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Introduction

Les propriétés physiques des intermétalliques a base de cérium ou d’uranium sont
largement étudiées depuis une cinquantaine d’année. Elles sont essentiellement gouvernées
par les électrons des couches 4f(Ce) ou 5f(U). A basse température, leur interaction avec les
¢lectrons de la bande de conduction devient dans certains cas trés importante, ¢’est pourquoi
ces composés sont appelés systémes a électrons fortement corrélés.

La recherche dans ce domaine a bénéfici¢ de deux découvertes majeures : (i) en 1979,
un ¢état fondamental a la fois "Fermion Lourd" et supraconducteur (T.=0.6 K) a ét¢ mis en
¢vidence dans CeCu,Si, [Steglich 1979] et (i1) en 1985, des propriétés antiferromagnétiques
(Tx=17.5 K) et supraconductrices (T=1.1 K) ont été détectées dans URu,Si, [Palstra 1985].
Ainsi, ce sont les €lectrons f qui sont responsables de plusieurs comportements physiques qui
peuvent €tre en compétition ou coexister : (i) supraconductivité et comportement de type
"Fermion Lourd"; (ii) supraconductivité et ordre magnétique; (iii) ordre magnétique et
comportement de type Kondo; (iv) supraconductivité et valence intermédiaire; et (V)
comportement de type "Fermion Lourd" et déviation au comportement de Liquide de
Fermi...etc.

Les études expérimentales sur ces composés se sont alors multipliées pour découvrir les
mécanismes a 1’origine de ces nombreux comportements physiques. Cette diversité rend
I’étude expérimentale de ces systémes particulierement intéressante. Le nombre d’études
théoriques a décuplé mais les paramétres a prendre en compte sont nombreux et variés ce qui

rend la modélisation de ces systémes extrémement compliquée.

L’apport du chimiste du solide dans cet effort de recherche est de mettre a la disposition

des physiciens des nouveaux composés ayant des propriétés intéressantes.

Dans cet état d’esprit, nous nous sommes intéressés au systéme ternaire Ce-Ni-Ge, qui a
fait I’objet de peu de travaux a 1’exception des études faites sur CeNiyGe,. Ce germaniure non
magnétique [Fukuhara 1995] de type "Fermion Lourd" [Knopp 1988] présente un
comportement de "non-Liquide de Fermi" [Grosche 1997] et suivant la qualité de
I’échantillon polycristallin étudié¢ devient supraconducteur sous pression [Grosche 1997] ou a
pression ambiante [Gegenwart 1999]. Ce systeme Ce-Ni-Ge est trés riche en nombre de
phases : vingt germaniures ternaires ont en effet ét¢ mis en évidence [Salamakha 1996]. La
motivation principale de notre travail est basée sur la détermination des propriétés structurales
et physiques, en particulier magnétiques, de ces germaniures afin d’établir une corrélation

entre 1’état électronique du cérium, son environnement cristallographique et la composition
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chimique de ces composés. Pour la compréhension du magnétisme, la diffraction neutronique
est un outil indispensable puisqu’elle permet de déterminer les structures magnétiques. Les
mesures d’absorption X au seuil Ly du cérium se révélent étre complémentaires puisqu’elles

permettent d’avoir acces a 1’état électronique fondamental du cérium.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré d’une part a la présentation des
systémes dits a électrons fortement corrélés et d’autre part & 1’état des connaissances du
systéme Ce-Ni-Ge en 1999, quand ce travail a été entrepris. Nous avons choisi d’aborder
phénoménologiquement les propriétés physiques complexes de ce type de matériau.

Les cinq autres chapitres regroupent les résultats obtenus sur ces germaniures ternaires
classés en fonction de leurs propriétés magnétiques. Les chapitres II et III présentent des
composés antiferromagnétiques riches en germanium montrant des filiations structurales. Le
chapitre IV est consacré au composé ferrimagnétique Ce3;NiGe,. Enfin, les chapitres V et VI
abordent des propriétés spécifiques comme le comportement de type "verre de spin" de
Ce;NiGes;, de valence intermédiaire (CeNiGe, Ce3NisGes, ...) ou celui de type "Fermion
Lourd" (CeNigGes). Dans certains cas, les propriétés physiques de ces germaniures ternaires
sont comparées a celles de composés isotypes soit a base d’étain (CesNi,Gey et CesNi,Sny),

soit a base d’autres éléments de transition (Ce,NiGeg et Ce,CuGeg, CesNiGe; et Ce;CoGey).

Des informations sur les méthodes de préparation et de caractérisation des matériaux

étudiés sont détaillées plus longuement dans les annexes A-I et A-II.

Une partie des résultats exposés dans ce manuscrit a fait I’objet de publications dont la

liste, donnée ci dessous, permettra au lecteur de s’y référer :

The Ce-Ni-Ge system : relationship between chemical composition and magnetic
ordering, L. Durivault, F. Bourée, B. Chevalier, O. Isnard, G. André, F. Weill and J.

Etourneau, Acta Polonica B, soumis.

Incommensurate and commmensurate magnetic structures of the ternary germanide
CeNiGe;, L. Durivault, F. Bourée, B. Chevalier, G. André, F. Weill, S. Vieira and J.

Etourneau, J. Phys. : Condensed Matter., soumis.
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Magnetic ordering in the ternary germanide Ce;Ni3Ges as studied by neutron powder
diffraction, L. Durivault, F. Bourée, B. Chevalier, G. André and J. Etourneau, J. Magn.
Magn. Mater., 246 (2002) 366-374.

Magnetic structures of some strongly correlated electron Ce-Ni-Ge systems, L. Durivault,
F. Bourée, B. Chevalier, G. André, F. Weill and J. Etourneau, Appl. Phys. A, sous presse.
Magnetic structure of the ternary germanide Ce;NiyGe;, L. Durivault, F. Bourée, B.

Chevalier, G. André¢, J. Etourneau and O. Isnard, J. Magn. Magn. Mater., 232 (2001) 139-146.

Magnetic ordering of CeNig7sSn; and Ce;Ni;Sn; compounds by neutron diffraction, P.
Schobinger-Papamantellos, G. André, J. Rodriguez-Carvajal, K. H. J. Buschow and L.
Durivault, J. Alloys Compd., 325 (2001) 29-36.

Magnetoresistance behaviour of the ternary stannides CeNipssSn, and Ces;NiSn;, B.
Chevalier, L. Durivault, J. Rodriguez-Fernandez, J. C. Gomez-Sal, J. M. Barandiaran and J.

Etourneau, J. Alloys Compd., 323-324 (2001) 435-439.

Low temperature magnetic states of Ce-Ni-Ge compounds, Y. G. Pogorelov, M. E. Braga,
M. M. Amado, R. P. Pinto, J. B. Sousa, P. Martinez-Samper, A. Izquierdo, H. Suderow, S.
Vieira, B. Chevalier, L. Durivault and J. Etourneau, Mater. Sci. Forum, 373-376 (2001) 657-
660.
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I Généralités sur les systémes a électrons fortement corrélés — Le systeme Ce-Ni-Ge

Le premier chapitre d’une these consiste traditionnellement en une revue
bibliographique qui vise a situer le sujet de celle-ci dans son environnement scientifique.
Nous avons abordé cette étude de fagcon non exhaustive et d’un point de vue
phénoménologique en introduisant d’abord la vaste classe des intermétalliques a base de
terre rare et d’élément de transition pour aller vers les systéemes a électrons fortement
corrélés. Ensuite, nous présentons les composés a base de cérium que nous avons choisi
d’étudier, |’étude du magnétisme du cérium en fonction de son environnement chimique étant
notre principale prioritée. C’est avec ['eil d’un chimiste du solide que nous décrivons les
nombreuses questions soulevées par cette classe de matériaux qui relevent de la physique du
solide.

Ce chapitre se décompose en trois parties. La premiere présente les intermétalliques
ternaires a base de terre rare et de métal de transition ainsi que les interactions magnétiques
qui entrent en jeu dans ce type de composés. La seconde présente des exemples de systemes a
électrons fortement corrélés. La troisieme est consacrée a l’état des connaissances, en 1999,

du systeme ternaire Ce-Ni-Ge qui fait [’objet de nos travaux.

I.A Composés ternaires a base de terre rare

I.A.1 Présentation générale

Durant les 30-40 dernicres années, la recherche en magnétisme s’est particulierement
intéressée aux systemes intermétalliques a base de terres rares ou d’actinides. La catégorie qui
nous intéresse est celle des alliages ternaires R-T-X avec R, élément de terre rare, T élément
de transition et X, ¢lément p tel que le germanium, le silicium ou 1’étain. La figure I-1 montre
les éléments concernés sur le tableau périodique de Mendeleiev.

L’intérét d’étudier les intermétalliques ternaires est de pouvoir disposer de trois sous-
réseaux dans le méme composé :

- un sous-réseau aux nceuds duquel peuvent se trouver des ions magnétiques de
terre rare, susceptibles de s’ordonner a longue distance. Les électrons f internes sont
responsables du magnétisme et les ¢lectrons d et s délocalisés contribuent a la bande de
conduction.

- un sous-réseau aux noeuds duquel se trouvent des ¢léments de transition (3d, 4d

ou 5d). Les bandes de ces ¢léments sont largement en dessous du niveau de Fermi, a
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I’exception du manganése qui est le seul métal de transition susceptible d’étre porteur d’un
moment magnétique dans ce type de composés.
- un sous réseau de non métaux comme par exemple le silicium ou le germanium

(éléments p) pour stabiliser les deux autres.
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Figure I-1 Composants atomiques des alliages ternaires R.T,X. dans le tableau périodique des
éléements (avec R, élement de terre rare; T, élement de transition et X, élement p tel que Ge, Si ou Sn).

L’avantage des composés ternaires est qu’ils donnent naissance a des propriétés

physiques souvent trés originales.

Nous allons maintenant revenir sur [’origine du magnétisme puis sur les interactions
qui sont présentes dans ce type de composés afin de mieux comprendre l'intérét de leur

comportement.
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1.A.2 Rappel de magnétisme

Il existe principalement deux grandes familles d’atomes magnétiques : la premicre
correspondant au remplissage de la sous-couche 3d des éléments de transition de la série du
fer et la seconde correspondant au remplissage progressif de la sous-couche f des terres rares
ou d’actinides. Ces éléments comportent une couche électronique 3d, 4f ou 5f incompléte et
portent un moment magnétique lorsqu’ils sont isolés, seuls quelques uns conservent un
moment lorsqu’ils font partie d’un ¢édifice atomique. Par contre, des éléments non
magnétiques a 1’état d’atome isolé se révelent magnétiques quand ils appartiennent a un

systeme : c’est le cas des autres ¢léments de transition 4d et 5d.

Dans I’image planétaire de 1’atome, les électrons sont soumis a deux mouvements : une

révolution autour du noyau auquel correspond le moment orbital [ et une rotation sur lui-

méme auquel correspond le moment de spin s. Seules les couches incomplétes ont des

moments résultants orbitaux (L) ou de spins (S) non nuls. Les corrélations intra-atomiques
entre les électrons leévent partiellement la dégénérescence de chaque configuration et
conduisent a des niveaux d’énergie appelés termes et caractérisés par les nombres quantiques

L et S. Chaque terme est ainsi (2L+1)(2S+1) fois dégénéré. Les propriétés magnétiques des

composés résultent des interactions agissant sur les moments L et S associés a chaque atome

magnétique. D’aprés la mécanique quantique, le moment magnétique total (somme des
moments magnétiques orbital et de spin) s’écrit : m=m, +m,Z =—u BZ —2,uB§ ou up est le
magnéton de Bohr.

Les moments de spins S sont couplés entre eux par des interactions d’échange définies

par ’hamiltonien d’Heisenberg : H,, =-2J é.l.b:l. S ; ou Jy est I'intégrale d’échange entre les

spins S, et S;. L’ensemble de ces interactions tend a donner aux moments de spins des

directions fixes les unes par rapport aux autres et a créer ainsi un ordre magnétique a longue
distance.
Le couplage spin-orbite est une interaction qui agit entre les moments de spins S

individuels et les moments orbitaux L. Dans le référentiel d’un électron, ’origine de ce
couplage est due au mouvement du noyau qui créé un champ magnétique qui interagit avec le

moment magnétique de spin. Ces couplages individuels peuvent se réduire a 1’énergie
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d’interaction : H = ~ALS ou le parametre A est négatif dans le cas d’une couche moins

qu’a moitié remplie et positif dans le cas contraire, si bien que les moments orbitaux et de
spin ont tendance a étre respectivement, selon le cas, antiparalléles ou paralleéles. La
dégénérescence de chaque terme est de nouveau partiellement levée par le couplage spin-

orbite. Chaque niveau d’énergie, appelé "multiplet", est caractérisé par le nouveau nombre
quantique J qui caractérise le moment cinétique total #J tel que : J =L + S . A Dintérieur
d’un multiplet, il existe (2J + 1) états. La mécanique quantique montre qu’a I’intérieur de

chaque multiplet, le moment magnétique total m =m, +m  peut étre considéré comme

colinéaire au moment cinétique total #J = A(L + S) et liés par la formule : m=—-g,u,J ougy

est le facteur de Landé. Pour une configuration donnée, le nombre quantique J et par suite le

facteur g; est déterminé a partir des régles de Hund.

Dans le cas d’atomes magnétiques appartenant a un édifice cristallin, deux modeles ont
¢été développés :

- modeéle des électrons localisés

Dans ce cas, les couches électroniques internes sont protégées par les couches externes
et restent incomplétes lorsque I’atome est incorporé dans un édifice cristallin : elles sont donc
porteuses d’un moment magnétique permanent. Cela revient a dire que les électrons restent
localisés autour de leur noyau d’origine et se trouvent dans un état électronique assez proche
de celui de I’atome ou de 1’ion libre. C’est le cas des éléments de la série des terres rares ou
lanthanides (4f) et des actinides (5f) et dans certains cas particuliers, celui des éléments de
transition du groupe du fer (3d).

- modeéle des électrons itinérants

Les électrons responsables du magnétisme sont des ¢lectrons de conduction totalement
délocalisés. Ceux-ci vont pouvoir se déplacer dans tout le solide mais ce solide peut
cependant étre magnétique. C’est le cas pour les métaux et alliages des éléments de transition
3d (la couche 3d constitue la couche externe) ou le moment magnétique est rarement le méme
que celui de I’atome isolé car les électrons de conduction se déplacent dans tout le matériau.
Lorsque les électrons responsables du magnétisme sont des électrons itinérants, la théorie des
bandes rend bien compte des nombreux faits expérimentaux (pour plus de détails sur ces deux

théories, cf. [Trémolet de Lacheisserie 1999)).
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1.A.3 Eléments de transition et terres rares

1. A.3.a Distribution spatiale des orbitales électroniques

0,5 0,5 ..
. Cobalt Gadolinium
8 (Al
‘s 04 ' 0,4 -
b 1]
5 :3p
8 03 . 0,3 1
8 . Dcoco/2 Dga-ga/2
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Figure I-2 Fonctions de distribution radiale (F. D. R.) des couches électroniques externes pour le
cobalt et le gadolinium. Les F. D. R. sont données en unités arbitraires. En trait plein : les électrons
3d pour Co et les électrons 4f pour Gd, responsables du magnétisme. Dc,.c, et Dgy.cq représentent les
plus petites distances Co-Co et Gd-Gd, respectivement dans le cobalt et le gadolinium purs [Trémolet
de Lacheisserie 1999].

L’extension spatiale des électrons les plus externes des séries 3d et 4f est assez
différente. A titre d’exemple, les densités radiales (densités de probabilit¢ de trouver un
¢lectron a une distance r du noyau) des couches auxquelles appartiennent ces électrons ont été
calculées a partir de leurs fonctions d’onde, et représentées sur la figure I-2 pour le cobalt et le
gadolinium. La couche 4f est plus localisée que la couche 3d. Il en résulte que le magnétisme

des éléments 4f est moins perturbé par les liaisons que celui des éléments 3d.

1.A.3.b Influence des atomes voisins : effet du champ cristallin

Dans un solide, les orbitales des électrons localisés d’un atome magnétique sont plus ou
moins perturbées par le champ électrique créé par les charges de 1’environnement local. La
conséquence de ce champ, appelé champ cristallin, est que les ¢électrons responsables du
magnétisme ne peuvent plus occuper indifféremment n’importe quelles orbitales 3d (4f)
comme dans le cas de I’ion libre. Cette interaction électrostatique peut avoir un effet sur
I’aimantation résultante d’un matériau magnétique. Celle-ci peut s’orienter préférentiellement

selon certaines directions cristallographiques, c’est ce qu’on appelle [’anisotropie



I Généralités sur les systémes a électrons fortement corrélés — Le systeme Ce-Ni-Ge

magnétocristalline. Le champ cristallin favorise certaines directions des moments

magnétiques mais joue aussi sur I’amplitude méme du moment magnétique.

3d 4f
(Mn, Fe, Co, Ni) Terres Rares
Corrélations entre les électrons
= régles de Hund = L et S
10° F
Energie ;44 | Champ cristallin Couplage L.S
en Kelvin = Multiplets J
10° F
300 K
102 L Couplage L.S Champ cristallin

Figure I-3 Ordre de grandeur des différentes interactions agissant sur les atomes 3d et 4f dans la
matiere.

L’importance du champ cristallin par rapport aux autres interactions est différente selon
que I’on s’intéresse a des éléments 3d ou 4f. Le schéma de la figure I-3 montre dans les deux
cas les ordres de grandeur des énergies agissant sur ces deux types d’¢léments magnétiques.
Nous pouvons remarquer que 1’interaction due au champ cristallin est beaucoup plus faible
pour les ¢léments 4f que pour les éléments 3d. Ceci vient du fait que la couche 4f est

beaucoup plus écrantée par les couches externes.

Ainsi dans le cas des ¢léments 3d, le couplage spin-orbite est une perturbation devant le
champ cristallin tandis que dans le cas des ¢léments f, le champ cristallin est une perturbation
agissant sur chaque multiplet J dont la dégénérescence est alors levée. Pour les ions 3d, J n’est
pas le bon nombre quantique, tout se passe comme si le moment magnétique orbital était

quasiment nul et que seul le moment de spin participait aux propriétés magnétiques.

10
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1.A.3.c Métaux de transition et leurs alliages

Dans le cas de certains métaux de transition et de leurs alliages, le mode¢le des électrons
itinérants est une approximation raisonnable. Ainsi, dans la série des éléments de transition, la
relative délocalisation des électrons s et d conduit a la formation de bandes qui sont

responsables de leurs propriétés électroniques et magnétiques.

1. A.3.d Composés de terre rare et leurs alliages

A Topposé pour les ¢éléments de terre rare, les électrons 4f trés localisés sont
responsables du comportement magnétique mais ont peu d’influence sur les autres propriétés
physiques et chimiques (structure cristalline, rayons atomiques, chaleur spécifique...)
gouvernées quant a elles par les électrons externes 5d et 6s qui constituent les électrons de
conduction. Nous observons alors des moments magnétiques localisés dans un environnement

métallique.

Nous avons évoqué les cas séparés des élements 3d et des éléments 4f. Le cas des

composés contenant ces deux éléments est développé maintenant.

1.A.4 Composés a base de terres rares et de métaux de transition

Pour les composés ternaires a base de terre rare R, d’¢lément de transition T et
d’¢lément X comme le germanium, les interactions magnétiques observables sont a priori de
trois types : des interactions directes T-T, des interactions directes R-T et des interactions

indirectes R-R.

Dans la majorité des cas, les couches nd de 1’élément de transition sont totalement
remplies par I’apport des électrons libérés par la terre rare (électrons externes 5d et 6s) et ainsi
I’élément de transition ne contribue pas au magnétisme du composé ternaire. Cette absence de
moment magnétique a été observée par diffraction neutronique et a été confirmée par des
calculs de structure de bande. Nous nous retrouvons alors dans le cas de moments
magnétiques localisés dans un environnement métallique et les interactions R-R sont les

seules a étre prise en compte.

11
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Deux types d’exception a cette régle peuvent intervenir : (i) quand le métal de transition
est du manganese (€lément qui est souvent magnétique dans ces intermétalliques ternaires); et
(i) dans certaines compositions chimiques qui permettent un remplissage incomplet des

couches 3d, comme c’est le cas dans 1’aimant permanent Nd,Fe,4B.

Dans les composés ternaires a base de terre rare, les interactions magnétiques entre les

spins 4f s’effectuent grace a un mécanisme d’échange indirect. L hamiltonien d’échange entre
les spins S’i et S ; des ions magnétiques 4f i et j peut €tre calculé par la théorie de
Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida [Rudermann 1954, Yosida 1957, Sakurai 1973]

H gy = —J pixy S-S ; avec Jrgky le parametre d’échange entre deux ions paramagnétiques de

2

terres rares distants de Rj tel que : Jpy :—97rEC‘—fn2F (2k;R;). Jo est le parametre
F

d’échange intraatomique de la terre rare qui traduit le mélange (le terme hybridation est aussi

V.
employ¢) des états f avec les é€lectrons de la bande de conduction : J . :ﬁ. Ce
Ftr

parametre d’interaction J.r dépend de 1’élément de matrice V., correspondant au recouvrement
entre les fonctions d’onde des orbitales 4f et celles des ¢lectrons de conduction. 11 dépend
aussi de la position relative des niveaux 4f par rapport au niveau de Fermi (Er est I’énergie du
niveau de Fermi). n est le nombre d’¢lectrons de conduction par site magnétique et kr le
vecteur d’onde électronique au niveau de Fermi. F(2krR;) est une fonction oscillante et

XCOsSXx —sinx

4
X

décroissante de la distance R;; définie par : F(x) = avec x=2kpR;;.

Ces interactions magnétiques de type RKKY (du nom de leurs auteurs : Rudermann,

Kittel, Kasuya et Yoshida) conduisent le systétme a avoir un ordre magnétique a longue
distance en dessous d’une certaine température : Ty, ~ JCfZN (E) avec N(Er) la densité
d’état au niveau de Fermi. Ce couplage magnétique gi S ;» fonction de I’¢éloignement de I’ion

magnétique, consiste en une polarisation alternée en signe des ¢électrons de conduction (figure
I-4). Ce couplage peut étre de type ferromagnétique ou antiferromagnétique suivant cette

distance et est caractérisé par une énergie Erkky : E zexy = KL pixy -

12
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Densite de spins
des électrons de conduction

Figure 1-4 Représentation schématique de [’interaction RKKY isotrope : (a) + et — représentent la
polarisation des électrons de conduction en fonction de l’éloignement d de l’ion magnétique situé en
ng,; (b) 1t représente la direction des moments magnétiques des divers ions situés aux sites ng, nj, n ...
distants de d par rapport a ny.

Apres ces différents rappels qui s’appliquent aux composés ternaires a base de terre

rare, nous allons nous intéresser aux composés a base de cérium.

I.A.5 Composés ternaires a base de cérium

LA.5.a Le cérium : une terre rare anormale

Dans la famille des terres rares (15 éléments, de La : Z=57 a Lu : Z=71), qui
correspondent au remplissage de la couche électronique 4f de 0 a 14, le cérium apparait
comme un cas atypique. La configuration électronique normale des terres rares est 4f" 5d' 6s.
Les ¢lectrons 5d et 6s sont délocalisés et participent a la bande de conduction. Les orbitales 4f
ont une faible extension radiale (figure I-2) et sont généralement considérées comme
localisées au coeur de I’atome. Cependant, les €lectrons 4f restent plus ou moins localisés et

ceci est un critére pour distinguer deux groupes :
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- Les terres rares dites normales ont un moment magnétique équivalent a celui d’un
ion trivalent.

- Les terres rares anormales ont une valence qui est différente de +3 et qui peut
varier avec la pression ou la température. Le cérium, I’europium et 1’ytterbium métalliques
appartiennent a ce groupe. De nombreux intermétalliques a base de cérium, d’europium,

d’ytterbium mais aussi de samarium, de thulium ou de praséodyme font parti de ce groupe.

1.A.5.b Notion de valence intermédiaire

Dans les terres rares normales, le niveau 4f est loin du niveau de Fermi; au contraire, le
niveau 4f est trés proche du niveau de Fermi dans les systemes de terre rare anormale et il
s’en rapproche sous 1’application d’une pression (pression physique ou influence chimique)
(figure 1-5) [Cogblin 1982]. La position de ces niveaux fondamentaux est prévue par la
théorie de Hund des termes spectraux. Pour le cas des terres rares anormales, il est d’usage de
parler de phénoméne de valence intermédiaire ou encore de fluctuations thermiques de la
valence, car ce phénomene implique des fluctuations thermiques déstabilisantes des moments

localisés 4f.

B

(a) (b)

Figure [-5 Représentation schématique des diagrammes énergétiques pour les composés
intermétalliques contenant une terre rare normale ou anormale; Er représente le niveau de Fermi du
systeme et Eyle niveau 4f : (a) Comportement magnétique d’électrons f localisés et (b) Comportement
magnétique d’électrons f moins localisés - Systemes de valence intermédiaire.
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L. A.5.c Notion de valence mixte

Une alternative a la notion de valence intermédiaire est le modele de valence mixte
schématisé par le diagramme énergétique de la figure 1-6. Dans ce modele, la terre rare est
dans un état ou il y a un mélange de deux configurations f sur des sites cristallographiques
différents, c’est le cas de composés a base d’europium (Eu*" [4f7] et Eu’" [4f°]) ou de
samarium (Sm®" [4f°] et Sm®" [4f] mais aussi de cérium quand dans un site
cristallographique, il y a du cérium trivalent et dans un autre site du cérium de valence

intermédiaire.

| — | E;

(c)

Figure 1-6 Représentation schématique du diagramme énergétique pour des systéemes de valence
mixte. Les énergies Ep et Ef sont tres proches.

1. A.5.d Interactions de type Kondo et comportement de valence intermédiaire

Pour les composés a base de cérium, le niveau 4f est donc trés proche du niveau de
Fermi. Cet effet de proximité s’appelle I’effet Kondo [Kondo 1964] et ces composés sont
appelés des réseaux Kondo. Dans son travail original [Kondo 1964], Kondo décrit 1’effet

d’une impureté magnétique isolée de spin 1/2 dans un métal. Cet effet peut étre décrit par un
hamiltonien de type : H onpo =~/ C/S/. .S, ou Jy est le parametre d’échange, 5,. le spin de
I’atome de terre rare et 5, le spin de I’électron de conduction. L’hybridation entre la fonction

d’onde de I'impureté (localisée) et celle de la bande des électrons de conduction via une
interaction d’échange effective J.,» < 0, conduit a une augmentation de la densité d’état au
niveau de Fermi N(Ep) a basse température. Cette augmentation, interprétée en terme de

résonance dit "d’ Abrikosov-Suhl" [Gruner 1972], s’établie en dessous d’une température dite
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de Kondo T o exp(— ;). Le moment magnétique de I’impureté est alors écranté par
N(E)J

les électrons de conduction jusqu’a formation d’un singulet magnétique (le couplage doit étre

antiferromagnétique d’ou le signe de J). L’incidence la plus connue de cet effet est le
T . T, .
comportement de la résistivité électrique au dessus de 7Tk en ln7 . A plus basse température,

ce modele a une impureté conduit cependant a une saturation de la résistivité en désaccord

avec la résurgence d’un comportement métallique le plus souvent observé.

En présence non plus d’une impureté magnétique isolée mais d’un réseau d’ions 4f ou
5f (réseau Kondo), les électrons de conduction subissent & basse température 1’influence de
plus d’un ion a la fois. Le traitement perturbatif du mod¢le a une impureté ne suffit plus pour
rendre compte de la physique. Il est alors évoqué I’apparition d’un état cohérent en dessous
d’une température dite de cohérence T.,;. Cet état se caractérise par un comportement de

liquide de Fermi (FL) formé de ces fameuses quasi-particules lourdes.

Dans ces composés, le cérium peut avoir un état de valence égale a 3 ou proche de 3
mais légerement supérieure, la valence est alors intermédiaire (cas d’une trés forte hybridation
entre les électrons f et les électrons de conduction). A noter qu’il n’a pas été trouvé de valence

égale a 4 pour le cérium dans des composés intermétalliques.
1. A.5.e Compétition entre interactions de type RKKY et de type Kondo

Nous avons vu que la méme interaction d’échange J.r gouverne deux effets antagonistes
: 'un stabilise un ordre magnétique a longue distance (interaction magnétique RKKY inter-
site), I’autre le défavorise par écrantage des moments magnétiques (interaction Kondo intra-

site). Quand les énergies associées a chacune de ces interactions sont du méme ordre de

grandeur, une compétition entre celles-ci peut s’établir.
Cette compétition a ¢été décrite par Doniach a 1’aide d’un diagramme de phase

magnétique représenté¢ figure 1-7 [Doniach 1977]. Celui-ci montre 1’évolution des

températures Tk, Trgky €t d’ordre 7,4 en fonction de la valeur du paramétre d’échange J.r.
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(1) (3) (2)
Systéme Systéme
Systéme magnétique (RKKY) magnétique non magnétique

de type Kondo de type Kondo

‘T

K

Température

Figure I-7 Diagramme de phase magnétique de Doniach : variation en fonction de la valeur du
parameétre d’échange J s des températures Tk, Trxxy caractéristiques respectivement des interactions
de type RKKY et Kondo et de la température d’ordre T,,, résultante du systéme.

Trois domaines ont été mis en évidence (J. correspondant a une valeur critique) :

(1) Pour de faibles valeurs de J., Ex<<Egkky, les interactions d’échange RKKY
sont largement prépondérantes et le systéme est dans un état purement magnétique.

(2) Pour de fortes valeurs de J.s (>J.), Ex>>Egkky, le systeme est dans un état non
magnétique de type Kondo.

3) Pour des valeurs intermédiaires de J. (mais <J.), Ex=Egrgky, 1l y a une forte
compétition entre interactions de type Kondo et RKKY. Le systéme est dans un état
magnétique Kondo, cela signifie que ’état fondamental du cérium est magnétique, mais a
basse température une compensation partielle de son moment est observée. La température
d’ordre observée dans ce domaine est plus faible que celle prévue par le mécanisme

d’échange RKKY.

Les systemes de type Kondo sont parfois appelés matériaux a électrons lourds

("Fermions Lourds") et nous allons voir pourquoi.
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I.LA.6 Les "Fermions Lourds"

La chaleur spécifique, qui donne des informations sur les densités d’états des métaux,

peut s’exprimer par C, =C, +C, +C,, =T + T *+C,, . Le premier terme C est la chaleur

spécifique électronique et 7y, le facteur électronique de Sommerfeld est donné par

2
/4 r 1as . . o
y = ?szN (E), avec N(Ep) la densité d’états au niveau de Fermi pour une direction de
spin et kp la constante de Boltzmann. Le second terme C;, est la chaleur spécifique de réseau
due aux phonons (contribution du réseau) et le troisieme terme Cj;, qui existe pour les
systémes magnétiques seulement, correspond a la contribution magnétique a la chaleur

spécifique.

La dénomination "Fermions Lourd" est donnée a des composés dont le comportement a
basse température peut étre décrit dans le formalisme de la théorie de Fermi par des quasi
particules (les électrons de conduction au niveau de Fermi) de masse effective bien supérieure
a celle de I’¢lectron libre, indiquant qu’il y a de fortes corrélations électroniques (les électrons
sont délocalisés mais fortement corrélés). La chaleur spécifique de ces composés présente
donc a basse température une large contribution €lectronique dont la valeur de y peut étre 100
a 1000 fois plus élevée que pour des métaux ordinaires (y < 5 mJmole'K?). La masse

3yh’ 3’7
yZZ avec k, =(T

F™B

)1/3

effective de ces quasi-particules est définie comme suit : m* =

ou est le volume de maille et Z le nombre d’¢électrons de conduction par unité de volume.
Ces composés sont en général des intermétalliques contenant une forte quantité d’ions
de terre rare (Ce, Yb) ou d’actinide (U, Np), présentant dans les deux cas une couche f
incompléte associée a un moment magnétique plus ou moins localisé. La connaissance du
terme y permet d’avoir des informations sur 1’état de localisation des électrons f. Ainsi les
¢lectrons lourds peuvent étre considérés comme résultant de 1I’hybridation entre les orbitales
localisées 4f ou 5f et les états des électrons de la bande de conduction (d ou s), prés du niveau
de Fermi. La proximité de ces niveaux f et de la bande de conduction est a I’origine de I’effet
Kondo. Ainsi, en présence d’un réseau d’ions 4f ou 5f (réseau Kondo), les électrons de
conduction subissent a basse température I’influence de plus d’un ion a la fois. Le traitement
perturbatif du modele a une impureté ne suffit plus pour rendre compte de la physique. Il est

alors évoqué I’apparition d’un état cohérent en dessous d’une température dite de cohérence
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Teon. Cet état se caractérise par un comportement de liquide de Fermi (FL) formé de ces

fameuses quasi-particules lourdes. Dans un tel régime, la chaleur spécifique

2 2
y = ¢ = %k BZN (E,) et la susceptibilité magnétique y = %N (E,) sont directement

T

m*k . .
" des quasi-particules (de masse m*) au

proportionnelles a la densité d’états N(E,) = P
T

niveau de Fermi, ou kr est le vecteur d’onde au niveau de Fermi. Le fait que N(Ep) soit

proportionnelle a m* conduit a des valeurs de y et y anormalement ¢levées. La durée de vie

des états excités des quasi-particules varie en —- ou ¢ est I’écart en €nergie a la surface de

£
Fermi. Cet écart étant proportionnel a la température, les collisions inélastiques entre

¢lectrons lourds conduisent & une dépendance quadratique de la résistivité électrique en

fonction de la température : p(T)oc p, + AT, ol py est la résistivité résiduelle due aux

collisions des électrons sur les impuretés. Cette dépendance en 7° de la résistivité p(T) a basse
température est un critere généralement utilisé pour identifier un comportement de liquide de

Fermi. On décrit trés souvent les deux coefficients y et A par des lois d’échelles mettant en jeu
. . | 1
la température de cohérence T,o, : A o< — ainsi que y o« —.
coh coh

L.B Quelques exemples de systemes a électrons fortement corrélés

1.B.1 Présentation générale

L’étude de ces systémes constitue une part importante des préoccupations de la
physique de la matiére condensée. Les systémes de type Kondo, ou matériaux a électrons
lourds ("Fermions Lourds"), qui ont été découverts a la fin des années soixante-dix en sont un
exemple. Cette classe de matériaux inclue aussi certains oxydes de métaux de transition a
propriétés remarquables (tels que les manganites a effet d’ordre de charge).

Les composés de type Kondo sont des matériaux conducteurs, qui se distinguent des
métaux ordinaires essentiellement par leur comportement a basse température. La chaleur
spécifique et la susceptibilit¢é magnétique de ces matériaux peuvent dépasser, a trés basse
température, d’au moins deux ordres de grandeur les valeurs habituellement mesurées pour
des métaux ordinaires. En général, ces matériaux a électrons fortement corrélés sont a base

d’actinides ou de terres rares, comme par exemple, CeAls (le premier "Fermion Lourd"
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découvert [Andres 1975]), CeCug, UBe;3 et UPt;. De maniére générale, ces systémes se
comportent a haute température comme des métaux normaux ou les électrons de conduction
interagissent faiblement avec les électrons des orbitales f mais en revanche, a basse
température, les moments des électrons f se couplent fortement aux électrons de conduction,

augmentant ainsi leur masse effective d’un ou deux ordres de grandeur.

Les matériaux a électrons lourds sont extrémement intéressants a cause de leurs
propriétés physiques originales. En particulier, il a été remarqué que ces systémes peuvent
présenter a basse température un ordre magnétique ou un état supraconducteur, ce qui pouvait
sembler a priori étonnant [Fisk 1988]. Parmi ces composés, nous pouvons citer les
supraconducteurs CeCu,Si, (le premier "Fermions Lourd" dans lequel la supraconductivité a
¢té mise en évidence) [Steglich 1979], UPt; [Stewart 1984] ou UBej; [Oft 1983]. La
découverte de la coexistence de la supraconductivité et de 1’ordre magnétique a beaucoup
attiré la curiosité des physiciens, tant du point de vue expérimental que théorique [Maple
1986]. Si URu,Si; a été le premier métal a électrons lourds (coefficient de chaleur spécifique
relativement modéré y=65 mJ.mol'K™?) découvert pour lequel un état supraconducteur (T=1
K) se développe dans une matrice antiferromagnétique (Tx=17.5 K) [Palstra 1985, Schlabitz
1986, Maple 1986], une recherche plus systématique a conduit a la découverte de UNi,Al;
(Tn=4.6 K et T=1 K) et de UPd,Al; (Tn=14 K et T=2 K) [Geibel 1991a, 1991b]. Ce dernier

présente la plus haute valeur de T, observée dans un "Fermions Lourd".

Une autre problématique importante des systémes d’électrons fortement corrélés est de
savoir si ils peuvent, dans leur état normal, étre décrits par la quasi-universelle théorie des
liquides de Fermi. Pour certains de ces composés (ex : UPt;3), cette théorie semble fournir une
description en bon accord avec les données expérimentales de chaleur spécifique C(T) et de
résistivité p(T), a condition de renormaliser fortement les parametres de liquide de Fermi
(masse effective multipliée par un facteur 100). Cependant, un travail expérimental plus
récent a indiqué que les propriétés de certains de ces systemes peuvent difficilement étre
reliées aux comportements conventionnels des liquides de Fermi (la théorie de landau d’un
liquide de Fermi étudie les interactions électrons-¢lectrons), sans pour autant correspondre a
une violation triviale de cette théorie, qui serait due a un ordre magnétique ou
supraconducteur [Maple 1994, 1995]. Le comportement de tels matériaux se traduit
littéralement par le terme "non liquide de Fermi" (NFL, Non-Fermi Liquid en anglais). Parmi

ces composés, nous pouvons citer UCus,Pdy pour x= 1 et 1.5, CeCusoAug;, UcY xPds
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(x<0.2), Th;xUxRu,Si; (x<0.07) et U; \ThyPd,Als (x<0.4), pour lesquels le comportement de
NFL est associé a la proximité d’une transition de phase a température nulle, c’est-a-dire un

point critique quantique (QCP).

1.B.2 Approche phénoménologique

D’un point de vue expérimental, [’analyse des comportements a basse température de
ces systemes est généralement réalisée sous I’action d’un parametre extérieur o autre que la
température, qui peut étre la composition chimique, la pression externe ou encore un champ

magnétique externe.

10

} - CeCu; ,Ag, g -
s Biic s

T, 7

S 35 3 ¢ -

[_12 5 - .
32 ’ FL - Regime o

p=p,t AT?
0 N i IRt N— o,
0 10 20 30 é + ;;
Pressure (kbar’
(kbar) B(T)
(a) (b)

Figure 1-8 (a) Diagramme de phase du composé antiferromagnétique CePd,Si, en fonction de la
pression [Julian 1998]. La transition supraconductrice induite par la pression est montrée en insert;
et (b) Diagramme de phase du composé antiferromagnétique CeCus,Agys en fonction du champ
magnétique appliqué qui induit un comportement de non liquide de Fermi [Heuser 1998].

La figure I-8 montre deux types de diagramme de phase qui peuvent étre obtenus. L’état
fondamental de CePd,Si; et de CeCus,Agys passe d’un ordre antiferromagnétique a un état
non magnétique sous I’application d’une pression ou d’un champ magnétique respectivement
[Julian 1998, Heuser 1998]. A une valeur critique 6¢c du paramétre de contréle, la transition
magnétique ne survient qu’a T=0 K. Ce point (T=0, d¢) est appelé point critique quantique
(QCP) car les fluctuations de spin conduisant a la transition sont d’ordre quantique plutdt que
thermique. Au voisinage de QCP, ces fluctuations vont avoir un role essentiel qui va
influencer de fagon notable les propriétés électroniques. Les composés dits "Fermions

Lourds" se trouvent a proximité d’une telle instabilité. Loin de celle-ci, le comportement a
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basse température est relativement bien décrit par la théorie des liquides de Fermi (cf.
diagramme de phase de CeCus;Agps). Cependant, a 1’approche du point critique, de
spectaculaires déviations a ce régime sont observées. Les modeles s’intéressant a ces
comportements s’appuient sur le role prépondérant des fluctuations de spin autour du point
critique. La deuxiéme manifestation physique importante a proximité de ce point est
I’apparition d’une phase supraconductrice (cf. diagramme de phase de CePd,Si) dont le
mécanisme de formation des paires de Cooper pourrait étre lui aussi lié aux fluctuations
[Stewart 2001, De Muer 2000]. La question vient alors a se poser d’un lien éventuel entre
cette supraconductivité et le développement des fluctuations de spins aux alentours du point
critique. Dans certains composés comme CePd,Si, ou Celns, la phase supraconductrice est
bien localisée au voisinage du point critique quantique confirmant cette probable corrélation
[Mathur 1998]. Cependant, dans d’autres composés comme CeCu,Si;, la phase
supraconductrice perdure bien au dela du point critique quantique s’étalant de 0 a 100 kbar
environ [Thomas 1996]. De plus, il semble que ces phases supraconductrices soient
extrémement sensibles a la qualité des échantillons. Par exemple, de nombreux échantillons
de CeNi,Ge, ont d’abord été trouvé supraconducteurs sous pression avant de I’étre a pression
ambiante (T=0.020 K pour Julian et al. [Julian 1998] ou T.=0.1 K pour Gegenwart et al.
[Gegenwart 1999]).

I.C Le systéme Ce-Ni-Ge

L.C.1 CeNi,Ge,

A Dorigine de I’étude du systeme Ce-Ni-Ge, un composé a été beaucoup étudié, c’est
CeNiyGe;, isostructural au siliciure CeCu,Si,, qui cristallise dans le systéme quadratique de
structure type ThCr,Si;. Les mesures de susceptibilité magnétique réalisées sur un
monocristal de CeNi,Ge, montrent un comportement paramagnétique suggérant une forte
anisotropie suivant 1’axe ¢ (figure I-9 (a)) [Sato 1998]. L’existence d’un maximum au
voisinage de 40 K signale la présence de fluctuations de type Kondo (Tx~40 K). Ce
germaniure ternaire présente un état fondamental ni magnétique ni supraconducteur
[Fukuhara 1995] mais de type "Fermion Lourd" avec y=350 mJmol 'K [Knopp 1988],

comme le montre la figure I-9 (b) qui présente des mesures de chaleur spécifique pour un

: o AC . .
échantillon polycristallin. A B=0 T et a basse température (1 K < T < 4 K), - suit la loi
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AC(T) _

= Yo —aT"? (y0=420 mJK?mol" valeur un peu différente de celle déterminée par

Knopp et al; o~0.1 JK?~; insert de la figure 1-9 (b)) qui suggére une déviation au

comportement de liquide de Fermi.
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Figure I-9 (a) Variation thermique de la susceptibilité magnétique d un monocristal de CeNi,Ge, pour
un champ appliqué de 1 et 50 kOe suivant les directions a et ¢ [Sato 1998], et (b) Dépendance en

champ de AC/T en fonction du logarithme de la température pour un échantillon polycristallin de
CeNi,Ge,. Les fleches indiquent le début du régime de Liquide de Fermi a basse température pour
B=4, 6 et 8 T respectivement. En insert : données pour B=0 dans une échelle linéaire en température.
La ligne solide représente AC/T = y, - a T"” [Steglich 1997].

Sous I’application d’un champ magnétique externe (figure I-9 (b)) ou sous 1’application
d’une pression hydrostatique (figure I-10 (a) [Grosche 1997]) un comportement de liquide de
Fermi apparait, du a des fluctuations antiferromagnétiques a courte distance. Les physiciens
parlent alors de ’existence d’un point critique quantique (QCP) de type antiferromagnétique
(dans I’espace et dans le temps) [Steglich 1997]. La figure I-10 (b) présente les courbes de
p(T)=f(T) pour diverses pressions. Une chute de la résistivité apparait a basse température
pour P>11 kbar, ce qui est la signature de I’apparition d’un comportement supraconducteur.
Pour P>15 kbar, la transition supraconductrice apparait en dessous de 220 mK et se déplace
vers les hautes températures quand la pression augmente pour atteindre ~400 mK pour P~26
kbar [Grosche 1997]. Plus récemment, la découverte de la supraconductivité a pression
ambiante sur des échantillons polycristallins de CeNiyGe,, de compositions 1égérement
différentes, a relancé I’étude de ce germaniure [Gegenwart 1999, 2000]; en particulier, les
compositions Ce;+xNiy+yGes+, les plus riches en Ni présentent une transition supraconductrice
a pression ambiante avec des températures T. inférieures a 100 mK. Ansari et al. ont

¢galement mis en évidence un état de valence intermédiaire pour ce composé [Ansari 1988].
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Figure I-10 (a) Variation thermique de la résistivité électrique pour un monocristal de CeNi,Ge; selon
l’axe a et pour deux valeurs de la pression. Une déviation au comportement de liquide de Fermi est
observée avec p(T) ~T" a 11 et 17 kbar, la seule différence concerne la constante devant la puissance
qui est différente pour ces deux pressions [Grosche 1997]; et (b) Variation thermique de la résistivité
électrique pour un monocristal de CeNi,Ge; selon [’axe a et pour un domaine de pression. A basse

température T<250 mK, une anomalie apparait pour des pressions supérieures a 11 kbar [Grosche
1997].

Avec la pression, la substitution chimique est un bon moyen d’engendrer un
changement de comportement physique. Le cas de CeNiGe, ou le nickel a été substitué¢ par
du palladium et le germanium par du silicium illustre ce propos (figures I-11 (a) et (b)). La
substitution du Ni par Pd engendre 1’apparition d’un ordre antiferromagnétique (les courbes
de susceptibilité magnétique peuvent étre paramétrées par une loi de Curie-Weiss) tandis que
celle de Ge par Si conduit & un état de valence intermédiaire (y est de plus en plus

indépendant de la température quand le pourcentage de Si augmente) [Knebel 1999].
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Figure I-11 Variation thermique de la susceptibilit¢é magnétique pour deux séries de composés

dérivant de CeNi,Ge; : (a) Ce(Pd,..Niy),Ge; et (b) CeNi(Ge,.,Si,), [Knebel 1999].
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1.C.2 Le diagramme de phase ternaire du systéme Ce-Ni-Ge

1.C.2.a Propriétés structurales

Le systeme ternaire Ce-Ni-Ge a ét¢ étudi¢ par Salamakha et al. [Salamakha 1996] a 870
K (0-50 % atomique de Ge) et 670 K (50-100 % atomique de Ge). Vingt composés ternaires
ont ét¢ mis en évidence comme le montre le diagramme de phase de la figure I-12. Les
données cristallographiques de ceux-ci sont résumées au tableau I-1 et le tableau I-2 présente
les données structurales sur les composés binaires appartenant aux différents systémes Ce-Ni,
Ni-Ge et Ce-Ge.

Une bonne partie de ces composés CexNiyGe, ont une structure cristallographique
encore inconnue. En ce qui concerne CeNiGes, la structure orthorhombique avancée par
Salamakha et al. [Salamakha 1996] (structure de type SmNiGes) a été contredite par Das et al.
qui annoncent une structure cubique de type YbsRhsSni3 [Das 1997].

Ge

870 K

NiGe Ni Ge,

Ce Ni, CeNi CeNi, /(';ezNi7CeNi5
CeNi3

Figure I-12 Diagramme de phase ternaire a 670 et 870 K du systeme Ce-Ni-Ge d’aprés Salamakha et
al. [Salamakha 1996]. Les numéros se rapportent aux composés identifiés au tableau I-1.
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N° Composé Structure Groupe Paramétres (A)
type d’espace a b ¢
1 CeNis_sGe4_5 CeNig,58i4,5 [4/mcm 79702(4) 1 17516(6)
2 CeNi,Ge; CeGayAl, [4/mmm 4.150 9.854
3 Ce;NizGes U,Cos5Sis Ibam 9.790(5) 11.842(7) 5.928(4)
4 CeNiGe; SmNiGejs Cmmm 4.140(2) 21.824(4) 4.174(2)
CeNiGe;’ YbsRh,Sn; 9.774
5 Ce;NiGeg CeCuGeg Amm?2 4.0695(6) 4.1668(5) 21.705(3)
6 CeNiGe, CeNiSi, Cmcm 4.260(2) 16.793(6) 4.215(2)
7 Ce;NirGes UsFe,Si; Cmmm 4.243(1) 25.758(5) 4.289(1)
8 Ce;NiyGey U3NisSiy Immm 4.1162(5) 4.1829(3) 23.962(3)
9 CeNiGe TiNiSi Pnma 7.2418(3) 4.3078(2) 7.2408(4)
10 Ce(Ni, Ge), AlB; P6/mmm  4.1618(4) 4.2665(7)
11 Ce0,47Nio_13Ge0,40 Inconnu
12 Ce;NiGe Inconnu
13 Ce;NiGe; Las;NiGe; Pnma 11.924(6) 4.311(2) 11.624(7)
14 Ceo_soNio‘osGeo_n Inconnu
15 | Ce.50Nig.04Geo.46 Inconnu
16 Ce1NisGeg La;1Niy;Geg C2/m 18.236(9) 4.321(3) 13.939(9)
v=106.74(4)°
17 | Cey52Nip.08Geoq0 Inconnu
18 Ce0,55Ni0_14_ Inconnu
0.25G€0.31-0.20
19 CesNi,Ge Inconnu
20 CesNiGe, Inconnu

“référence : [Das 1997].
Tableau I-1 Données cristallographiques des composés ternaires appartenant au systeme Ce-Ni-Ge
d’apres Salamakha [Salamakha 1996] sauf exception . Les numéros (N°) correspondent a ceux

indiqués sur la figure I-10.
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Composé | Structure  Groupe Parameétres (A) Référence
type d’espace a b c
Ce;Ni3 Fe;Th; P6smc 9.92(2) 6.33(2) [Roof 1961]
CeNi BCr Cmcm 3.783(8) 10.372(12) 4.286(8) [Abrahams
1964]
CeNi, Cu,Mg Fd-3m 7.225 [Kalycak 1974]
CeNij; CeNi3 P6s/mmc  4.945(5) 16.48(1) [Virkar 1969]
Ce,Niy CeNiy P63/mmc 4.93 24.19 [Lemaire 1969]
CeNi; CaCus P6/mmm 4.879 3.994 [Guang-Can
1984]
a-CeGe; Gd»Si3 Imma 4.340 4.248 14.070 [Mayer 1968]
B-CeGe; ThS1, [4,/amd 4.27(1) 14.08(1) [Gladyshevskii
1964]
CeGe BFe Pnma 8.35(2) 4.08(1) 6.02(1) [Hohnke 1966]
CesGey GesSms Pnma 7.96 15.21 8.04 [Smith 1967
Ce4Ge3 Th3P4 1-43d
CesGe; Mn;Si; P6;/mcm 8.84(1) 6.72(1) [Mayer 1971]
Ces;Ge Inconnu
NiGe MnP Pnma 5.381 3.428 5.811 [Pfisterer 1950]
NizGe; AsNi P63/ mmc  3.863(4) 4.998(4) [Ellner 1971]
NisGes NisGes C2 11.682(6)  6.737(3) 6.264(3) [Ellner 1971]
Ni;Ge; InNi, P65;/mmc 3.913 5.064 [Kanematsu
1963]
NijoGeyz | NijoGes C2 11.631 6.715 10.048 [Ellner 1971]
Ni;Ge Au Cu; Pm-3m 3.572 [Suzuki 1984]
NizGe NaTl Fd-3m  5.7436(16) [Bhan 1978]
Ni,Ge InNi, P63/mmc 3.948 5.036 [Lecocq 1963]
Ni;Ge Co,Si Pnma 5.113(1) 3.830(2) 7.264(4) [Ellner 1971]
NirGey Ni;Gey P-6m2 3.937 5.078 [Ellner 1971]
Ni»;Ge; Cu Fm-3m 3.542 [Buschow 1983]
NisGe; NisGe,  P6s/mmc  6.827(3) 12.395(5) [Ellner 1971]
NiyGe Cu Fm-3m 3.542 [Pearson 1957]

Tableau I-2 Données cristallographiques des composés binaires appartenant aux systemes Ce-Ni, Ce-

Ge et Ni-Ge.

1.C.2.b Propriétés physiques

Parmi les composés binaires du systéme Ce-Ge, CeGe, et CeGe; 6 (tous les deux de

structure type ThSi;) sont des composés ferromagnétiques (Tc=7 K et Tc=6 K

respectivement) avec Mce=1.5 pup pour CeGe, ¢ [Yashima 1982, Lambert 1990]. Parmi les

composés binaires du systeme Ce-Ni, CesNi3 présente un ordre antiferromagnétique en

dessous de Tn=1.8 K coexistant avec un état "Fermion Lourd" (y=1.3 Jmol'K?) [Sereni

1994]; tandis que CeNi, CeNi;, CeNis, Ce;Ni; et CeNis sont de valence intermédiaire
[Gignoux 1982, Gignoux 1983, Krill 1981, Padalia 1981, Nemoshkalenko 1988].
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Les propriétés physiques des composés ternaires du systéme Ce-Ni-Ge étaient peu
connues quand nous avons commencé leur étude en 1999. Cependant, de méme que CeNi,Ge;
que nous avons déja décrit, CeNiGe, a été lui aussi beaucoup étudié. Il fait partie de la classe
des matériaux "Fermions Lourds" avec une faible masse effective (y=97.6 mJmol'K?) et
présente deux transitions antiferromagnétiques a Tn"=3.9 K et Tn'=3.2 K [Pecharsky 1991].
Ce germaniure montre également de I’effet Kondo et des effets dus au champ cristallin
[Cornut 1972, Das 1992]. Sa structure magnétique (étude par diffraction neutronique sur
poudre) n’a pu étre déterminée [Schobinger-Papamantellos 1993]. CeNiGe est un composé de
valence intermédiaire [Kuang 1992] tandis que CeNiGes semble présenter, en dessous de 4.2

K, un ordre magnétique de type verre de spin [Das 1997].

Une grande variété de propriétés physiques a été observée dans de nombreux composés
ternaires a base de cérium. Cette diversité nous a encouragé a étudier l'influence de
[’environnement chimique sur le magnétisme du cérium dans une série de composés
appartenant au systeme Ce-Ni-Ge. Jusqu’a ce jour et a notre connaissance, aucune étude
systéematique n’avait été realisée au sein d’'un méme systeme. Nous espérons que cette
premiere approche entreprise par des chimistes donnera envie aux physiciens d’étudier plus

amplement ces germaniures ternaires.

28



I Généralités sur les systémes a électrons fortement corrélés — Le systeme Ce-Ni-Ge

I.D Références du Chapitre I

[Abrahams 1964] : S. C. Abrahams, J. L. Bernstein, R. C. Sherwood, J. H. Wernick et H. J.
Williams, J. Phys. Chem. Solids, 25 (1964) 1069.

[Andres 1975] : K. Andres, J. E. Graebner et H. R. Ott, Phys. Rev. Lett., 35 (1975) 1779.
[Ansari 1988] : P. H. Ansari, B. Qi, G. Liang, 1. Perez, F. Luand, M. Croft, J. Appl. Phys., 63
(1988) 3503.

[Bhan 1978] : S. Bhan et H. Kudielka, Zeitschrift Fuer Metallkunde, 69 (1978) 333.
[Buschow 1983] : K. H. J. Buschow, P. G. van Engen et R. Jongebreur, J. Magn. Magn.
Mater., 38 (1983) 1.

[Cogblin 1982] : B. Coqgblin, "Magnetism of Metals and Alloys", edité par M. Cyrot, North
Holland Publishing Company, (1982), Chap. 3, pp. 295-377.

[Cornut 1972] : B. Cornut et B. Cogblin, Phys. Rev. B, 5 (1972) 4541.

[Das 1992] : 1. Das et E. V. Sampathkumaran, Solid State Comm., 83 (1992) 765.

[Das 1997] : A. Das, Latika Menon, A. K. Nigam et S. K. Malik, Physica B, 230-232 (1997)
165.

[De Muer 2000] : A. De Muer, Thése de doctorat, (2000) UJF Grenoble 1.

[Doniach 1977] : S. Doniach, Physica B & C, 91 (1977) 231.

[Ellner 1971] : M. Ellner, T. Godecke et K. Schubert, J. Less-Common Met., 24 (1971) 23.
[Fisk 1988] : Z. Fisk, Science, 239 (1988) 33.

[Fukuhara 1995] : T. Fukuhara, K. Maezawa, H. Ohkuni, J. Sakurai et H. Sato, J. Magn.
Magn. Mater., 140-144 (1995) 889.

[Geibel 1991a] : C. Geibel, S. Thies, D. Kaczorowski, A. Mchner, A. Grauel, B. Seidel, U.
Ahlheim, R. Helfrich, K. Petersen, C. D. Bredl et F. Steglich, Z. Phys. B, 83 (1991) 305.
[Geibel 1991b] : C. Geibel, C. Schank, S. Thies, H. Kitazawa, C. D. Bredl, A. Bohm, M. Rau,
A. Grauel, R. Caspary, R. Helfrich, U. Ahlheim, G. Weber et F. Steglich, Z. Phys. B, §4
(1991) 1.

[Gegenwart 1999] : P. Gegenwart, F. Kromer, M. Lang, G. Sparn, C. Geibel, F. Steglich,
Phys. Rev. Lett., 82 (1999) 1293.

|Gegenwart 2000] : P. Gegenwart, P. Hinze, C. Geibel, M. Lang, F. Steglich, Physica B,
281&282 (2000) 5.

[Gignoux 1982] : D. Gignoux, F. Givord, R. Lemaire, H. Launois et F. Sayetat, J. de Phys.,
43 (1982) 173.

29



I Généralités sur les systémes a électrons fortement corrélés — Le systeme Ce-Ni-Ge

[Gignoux 1983] : D. Gignoux, F. Givord, R. Lemaire et F. Tasset, J. Less-Common Met., 94
(1983) 165.

|Gladyshevskii 1964] : E. 1. Gladyshevskii, Journal of Structural Chemistry, translated from
Zhurnal Strukturnoi Khimii, 5 (1964) 523.

|Grosche 1997] : F. M. Grosche, S. J. S. Lister, F. V. Carter, S. S. Saxena, R. K. W.
Haselwimmer, N. D. Mathur, S. R. Julian et G. G. Lonzarich, Physica B, 239 (1997) 62.
[Gruner 1972] : Gruner and Zawadowski, Solid State Commun., /7 (1972) 663.

[Guang-Can 1984] : Che Guang-Can, Yu Yu-De et Liang Jing-Kui, Wuli Xuebao, Acta
Physica Sinica, 33(6) (1984) 770.

[Heuser 1998] : K. Heuser, E.-W. Scheidt, T. Schreiner and G. R. Stewart, Phys. Rev. B, 57
(1998) 198.

[Julian 1998] : S. R. Julian, F. V. Carter, F. M. Grosche, R. K. W. Haselwimmer, S. J. Lister,
N. D. Mathuer, G. J. McMullan, C. Pfleiderer, S. S. Saxena, I. R. Walker, N. J. W. Wilson,
and G. G. Lonzarich, J. Magn. Magn. Mater., 177-181 (1998) 265.

[Hohnke 1966] : D. Hohnke et E. Parthé, Acta Crystallographica, 20 (1966) 572.

[Kalycak 1974] : Ja. M. Kalycak and O. 1. Bodak, Metallofizika, Kiev (Academya Nauk
Ukrainskoi SSR, Institut Metallofiziki), 52 (1974) 119.

[Kanematsu 1963] : K. Kanematsu, K. Yasukochi et T. Ohoyama, J. Phys. Soc. Jpn., /18(10)
(1963) 1429.

[Knebel 1999] : G. Knebel, M. Brando, J. Hemberger, M. Nicklas, W. Trinkl and A. Loidl,
Phys. Rev. B, 59 (1999) 12390.

[Knopp 1988] : G. Knopp, A. Loidl, R. Caspary, U. Gottwick, C. D. Bredl, H. Spille, F.
Steglich et A. P. Murani, J. Magn. Magn. Mater., 74 (1988) 341.

[Kondo 1964] : J. Kondo, Progress of Theorical Physics, 32 (1964) 37.

[Krill 1981] : G. Krill et J. P. Kappler, Journal of Physics C (Solid State Physics), /4 (1981)
L515.

[Kuang 1992] : J. P. Kuang, H. J. Cui, J. Y. Li, F. M. Yang, H. Nakotte, E. Briick et F. R. de
Boer, J. Magn. Magn. Mater., 104 (1992) 1475.

[Lambert 1990] : B. Lambert-Andron, E. Houssay, R. Madar, F. Hippert, J. Pierre et S.
Aufftret, J. Less-Common Met., 167 (1990) 53.

[Lecocq 1963] : P. Lecocq, Annales de Chimie, Paris, 8 (1963) 85.

[Lemaire 1969] : R. Lemaire et D. Paccard, Bulletin de la Société Francaise de Minéralogie et

de Cristallographie, 92 (1969) 9.

30



I Généralités sur les systémes a électrons fortement corrélés — Le systeme Ce-Ni-Ge

[Maple 1986] : M. B. Maple, J. W. Chen, Y. Dalichaouch, T. Kohara, C. Rossel, M. S.
Torikachvili, M. W. McElfresh et J. D. Thompson, Phys. Rev. Lett., 56 (1986) 185.

[Maple 1994] : M. B. Maple, J. Low Temp. Phys., 95 (1994) 225.

[Maple 1995] : M. B. Maple, J. Low Temp. Phys., 99 (1995) 223.

[Mathur 1998] : N. D. Mathur, F. M. Grosche, S. R. Julian,I. R. Walker, D. M. Freye, R. K.
W. Haselwimmer and G. G. Lonzarich, Nature, 394 (1998) 394.

[Mayer 1968] : 1. Mayer et Y. Eshdat, Inorg. Chem., Washington D. C., 7(9) (1968) 1904.
[Mayer 1971] : 1. Mayer et 1. Felner, J. Less-Common Met., 24 (1971) 243.

[Nemoshkalenko 1988] : V. V. Nemoshkalenko, L. I. Nikolaev, A. V. Yushchenko, P. V.
Gel’, A. 1. Senkevich, M. D. Koterlin et II. Kravchenko, Metallofizika, /0 (1988) 3.

[0 1983] : H. R. Ott, H. Rudigier, Z. Fisk et J. L. Smith, Phys. Rev. Lett., 50 (1983) 1595.
[Ott 1987] : H. R. Ott, Z. Fisk, Handbook of the Physics and Chemistry of the Actinides, édité
par A.J. Freeman and G. H. Lander (Elsevier, Amsterdam), p- 85 (1987).

[Padalia 1981] : B. D. Padalia, V. Prabhawalkar, P. D. Prabhawalkar, E. V. Sampathkumaran,
L. C. Gupta et R. Vijayaraghavan, Journal of Physics C (Solid State Physics), /4 (1981) L93.
[Palstra 1985] : T. T. M. Palstra, A. A. Menovsky, J. van den Berg, A. J. Dirkmaat, P. H.
Kes, G. J. Nieuwenhuys et J. A. Mydosh, Phys. Rev. Lett., 55 (1985) 2727.

[Pearson 1957] : W. B. Pearson et L. T. Thompson, Canadian Journal of Physics, 35(4)
(1957) 349.

[Pecharsky 1991] : V. K. Pecharsky, K. A. Gschneidner Jr. et L. L. Miller, Phys. Rev. B, 43
(1991) 10906.

[Pfisterer 1950] : H. Pfisterer et K. Schubert, Zeitschrift fuer Metallkunde, 4/ (1950) 358.
[Roof 1961] : R. B. Roof Jr., A. C. Larson et D. T. Cromer, Acta Cristallographica, /4 (1961)
1084.

[Rudermann 1954] : M. H. Rudermann, C. Kittel, Phys. Rev., 96 (1954) 99.

[Sakurai 1973] : J. Sakurai, Y. Kubo, T. Kondo, J. Pierre, E. F. Bertaut, J. Phys. Chem.
Solids, 34 (1973) 1305.

[Salamakha 1996] : P. Salamakha, M. Konyk, O. Sologub et O. Bodak, J. Alloys Compd.,
236 (1996) 206.

[Sato 1998] : H. Sato, Y. Aoki, J. Urakawa, T. D. Matsuda, H. Sugawara, T. Fukuhara, K.
Maezawa, J. Magn. Magn. Mater., 177-181 (1998) 409.

[Schlabitz 1986] : W. Schlabitz, J. Baumann, B. Pollit, U. Rauchschwalbe, H. M. Mayer, U.
Ahlheim et C. Bredl, Z. Phys. B, 62 (1986) 171.

31



I Généralités sur les systémes a électrons fortement corrélés — Le systeme Ce-Ni-Ge

[Schobinger-Papamantellos 1993] : P. Schobinger-Papamantellos, A. Krimmel, A. Grauel et
K. H. J. Buschow, J. Magn. Magn. Mater., 125 (1993) 151.

[Sereni 1994] : J. G. Sereni, O. Trovarelli, J. P. Kappler, C. Paschke, T. Trappmann et Hv.
Lohneysen, Physica B, 199-200 (1994) 567.

[Smith 1967] : G. S. Smith, A. G. Tharp et Q. Johnson, Acta Crystallographica, 22 (1967)
940.

[Yosida 1957] : K. Yosida, Phys. Rev., 106 (1957) 893.

[Steglich 1979] : F. Steglich, J. Aarts, C. D. Bredl, W. Lieke, D. Meschede, W. Franz et H.
Schéfer, Phys. Rev. Lett., 43 (1979) 1892.

[Steglich 1997 : F. Steglich, P. Gegenwart, R. Helfrich, C. Langhammer, P. Hellmann, L.
Donnevert, C. Geibel, M. Lang, G. Sparn, W. Assmus, G. R. Stewart et A. Ochiai, Z. Phys. B,
103 (1997) 235.

[Stewart 1984] : G. R. Stewart, Z. Fisk, J. O. Willis et J. L. Smith, Phys. Rev. Lett., 52 (1984)
679.

[Stewart 2001] : G. R. Stewart, Rev. Mod. Phys., 73 (2001) 797.

[Suzuki 1984] : T. Suzuki, Y. Oya et S. Ochiai, Metallurgical Transactions, Section A :
Physical Metallurgy and Materials Science, /54 (1984) 173.

[Thomas 1996] : F. Thomas, C. Ayache, I. A. Fomine, J. Thomasson, C. Geibel, J. Phys. :
Condens. Matter, § (1996) 9909.

[Trémolet de Lacheisserie 1999] : E. du Trémolet de Lacheisserie, Magnétisme, Tome 1 :

éme

Fondements, Collection : Mati¢re Condensée — Grenoble Sciences, EDP Sciences 2000 (.

édition).

[Virkar 1969] : A. V. Virkar et A. Raman, J. Less-Common Met., /8 (1969) 59.

[Yashima 1982] : H. Yashima, T. Satoh, H. Mori, D. Watanabe et T. Ohtsuka, Solid State
Comm., 41 (1982) 1.

32



CHAPITRE II

Relations structures - propriétés magnétiques

dans les germaniures antiferromagnétiques :

Ce;Ni,Ge, (Ce;Ni,Sn,), Ce,NiGe, (Ce,CuGey),
CeNiGe; et CeNiGe,.
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IT Relations structures - propriétés magnétiques dans les germaniures antiferromagnétiques : CesNixGey

(CesNixSny), CeNiGes, CeaNiGeg (CeoCuGeg) et CeNiGep

Nous présentons ici les résultats obtenus sur les composés riches en germanium, soit
Ce;Ni,Ge;, CeNiGes, Ce;NiGes et CeNiGe,. Ces phases sont décrites dans un méme chapitre
car leurs propriétés magnétiques (composés antiferromagnétiques) et structurales présentent
de nombreuses similitudes. L’ordre de cette description résulte de la complexité des
structures magnétiques obtenues (les plus simples sont présentées en premier) mais aussi de
[’état de pureté des échantillons (ceux de moins bonne "qualité" sont traités en second). Les
propriétés de ces germaniures ternaires sont comparées a celles d’intermétalliques isotypes,
Ce3NixSn; et Ce,CuGeg, le remplacement de Ge par Sn permettant d’étudier l'influence de
[’éléement p tandis que la substitution de Ni par Cu correspond a une augmentation du
nombre d’électrons de conduction.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous présentons la synthese et l’état de pureté
de ces échantillons déterminé a [’aide de |’analyse chimique par microsonde électronique.
Puis nous décrirons et commenterons les propriétés physiques de ces composés et en

particulier leur structure magnétique.

II.A Syntheése et analyse chimique

La synthése de ces germaniures s’effectue en deux étapes successives : la premiére est
une fusion au four a arc ou a induction des éléments constitutifs, la seconde est un recuit sous
vide a 800°C. Cette seconde étape s’est avérée systématiquement nécessaire pour stabiliser les
phases que nous recherchions. La durée de ce recuit est en général d’un mois. La composition
chimique et I’homogénéité des échantillons sont déterminées a 1’aide de 1’analyse par
microsonde électronique, les composés équiatomiques CeNiGe, CeCuGe et CeNiSn étant

utilisés comme phases étalons.

ILLA.1 Ce;NirGey et Ce3NirSny

CesNi,Ge; a été obtenu par fusion au four a induction suivie d’un recuit sous vide a
800°C pendant 32 jours.

La synthése de Ce;Ni,Sn; dans le four a induction s’est révélée plus difficile a cause du
faible point de fusion de I’étain par rapport a ceux des autres €léments constitutifs. I a été
préparé en deux étapes dans le four a arc via un composé intermédiaire, le binaire CeSns.

L’échantillon ainsi obtenu a également été recuit a 800°C pendant 36 jours.
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(CesNixSny), CeNiGes, CeaNiGeg (CexCuGeg) et CeNiGep

. C63Nizsn7
trous NixSny /
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fissures Ce:NiGes CesNiGey
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; 5 o oy
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(@ )

Figure II-1 (a) Cliché de microsonde en électrons secondaires de Ce;Ni,Ge; obtenu aprés un recuit a
800°C et (b) Clichés de microsonde en électrons secondaires et cartographies X relatives a Ce, Ni et
Sn de Ce;NiSn; obtenu apres un recuit a 800°C.

L}

Les analyses quantitatives (figure II-1) montrent que ces échantillons sont polyphasés
apres le recuit (biphasés plus exactement). Les clichés en électrons secondaires permettent
d’avoir un aspect général de la surface du matériau, les différences de contrastes
correspondant aux différentes phases en présence ou a des trous. Les différents contrastes sur
les cartographies X relatives a Ce, Ni et Sn dépendent de la quantité présente de chacun de ces
¢léments dans 1’échantillon (un élément présent en grande quantité est signalé par des taches
blanches, en noir, quand il est absent et entre les deux, il y a toute une échelle de gris). Nous
avons choisi de montrer des zones ou les impuretés sont localisées mais en réalité elles sont
présentes a 1’état de traces dans ces deux échantillons. CesNi,Ge; présente de nombreuses
fissures prés desquelles se situent les impuretés tandis que 1’échantillon Ce;Ni,Sn; possede de

nombreux trous entre lesquels viennent s’intercaler la phase impureté.
L’analyse qualitative a permis d’identifier les phases parasites (tableau I1-1) : Ce;NiGeg

dans 1’échantillon Ce;Ni,Ge; et une phase binaire a base de Ni et de Sn dans 1’échantillon

Ce3NiZSn7.

34



IT Relations structures - propriétés magnétiques dans les germaniures antiferromagnétiques : CesNixGey
(CesNixSny), CeNiGes, CeaNiGeg (CexCuGeg) et CeNiGep

Echantillon Composition de I’échantillon (% at.) Formulation Phase
Ce Ni Ge/Sn chimique parasite
CesNi;Ge7 recuit 24.7(1) 16.9(9) 58.4(9) CesNi,Gey
32j/800°C 22.5(2) 10.5(3) 67.0(4) Ce,NiGeg
Ce3Ni;Sny recuit 24.1(2) 15.4(4) 60.5(2) CesNiSny
36j/800°C 0.4(3) 55.4(5) 44.2(2) Ni,Sny

Tableau II-1 Analyse chimique des échantillons Ce;Ni,Ge; et Ce;NiSn; obtenus apreés un recuit.

Ces deux échantillons n’ont donc pas pu étre préparés purs.

II.LA.2 CeNiGes

Le germaniure CeNiGes a été obtenu par fusion au four a induction suivie d’un recuit a

800°C pendant 31 jours.

CeNiGe;s

Ge

SO uUm NI | S0 um Ge

Figure 1I-2 Clichés de microsonde en électrons secondaires et cartographies X relatives a Ce, Ni et
Ge de CeNiGe; obtenu apres un recuit a 800°C (a noter la présence de nombreux trous).

L’¢échantillon obtenu présente de nombreux trous (figure I1-2) et est polyphasé : la phase
majoritaire étant CeNiGes; coexistant avec du germanium pur localisé au bord des trous
(tableau I1-2). Le germanium pur ne s’avere pas génant pour notre étude car il ne présente pas

d’ordre magnétique.
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(CesNixSny), CeNiGes, CeaNiGeg (CexCuGeg) et CeNiGep

Echantillon Composition de I’échantillon (% at.) Formulation Phase
Ce Ni Ge chimique parasite
Recuit 20.5(2) 20.2(2) 59.3(1) CeNiGe;
31j/800°C 0.3(4) 0.3(5) 99.4(5) Ge

Tableau 1I-2 Analyse chimique de [’échantillon CeNiGe; obtenu aprés un recuit.

II.A.3 Ce;NiGeg et CerCuGeg

L’analyse a la microsonde révele que les échantillons Ce;NiGes et Ce,CuGes,
synthétisés au four a arc suivi de recuits sous vide a 800°C pendant 35 jours et 31 jours
respectivement, sont un mélange de nombreuses phases (tableau II-3). En particulier,
I’échantillon Ce;NiGes contient beaucoup de Ce;Ni,Ge; (figure II-3). Malgré les essais
successifs d’amélioration de la synthése (recuit prolongé, ajout d’un excés de germanium...),

nous n’avons pas amélioré 1’état de pureté de ces deux échantillons.

CezNiGeﬁ

Ce3Ni2Ge7

50um Ni |

Figure 1I-3 Clichés de microsonde en électrons secondaires et cartographies X relatives a Ce, Ni et
Ge de Ce;NiGeg obtenu apres un recuit a 800°C.

Echantillon Composition de I’échantillon (% at.) Formulation Phase
Ce Ni/Cu Ge chimique parasite
Ce;NiGeg recuit 23.2(3) 15.4(4) 60.5(2) CeNiGeg
35j/800°C 0.2(3) 0.3(7) 99.5(6) Ge
26.1(4) 16.1(2) 57.8(5) CesNi,Gey
Ce;CuGeg recuit 21.8(3) 10.7(2) 67.5(2) Ce,xCuGeg
31j/800°C 20.6(5) 37.9(8) 41.5(4) CeCu,Ge;
30.1(4) 7.2(6) 62.7(7) ~ CeGe;

Tableau 1I-3 Analyse chimique des échantillons Ce;NiGes et Ce,CuGeg obtenus apreés un recuit.
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II.A.4 CeNiGe,

L’échantillon CeNiGe; a ¢été préparé au four a induction puis recuit 36 jours a 800°C.
Son analyse a la microsonde révele la présence de Ce;NizGes comme impureté (tableau 11-4 et

figure 11-4).

Echantillon Composition de I’échantillon (% at.) Formulation Phase
Ce Ni Ge chimique parasite
Recuit 26.1(5) 24.2(2) 49.7(4) CeNiGe;
36j/800°C 20.9(2) 29.0(2) 50.1(1) Ce,NizGes

Tableau 11-4 Analyse chimique de [’échantillon CeNiGe, obtenu aprés un recuit.

CeNiGe,—*» -

CezNi3G65 — ‘

20 um BSET

Figure 1I-4 Clichés de microsonde en électrons secondaires et cartographies X relatives a Ce, Ni et
Ge de l’échantillon CeNiGe,.

Ainsi, ces échantillons se sont révélés difficile a synthétiser purs, de nombreux
composés ternaires, dont les stoechiométries sont trés proches, coexistent dans le méme
échantillon. Les essais de recuits prolongés a des températures comprises entre 600°C et

1000°C n’ont pas amélioré [’homogéneité des échantillons.
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I1I.B Propriétés cristallographiques

Les propriétés structurales de ces germaniures ont ¢ét¢ déterminées par diffraction
neutronique sur poudre sur le spectromeétre 3T2 du LLB (CEA-Saclay). Les conditions
d’acquisition de ces données sont regroupées dans le tableau II-5. Celles-ci ont ensuite été
analysées par la méthode du profil de Rietveld a I’aide du programme Fullprof de Juan

Rodriguez-Carvajal [Rodriguez-Carvajal 1990].

Conditions d’acquisition des données de neutrons

Température 298 K
Radiation A=1225A
Domaine angulaire 5°<20<125.7°
Pas de comptage 0.05°
Temps d’acquisition total 24 h

Tableau 11-5 Conditions d’acquisition des diagrammes de diffraction de neutrons sur le spectrométre
372 du LLB.

Les propriétés structurales de ces composés ont également été déterminées par
diffraction des rayons X (Ac,=1.5406 A, 5°<20<120°, pas=0.02° et temps d’acquisition total =
48 h). Dans notre cas, ces deux techniques apportent des informations comparables. En effet,
I’intensité obtenue par diffraction des rayons X dépend du nombre d’¢lectrons de chacun des
¢léments étudiés (Ce : Z=58, Co : Z=27, Ni : Z=28, Cu : Z=29, Ge : Z=32 et Sn : Z=50) tandis
que l’intensité obtenue par diffraction des neutrons dépend de la longueur de Fermi
caractéristique de chaque ¢lément (Ce : longueur de Fermi b=4.84(2) fm, Co : b=2.49(2) fm,
Ni: b=10.3(1) fm Cu: b=7.718(4) fm, Ge : b=8.185(20) fm et Sn: b=6.225(2) fm [Sears
1992]). Ces grandeurs ont des valeurs suffisamment différentes pour que ces éléments
puissent étre observés indifféremment par ces deux techniques. Cependant, aux grands angles,
parce que I’amplitude de diffusion nucléaire ne diminue pas avec 1’angle, 1I’information
"Neutrons" est, en valeur relative, plus importante que I’information "RX" correspondante.
C’est pourquoi nous avons choisi de présenter seulement les résultats issus de la diffraction

neutronique.
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II.B.1 @gNigGez et CeiNigSnz

Ces deux composés cristallisent dans une structure orthorhombique de type La;Co,Sn;.
Les données cristallographiques relatives au stannure ont déja été déterminées a partir de
I’affinement Rietveld d’un diagramme de diffraction X obtenu sur une poudre [Chevalier
1999].

Une étude par diffraction neutronique a été entreprise a température ambiante pour
déterminer les données cristallographiques relatives a CesNi,Ge; et vérifier celles de

Ce3NiQSn7.

Tous les pics de Bragg du diagramme de diffraction neutronique de Ces;NiyGe;
s’indexent en considérant la présence de deux phases : CesNiyGe; et Ce,NiGes, ce qui est en
accord avec I’analyse chimique décrite précédemment. Le tableau II-6 présente les données
cristallographiques concernant Ce;Ni,Ge; et Ce,NiGeg, point de départ de notre affinement

Rietveld [Chevalier 1999, Salamakha 1997].

Données cristallographiques Ce;NiGe; Ce;NiGeg

Structure-type Laz;Co,Sny Ce,CuGeg

Symétrie Orthorhombique Orthorhombique

Groupe d’espace Cmmm (n° 65) Amm?2 (n°38)

Reégle de sélection hkl : h+k=2n hkl : k+1=2n

Z 2 2

Masse volumique théorique 1046.12 g.mol™ 774.58 g.mol™

Paramétres a=4.243(1) A; b=25.758(5)  a=4.0695(6) A; b=4.1668(5)
A etc=4.289(1) A A et c=21.705(3) A

Tableau 1I-6 Données cristallographiques des composés Ce;Ni,Ge; et Ce,NiGesg.

Le tableau II-7 présente les conditions et les facteurs de confiance de 1’affinement du
diagramme de diffraction de neutrons de Ce;Ni,Ge; correspondant a la figure II-5. Les
parametres de profil de raies U, V et W sont fixés pour un spectromeétre de diffraction de
neutrons donné. Pour le spectrometre 3T2, ils ont les valeurs suivantes : U=0.3225, V=-
0.4975 et W=0.2475. Une fonction de type pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings modifié¢e
fait intervenir un terme Y qui est directement li¢é a la taille des grains de poudre et le
parametre U, qui est affiné dans ce cas, nous fournit une information sur les contraintes (cf.

encart page suivante). Ces informations n’entrent pas dans le cadre de notre étude mais nous
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avons souvent utilisé ce type de fonction car elle parameétre particulierement bien les raies

expérimentales que nous avons rencontrées.

Paramétres de forme de raies

La fonction pseudo-Voigt est une combinaison linéaire d’une Lorentzienne (L') et
d’une Gaussienne (G') de méme largeur a mi-hauteur et est la fonction généralement utilisée
pour paramétrer les pics de Bragg (profil n°5 du programme Fullprof). La fonction pseudo-
Voigt Thompson-Cox-Hastings modifiée fait intervenir un parameétre m qui n’est pas
directement affiné mais calculé a partir des largeurs a mi hauteur Hy et Hg (profil n°7 du

programme Fullprof). Les profils pV et pVTCH sont équivalents a :

Q) (x)=Qprey (x)= p¥ (x)=nL(x)+ A-mG'(x)  ot: 0<n<I
La différence entre les fonctions pseudo-Voigt calculées avec les profils numérotés 5 et
7 concerne seulement la paramétrisation de 1 et H qui se rapportent a des parameétres ayant
une signification physique dans le cas du profil 7. La dépendance de la forme de raie apparait
dans d’autres variables tels que : U, V, W, x, y ...
Les largeurs a mi-hauteur des représentations gaussienne (Hg) et Lorentzienne (Hy)
sont calculées par :

Fonctionn®5: mn=n,+20-x, H, parametres affinables : (no, x, U, V, W, ..)

H2 = (U + D2, Jtan? 0+ Vtan 0+ W + —S
cos” 0

Fonctionn®7 : mn=n(Hg,H,); H=H(H,H,)

Y+F(Sz)
5 EAMLR w28

I
Héz(U+D§T)tan26+Vtan9+W+ G et H =xtan0+
cos” 0 cos0

Les paramétres U, V, W et I sont exprimés en (degrés 20)°. U, V et W sont des
parametres dépendant de la géométrie des constituants du diffractomeétre et de I’échantillon.
Dans le cas de la fonction pVTCH la paramétrisation de m et H se rapportent a des
parametres ayant une signification physique : U (microcontraintes) et Y (effet de taille,

modele isotrope).
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Conditions d’affinement

Nombre de phases 2

Nom des phases CesNixGes(1) et CeaNiGeg(2)

Nombre de réflexions 541(1) et 427(2)

Nombre de paramétres affinés 23

Bruit de fond Polynome d’ordre 3

Fonction de profil Pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings modifi¢e
Y =0.045(1)

Paramétres de profil U=0.344(2); V=-0.4975; W=0.2475etn =0

Facteurs de confiance

Rg1 (CesNixGer)=6.4 %; Rpa (CeaNiGes)=13.5 %; Rp=10.1 %; Ryp=10.8 %; Rexp=4.0 % et
2
v =7.1

Pourcentage massique

CesNixGe; : 97.3(7) % et CeaNiGeg : 2.7(3) %

Tableau 11-7 Conditions d’affinement, facteurs de confiance et pourcentages pondéraux des deux
phases en présence issus de [’affinement Rietveld du diagramme de diffraction de neutrons a
temperature ambiante du germaniure Ce;Ni,Ge;. (1) et (2) désigne les deux phases : Ce;Ni,Ge; et
Ce;NiGegs respectivement.

CeSNiZGe7 - Neutrons

L) l L) l L) l L) l L) l L)
L *  Profil observe (y ) -
Profil calculé (y_,)
900 — Différence (y_ -y_..)
I Positions de Bragg
-
@ 600 |- .
S . .
o | ¥ ]
“Q 1
= ) | i
2 300 |- AN nE i
) | L e
- 'l i tle b 10 IRRLE T L1 s
c o ‘E b gV R L | A pind , JH
— - s g‘> ! [ !\ ; 13 : i1 4 ";,» '5'!'“‘-‘:' ' 3 Rt U I
O 1 WET I [0 TN OO0 OO0 Y O 00 AR 1 0 A Ce,NiGe,
[ FEE T T IR BO IO O00 R 0 HAW  ANER RW NIW C e NG,
1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
20 40 60 80 100 120
20 (°)

Figure II-5 Affinement Rietveld du diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=1.225 A) du
germaniure Ce3;Ni>Ge; a 300 K : la premiere série de position de Bragg correspond a la phase
Ce;Ni>Ge; et la seconde a Ce,NiGe.
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Les paramétres cristallins issus de cet affinement sont en bon accord avec ceux
rapportés par Salamakha et al. [Salamakha 1996] (tableau I11-8) et les positions atomiques ont
¢été déterminées pour la premicre fois (tableau I1-9). Cet affinement conduit a 97.3(7) % de
CesNiyGes et a 2.7(3) % de Ce;NiGes en pourcentage massique. Le facteur d’agitation
thermique est anormalement élevé sur le site du germanium 1, nous reviendrons sur ce résultat

a la fin de cette section apres avoir présenté la structure cristallographique de ce germaniure.

Parameétres Réfeérence [Salamakha 1996] ce travail
a (A) 4.243(1) 4.2327(6)
b (A) 25.758(5) 25.5517(4)
c(A) 4.289(1) 4.2896(5)

Tableau 1I-8 Paramétres de maille pour Ce;Ni,Ge; : comparaison entre les données de la littérature et
I"affinement a partir des données de diffraction de neutrons a température ambiante.

Atomes Sites X y z Biso (A)
Ce(l) 2d 0 0 12 0.55(3)
Ce(2) 4 0 0.3169(2) 0 0.67(5)

Ni 4 0 0.12853(6) 12 0.67(2)
Ge(1) 2b 12 0 0 2.46(7)
Ge(2) 4 0 0.0882(1) 0 0.64(3)
Ge(3) 4 0 0.4128(1) 12 0.74(3)
Ge(4) 4] 0 0.2217(1) 12 0.58(3)

Tableau II-9 Résultats de [’affinement du diagramme de diffraction de neutrons de Ce;Ni,Ge; :
positions atomiques et facteurs d’agitation thermique.

En revanche, le diagramme de diffraction relatif & Ce3;Ni,Sn; montre 1’existence de pics
de Bragg non attribuables a un composé binaire connu comme NiSn [Bhargava 1973], NizSn,
[Fjellvag 1986] ou Ni3Sny [Jeitschko 1982]. Nous avons alors choisi de travailler avec deux
zones exclues pour traiter ces données. Le tableau II-10 présente les conditions et les facteurs
de confiance du diagramme de diffraction de neutrons affiné de CesNi,Sn; correspondant a la

figure I1-6.

Les paramétres cristallins (tableau II-11) et les positions atomiques (tableau II-12) sont
sensiblement identiques a ceux obtenus par Chevalier et al. [Chevalier 1999]. Une sensible
variation du taux d’occupation du nickel a été observée. En effet, une sous steechiométrie au
niveau du métal de transition est souvent observée dans les stannures ternaires. La nouvelle

formulation est alors : Ce;Ni; 78Sn7 soit plus généralement Ce;Ni,Sny.
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Conditions d’affinement

Nombre de phases 1

Nom de la phase CesNirSns,

Nombre de réflexions 637

Nombre de paramétres affinés 25

Bruit de fond pointé

Fonction de profil Pseudo-Voigt

Parametres de profil U =0.3225; V=-0.4975; W=0.2475 etn =0.41(1)

Facteurs de confiance

Rp (CesNiSN7)=9.6 %: R,=17.5 %: Ryy=19.1 %:; Reyy=5.2 % et °=13.6

Tableau II-10 Conditions et facteurs de confiance issus de [’affinement Rietveld du diagramme de
diffraction de neutrons a température ambiante du germaniure Ce;NiSn;.

Ce3Ni28n7 - Neutrons
R ! I ' I ' I ' I ' | ! i

*  Profil observé (y_ )
750 Profil calculé (y_ )
Différence (y . -Y_..)

I Positions de Bragg

[$)]
o
o

250

Intensité (u. a.)

26 (°)

Figure II-6 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=1.225 A) pour Ce3Ni,Sn; a 300 K.

Paramétres Référence [Chevalier 1999] ce travail
a (A) 4.5650(2) 4.5617(3)
b (A) 27.3041(9) 27.301(1)
c(A) 4.5690(2) 4.5696(3)

Tableau II-11 Parametres de maille pour Ce3;Ni,Sn; : comparaison entre les données de la littérature
(affinement RX) et ['affinement a partir des données de diffraction de neutrons a température
ambiante.

43



IT Relations structures - propriétés magnétiques dans les germaniures antiferromagnétiques : CesNixGey

(CesNixSny), CeNiGes, CeaNiGeg (CexCuGeg) et CeNiGep

Atomes Sites X y Z B, (/fz) Taux d’occupation
Ce(1) 2d 0 0 1/2 0.1(1) 100%
Ce(2) 4i 0 0.3152(2) 0 1.2(1) 100%
Ni 4 0 0.12799(9) 1/2 0.8(6) 89(1)%
Sn(1) 2b 1/2 0 0 0.8(1) 100%
Sn(2) 41 0 0.0894(2) 0 1.4(1) 100%
Sn(3) 4j 0 0.4099(2) 1/2 0.8(1) 100%
Sn(4) 4 0 0.2185(2) 1/2 1.3(1) 100%

Tableau 1I-12 Résultats de ['affinement du diagramme de diffraction de neutrons de Ce;NiSn; :
positions atomiques, facteurs d’agitation thermique et taux d’occupation.

T fcan
T P TNi

CQ Ce(2)
X(3)

X(4)
o

(@)

Ce(2)

()

Figure 1I-7 (a) Structure cristalline des composés Ce;Ni>X; avec X=Ge, Sn avec différents polyédres
existants : (b) cubooctaédres [X;,]; (c) prismes trigonaux [Ceq] et (d) antiprismes [Ce,X,].

La structure cristalline de ces deux composés isotypes est présentée a la figure II-7.

Trois types de polyédres peuvent étre distingués : des cubooctaédres [Ge2] ou [Snj,] centrés

sur 1I’atome Ce(1), des prismes trigonaux [Ceg] contenant un atome de germanium ou d’étain

et des antiprismes [CesGes] ou [CesSng] occupés par un atome de nickel. Le cérium occupe
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deux sites cristallographiques non équivalents : Ce(1) au centre des cubooctaédres et Ce(2)

constituant les prismes trigonaux.

Les tableaux II-13 et II-14 regroupent les distances interatomiques calculées autour de
chacun des atomes de cérium pour les deux composés CesNi,Ge; et CesNi,Sny. A noter que
pour chacun de ceux-ci, les distances Ce-ligands autour de 1’atome Ce(1) sont toujours plus
courtes que celles autour de 1’atome Ce(2). De plus, ces distances sont plus courtes dans
Ce;NixGey que dans CesNiySny, ce qui laisse supposer que les interactions cérium-ligands (le
terme "hybridation" est aussi employée pour désigner ces interactions) seront plus importantes
dans le germaniure que dans le stannure. Ainsi, la substitution du germanium par 1’étain
conduit & une augmentation du volume de la maille (V(CesNi,Ge;)=463.9(1) A’ —

V(Ce3Ni>Sn7)=569.09(9) A*), correspondant a une pression interne négative sur le réseau

cristallographique.
dCe(1)-Z (A) dCe(2)-Z (A)

Ce(1)-2Ce(1) 4.2327(6) Ce(2)-2Ce(2) 4.2327(6)

Ce(1)-2Ce(1) 4.2896(5) Ce(2)-2Ce(2) 4.2896(5)

Ce(1)-2Ni  3.284(6) Ce(2)-2Ce(2) 4.021(3)

Ce(1)-4Ge(1) 3.013(2) Ce(2)-4Ni  3.320(2)

Ce(1)-4Ge(2) 3.111(2) Ce(2)-2Ge(2) 3.218(3)

Ce(1)-4Ge(3) 3.073(2) Ce(2)-2Ge(3) 3.256(3)

Ce(2)-2Ge(4) 3.243(3)

Ce(2)-4Ge(4) 3.170(6)

Tableau 1I-13 Distances interatomiques sélectionnées autour de chacun des cérium (dCe(1)-Z et
dCe(2)-Z, Z désignant les plus proches voisins Ce(1), Ce(2), Ni ou Ge) a T=300 K dans Ce;Ni,Ge; (en
A).

dCe(1)-Z (A) dCe(2)-Z (A)
Ce(1)-2Ce(1) (x2) 4.561(3) Ce(2)-2Ce(2) 4.561(3)
Ce(1)-2Ce(1) (x2) 4.569(3) Ce(2)-2Ce(2) 4.569(3)
Ce(1)-2Ni  (x2) 3.494(3) Ce(2)-2Ce(2) 4.218(7)
Ce(1)-4Sn(1) (x4) 3.228(1) Ce(2)-4Ni  3.584(3)
Ce(1)-4Sn(2) (x4) 3.348(3) g:g;ggﬁgg 232%2
Ce(1)-4Sn(3) (x4) 3.358(3) Co2)2Sn(®) 3.475(6)

Ce(2)-4Sn(4) 3.360(2)

Tableau II-14 Distances interatomiques sélectionnées autour de chacun des cérium (dCe(1)-Z et
dCe(2)-Z, Z désignant les plus proches voisins Ce(1), Ce(2), Ni ou Sn) a T=300 K dans Ce;Ni,Sn; (en
A).
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Remarque sur le facteur d’agitation thermique de Ge(1) dans Ce;Ni,Ge;

Nous avons remarqué que le facteur d’agitation thermique du germanium Ge(1) est
anormalement élevé par rapport aux autres (tableau II-9). Pour essayer de comprendre cette
propriété, nous avons fait un affinement en utilisant un facteur d’agitation anisotrope pour ce
site. Dans ce cas, ce facteur s’écrit sous la forme d’une matrice 3x3 avec les 9 composantes
(sans dimension) : Bxx, Bxy> Bxz> Byxs Byys Byz Baxs Bzy €t Pz. Ge(1) est dans un site 2b d’un
systtme orthorhombique ce qui engendre, par sa symétrie (mmm), des ¢éléments
extradiagonaux nuls : Byy = Bxz = By, = 0. Cet affinement a donné les facteurs d’agitation
suivants (avec des facteurs de confiance identiques aux précédents) : Py = 126(16).10™, Byy =
25(1).10™ et Bz = 189(18).10*. A partir de ces valeurs, nous pouvons recalculer un facteur
d’agitation isotrope équivalent :

= g[ﬂ“a2 + ﬂyybz +p..c, +2p, abcosy + 23, accos f+2[3, bccosal.

iso

r 2
Nous avons obtenu un une valeur en accord avec la précédente : Bj,=2.96 A”.

Le facteur d’agitation anisotrope peut aussi s’exprimer en fonction des composantes Uj

correspondant directement au carré du déplacement : U, = <ﬁi2>. Uj; et Bii sont liés par la

12

ﬁii

* . . 17 7 . !
- » avec a; , la direction considérée dans le domaine réciproque. Dans le

relation: U, =—
2r°a,

cas du systéme orthorhombique Ce;Ni,Ge;, nous avons obtenu : Uy=0.0114 Az, U,y=0.0837

A% et U,=0.0176 A? et nous en déduisons les déplacements suivants les directions a, b eté
:u,=0.1069 A, u,=0.2893 A et u,=0.1327 A. 1l est a noter que uy est supérieur d’un facteur 2-
3 & uy et u,. Cette propriété du Gel (Biso(Gel) >> Bjso(autres Ge de la structure CesNirGer))
est a relier aux propriétés structurales des germaniures. En effet, lors du passage de la
structure cristalline de CesNiGe; a celle de Ce;NiGeg , ¢’est précisément les atomes Ge(1)
qui disparaissent (avec également les atomes Ce(1)); nous verrons les analogies structurales
entre ces deux structures par la suite. Ces deux composés ont des stoechiométries trés proches
et I’analyse chimique a prouvé que nous ne pouvions jamais synthétiser 1’un sans avoir 1’autre
sous forme de traces. Une autre explication a ce facteur d’agitation anormalement élevé serait
qu’il y ait un déficit en germanium sur ce site mais des affinements réalisés avec cette
hypothese n’ont pas conduit a des résultats probants.

Les données mises a disposition sont des données sur poudre et il n’est pas réellement

justifié d’aller aussi loin dans I’analyse (caractere anisotrope de B).
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I1.B.2 CeNiGes

Il y a une ambiguité au sujet de la structure cristalline de CeNiGes : Salamakha et al. ont
annoncé une structure orthorhombique de type SmNiGe; [Salamakha 1996] tandis que Das et
al. ont proposé une structure cubique de type Ybs;RhsSn;; (contenant des lacunes de Ni) [Das
1997]. Nous avons entrepris une étude par Microscopie Electronique a Transmission puis par

diffraction neutronique pour lever cette ambiguité.

L’¢étude par MET a été réalisée au Département de Microscopie Electronique de
I’Université Bordeaux I a I’aide d’un microscope JEOL 2000FX. Les clichés de diffraction
ont été réalisés sur 1’échantillon CeNiGes pulvérulent qui a ét¢ mélangé avec de ’acétone
avant d’étre déposé sur une grille en carbone. Les images haute résolution ont été réalisées sur
un bloc polycristallin de CeNiGe; qui a ¢ét¢ aminci par bombardement ionique. Les

simulations d’images ont été faites grace au programme Cirius.

(b)

Figure 11-8 Clichés de diffraction électronique obtenus suivant les axes de zone [010] (a) et [100] (b)
d’une microcristallite de CeNiGes.

La figure II-8 présente deux clichés de diffraction électronique représentatifs du
composé CeNiGes;. Ceux-ci révelent des réflexions dans deux plans de base qui peuvent étre
indexées dans une maille orthorhombique de type SmNiGes (groupe d’espace : Cmmm). La
figure 11-9 montre I’image Haute Résolution en microscopie électronique suivant I’axe de

zone [001]. Cette image est représentative de 1’ensemble de 1’échantillon CeNiGe; et est en
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accord avec les clichés de diffraction reportés a la figure II-8. Aucune réflexion
supplémentaire, ni traces de diffusion n’ont été observées dans le réseau réciproque. Pas de
défauts supplémentaires n’ont été détectés sur cette image. Pour résumer, aucun défaut local
n’est observé. Cette image expérimentale est comparée a des images calculées pour
différentes épaisseurs de la structure orthorhombique de CeNiGes. Cette image simulée,
présentée en insert de la figure I1-9, est en accord avec I’expérience et confirme les propriétés
structurales de CeNiGes. L’absence de défaut indique qu’il n’y a pas d’écart a la

stoechiométrie souhaitée, a I’échelle nanométrique.

Figure II-9 Image expérimentale haute résolution de microscopie électronique représentant les plans

atomiques de CeNiGe; dans le plan de base (d, b ), avec l'image calculée en insert, ainsi qu une
représentation schématique de la structure.

Une étude par diffraction neutronique a été menée a température ambiante pour
déterminer la structure cristalline de CeNiGes. Le tableau II-15 regroupe les données
cristallographiques des deux phases en présence dans cet échantillon : CeNiGes; et Ge d’apres

Salamakha et al. [Salamakha 1996] et Straumanis et al. [Straumanis 1942].

Données cristallographiques | CeNiGes Ge

Structure-type SmNiGes Ge

Symétrie Orthorhombique Cubique

Groupe d’espace Cmmm (n° 65) Fd-3m (n°227)

Reégle de sélection hkl : h+k=2n hkl : h+k=k+1=h+I=2n

Z 4 8

Masse volumique théorique 416.6 g.mol™ 72.59 g.mol’!

Parameétres a=4.140(2) A, b=21.824(4) a=15.65692 A
Aetc=4.1742) A

Positions atomiques Ge:1/81/81/8

Tableau 1I-15 Données cristallographiques (phase principale CeNiGe; [Salamakha 1996] et impureté
Ge [Straumanis 1942]) pour [’échantillon CeNiGes;.
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Le tableau II-16 présente les conditions et les facteurs de confiance relatifs a
I’affinement du diagramme de diffraction de neutrons de CeNiGes (cf. figure I1-10). Le
germanium est peu présent, compte tenu des pourcentages massiques obtenus : 0.6(1) %

contre 99.4(6) % pour le composé CeNiGes.

Conditions d’affinement

Nombre de phases 2

Nom des phases CeNiGes(1) et Ge(2)

Nombre de réflexions 403(1) et 24(2)

Nombre de parametres affinés 28

Bruit de fond Polynome d’ordre 5

Fonction de profil Pseudo-Voigt

Paramétres de profil U =0.3225; V=-0.4975; W = 0.2475 et 1 = 0.39(1)

Facteurs de confiance

Rp; (CeNiGes)=5.8 %; Rp, (Ge)=5.9 %; R,=10.1 %; Ry,=9.9 %; Rexy=5.3 % et x2=3.4

Pourcentage massique

CeNiGe; : 99.4(6) % et Ge : 0.6(1)%

Tableau 1I-16 Conditions d’affinement, facteurs de confiance et pourcentages pondéraux des deux
phases en présence issus de ['affinement Rietveld du diagramme de diffraction de neutrons a
température ambiante du germaniure CeNiGes.

CeNiGe3 - Neutrons

I L) I L) I L) I L) I L)
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500 | —
I ' '
= 400 - " —
; i ] 1 h
)
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20 40 60 80 100 120

26 (°)
Figure I1I-10 Affinement Rietveld du diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=1.225 4) du
germaniure CeNiGe; a 300 K : la premiere série de position de Bragg correspond a la phase CeNiGe;
et la seconde a Ge.
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Les paramétres cristallins affinés pour CeNiGes sont en bon accord avec ceux rapportés
par Salamakha [Salamakha 1996] (tableau II-17) et les positions atomiques ont été
déterminées pour la premicére fois (tableau II-18). Nous avons vérifi¢ que les taux

d’occupation restaient a 100 % sur chaque site.

Parametres Référence [Salamakha 1996] ce travail
a (A) 21.824(4) 21.8083(6)
b (A) 4.174(2) 4.1351(1)
c(A) 4.140(2) 4.1684(1)

Tableau 1I-17 Parameétres de maille pour CeNiGe; : comparaison entre les données de la littérature et
Iaffinement a partir des données de diffraction de neutrons a température ambiante.

Atomes Sites X y z Bis, (/fz)
Ce 4h 0.1681(2) 0 1/2 0.25(3)
Ni 4g 0.3913(1) 0 0 0.39(3)

Ge(1) 4¢g 0.2833(1) 0 0 0.30(4)
Ge(2) 4g 0.0564(1) 0 0 0.16(3)
Ge(3) 4h 0.4440(1) 0 1/2 0.23(3)

Tableau II-18 Résultats de [’affinement du diagramme de diffraction de neutrons de CeNiGe; :
positions atomiques et facteurs d’agitation thermique.

La structure de CeNiGe; est représentée a la figure II-11 avec les différents
environnements présents : des prismes trigonaux [Ceg] contenant un atome de germanium, des
cubes de germanium [Geg] vides et des antiprismes [CesGes] centrés sur un atome de nickel.

A noter qu’il n’y a qu’un seul site cristallographique pour le cérium.

Le tableau II-19 présente les distances cérium-cérium et cérium-ligand dans CeNiGes

qu’il sera intéressant de comparer aux mémes distances dans d’autres germaniures.

dCe-Ce (A) dCe-Z (A)
Ce-2Ce 4.1684(1) Ce-4N1  3.208(2)
Ce-2Ce 4.1351(1) Ce-2Ge(1) 3.265(3)
Ce-2Ce 4.129(4) Ce-4Ge(1) 3.122(1)

Ce-2Ge(2) 3.205(3)
Ce-2Ge(3) 3.200(3)

Tableau 1I-19 Distances interatomiques sélectionnées autour du cérium (dCe-Ce et dCe-Z, Z
désignant les plus proches voisins Ni ou Ge) a T=300 K dans CeNiGe; (en A).
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Figure 1I-11 (a) Structure cristalline de CeNiGe; et différents polyédres présents : (b) prismes
trigonaux [Ceq], (c) cubes [Geg] et (d) antiprismes [Ce,Ge,].

I1.B.3 Ce)NiGeg et Cer,CuGes

Les propriétés structurales du composé¢ Ce,CuGeg ont ét¢ enticrement déterminées par

Konyk et al. [Konyk 1988] et sont rappelées dans le tableau 11-20.
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Données cristallographiques Ce;CuGeg
Structure-type Ce,CuGeg
Symétrie Orthorhombique
Groupe d’espace Amm?2 (n° 38)
Reégle de sélection hkl : k+1=2n
Z 2
Masse volumique théorique 779.436 g.mol™
Paramétres cristallins a=4.0756(2) A, b=4.2152(1) A et c=21.5408(7) A
Positions atomiques (ci-dessous)
Atomes Sites X y V4
Ce(1) 2a 0 0 0
Ce(2) 2a 0 0 0.667
Cu 2b 1/2 0 0.233
Ge(1) 2a 0 0 0.280
Ge(2) 2a 0 0 0.392
Ge(3) 2b 1/2 0 0.554
Ge(4) 2b 1/2 0 0.126
Ge(5) 2b 1/2 0 0.897
Ge(6) 2b 1/2 0 0.782
dCe-Ce (A) dCe(1)-Z (A) dCe(2)-Z (A)

Ce(1)-Ce(1) (x2) 4.0756(2)
Ce(1)-Ce(1) (x2) 4.2152(1)
Ce(2)-Ce(2) (x2) 4.0756(2)
Ce(2)-Ce(2) (x2) 4.2152(1)
Ce(1)-Ce(2) (x2) 4.1693(3)

Ce(1)-Ge(2) (x2) 3.1391(3)
Ce(1)-Ge(3) (x4) 3.1540(3)
Ce(1)-Ge(4) (x2) 3.3940(3)
Ce(1)-Ge(5) (x2) 3.0125(3)

Ce(2)-Cu (x4) 3.2582(3)
Ce(2)-Ge(1) (x2) 3.2198(3)
Ce(2)-Ge(3) (x2) 3.1745(3)
Ce(2)-Ge(4) (x4) 3.0618(3)
Ce(2)-Ge(6) (x2) 3.2077(3)

Tableau 11-20 Données cristallographiques et distances interatomiques sélectionnées en A (dCe(1)-Z
et dCe(2)-Z, Z désignant les plus proches voisins Ce(1), Ce(2), Cu ou Ge) dans Ce;CuGes d’apres
Konyk et al. [Konyk 1988].

D’aprés Salamakha et al., le composé Ce,NiGeg est de structure type Ce,CuGeg avec les

paramétres suivants : a=4.0695(6) A, b=4.1668(5) A et c=21.705(3) A [Salamakha 1996].

Nos échantillons Ce,CuGeg et son isotype Ce;NiGes ont été analysés par diffraction
neutronique sur le spectrométre 3T2 du LLB (A=1.225 A). Nos échantillons n’étant pas de
bonne qualité, nous n’avons pas pu déterminer sans ambiguité leurs propriétés
cristallographiques. Cependant, voici les paramétres que nous avons affiné : a=4.0711(3) A,
b=4.2122(4) A et ¢=21.582(2) A pour Ce,CuGes et a=4.057(1) A, b=4.152(1) A et
c=21.709(7) A pour Ce;NiGes.

Le schéma de la structure cristallographique des composés Ce,Ni(Cu)Geg est présenté
figure II-12. Selon I’axe ¢, cette structure peut &tre décrite par ’empilement de quatre
prismes : un prisme trigonal [Ce(2)4Ce(1)2] (ou [Ce(1)sCe(2),]) entourant le germanium, un

antiprisme [Ce(2)4Ges] entourant le nickel ou le cuivre, un cube [Geg] et un antiprisme
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[Ce(1)4Ge4] vide. A noter qu’il y a deux sites cristallographiques différents pour le cérium, les
Ce(2) constituant les antiprismes [Ce(2)sGe4] pleins et les Ce(1) constituant les antiprismes
[Ce(1)4Ges] vides. Cependant, tous ces atomes de cérium, en site (2a), appartiennent a des

couches de prismes trigonaux [Ceg] séparées par des couches de cubes [Ges].

Ce(1) ﬁ

' ' (b) ‘vv‘

(%) Ce(1)
Ce(2) \
Ge(5) (5 /—

ce2) ()

(c) Ge(2)

Ge(2) Ge3) <I >
¢ ’ L Ge(2)

Ge(1) <

Ge(6) é(l)

Ni, Cu Ge(6) ¢
] o () Ge(l)
2 Ge) || Ge(d) G0 OV i
b

Ce(2)

(a) (e)

Figure 1I-12 (a) Structure cristalline de Ce;Ni(Cu)Ges et présentation des différents polyédres
présents : (b) prismes [Ce(2),Ce(1),], (c) antiprismes [Ce,1)Ge,] vides, (d) cubes [Ges] et (e)
antiprismes [Ce(2),Ge,] contenant un atome de nickel (ou de cuivre).

I1.B.4 CeNiGe,

Le diagramme de diffraction neutronique de I’échantillon polycristallin CeNiGe;
s’indexe entierement en considérant la présence de deux germaniures ternaires CeNiGe, et
Ce,Ni3Ges. Ce dernier fera 1’objet d’une étude compléte dans le chapitre III. Nous avons
choisi de le classer dans un autre chapitre car il n’est pas apparenté cristallographiquement
aux germaniures présentés dans ce chapitre. Le tableau II-21 résume leurs données

cristallographiques [Salamakha 1996].

53



IT Relations structures - propriétés magnétiques dans les germaniures antiferromagnétiques : CesNixGey

(CesNixSny), CeNiGes, CeaNiGeg (CeoCuGeg) et CeNiGep

Données cristallographiques CeNiGe;, Ce;Nis;Ges

Structure-type CeNiSi, U,Co;Sis

Symétrie Orthorhombique Orthorhombique

Groupe d’espace Cmcem (n° 63) Ibam (n° 72)

Reégle de sélection hkl : h+k=2n hkl : h+k+1=2n.

Z 4 4

Masse volumique théorique 344.028 g.mol 819.360 g.mol™

Parametres a=4.260(2) A; b=16.793(6) a=9.790(5) A; b=11.842(7)
Aetc=4.2152) A A et c=5.928(4) A

Tableau 1I-21 Données cristallographiques concernant CeNiGe, et Ce,;Ni;Ges [Salamakha 1996].

Conditions d’affinement

Nombre de phases 2

Nom des phases CeNiGe;(1) et CeaNizGes(2)

Nombre de réflexions 322(1) et 652(2)

Nombre de paramétres affinés 31

Bruit de fond Polynome d’ordre 5

Fonction de profil Pseudo-Voigt

Parametres de profil U =0.3225; V=-0.4975; W=0.2475 et = 0.51(1)

Facteurs de confiance

Rp1(CeNiGe)=4.4 %; Rpa(Ce;NixGes)=10.5 %; R,=10.8 %; Ryy=11.4 % ; Rey=4.3 % et 1> = 7.1

Pourcentage massique

CeNiGe; : 93.5(3) % et Ce,NisGes : 6.5(2) %

Tableau 1I-22 Conditions d’affinement, facteurs de confiance et pourcentages pondéraux des deux
phases en présence issus de ['affinement du diagramme de diffraction de neutrons a température
ambiante de [’échantillon CeNiGe,.

Le tableau II-22 présente les conditions de 1’affinement du diagramme de diffraction de
neutrons de CeNiGe; ainsi que les facteurs de confiance obtenus (cf. figure II-13). Le
pourcentage massique de 1I’impureté est non négligeable : Ce;NizGes : 6.5(2) % devant celui
de la phase majoritaire : CeNiGe; : 93.5(3) %.

Les parametres cristallins affinés pour CeNiGe; sont en bon accord avec ceux rapportés
dans la littérature [Pecharsky 1991, Bodak 1970, Salamakha 1996] (tableau II-23). Les
positions atomiques sont présentées dans le tableau II-24 ainsi que les distances inférieures a

4.5 A dans le tableau II-25. Les taux d’occupation sont restés a 100% sur chaque site.

Références | [Pecharsky 1991] [Bodak 1970] [Salamakha 1996] ce travail
a(A) 4.2536(4) 4.244 4.260(2) 4.2551(1)
b (A) 16.787(1) 16.747 16.793(6) 16.7898(5)
¢ (A) 4.2090(3) 4.199 4.215(2) 4.2123(1)

Tableau 1I-23 Parameétres de maille pour CeNiGe; : comparaison entre les données de la littérature et
I"affinement a partir des données de diffraction de neutrons a température ambiante.
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Figure 1I-13 Affinement Rietveld du diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=1.225 A) de
[’échantillon CeNiGe, a 300 K : la premiere série de position de Bragg correspond a la phase
CeNiGe; et la seconde a Ce,;Ni;Ges.

Atomes Sites X y z B (/fz)
Ce 4c 0 0.1082(2) 1/4 0.56(5)
Ni 4c 0 0.31857(7) 1/4 0.76(3)

Ge(1) 4c 0 0.4579(1) 1/4 0.91(4)
Ge(2) 4c 0 0.7497(1) 1/4 0.43(4)

Tableau 1I-24 Résultats de [’affinement du diagramme de diffraction de neutrons de CeNiGe; :
positions atomiques et facteurs d’agitation thermique.

dCe-Ce (A) dCe-Z (A)
Ce-2Ce 4.2551(1) Ce-4Ni  3.237(1)
Ce-2Ce 4.2123(1) Ce-2Ge(1) 3.300(3)
Ce-2Ce 4.198(4) Ce-4Ge(1) 3.192(2)

Ce-2Ge(2) 3.183(3)
Ce-2Ge(2) 3.190(3)

Tableau 1I-25 Distances interatomiques sélectionnées autour du cérium (dCe-Ce et dCe-Z, Z
désignant les plus proches voisins Ni ou Ge) dans CeNiGe, a T=300 K (en A).
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La structure cristalline de CeNiGe; avec les différents polyedres est présentée a la figure
II-14. Elle est constituée de prismes trigonaux de cérium [Ces] entourant le germanium Ge(1)

et d’antiprismes [CesGe4] entourant le nickel.

Ge(1)

Ce . —
® €

(bh)

b () (W
B . ' Ce
C
(a) (c)

Figure 1I-14 (a) Structure cristalline de CeNiGe, et environnements présents : (b) prismes trigonaux
[Ceg] et (c) antiprismes [Ce,Ge,]. La ligne solide représente le pourtour de la maille.

11.B.5 Filiations structurales

Les germaniures ternaires que nous venons d’étudier (CesNipGe;, CeNiGe;, Ce;NiGeg
et CeNiGe,) présentent de nombreuses analogies cristallographiques comme le montre la

figure I1-15 qui résume leurs structures cristallines.

En effet, celles-ci peuvent étre considérées comme des intercroissances de prismes
trigonaux [Ces], d’antiprismes [CesGes] et de cubes [Geg] ou de cubooctaedres [Ges]. 1l est
ais¢é de passer d’une structure a une autre en enlevant ou en rajoutant quelques plans

atomiques.
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Figure 1I-15 Structures cristallines des germaniures ternaires : Ce;NiGe; CeNiGe;, Ce,NiGegs et
CeNiGe,.
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Ainsi dans Ce;NiyGer, des prismes [Ce(2)s] entourant Ge et des antiprismes [Ce(2)sGes]
remplis de Ni sont séparés par des cubooctaedres [Ge;;] entourant Ce(1). Pour passer de la
structure Ce;NiyGe; a la structure CeNiGes, les cubooctaédres [Gej,] se sont transformés en
cubes [Ges] vides. En d’autres termes, il faut enlever un plan atomique contenant des atomes
Ce(l) et Ge pour passer de la structure Ces;Ni,Ge; a celle de CeNiGe;. La moiti¢ des
antiprismes [CesGes] remplis de Ni dans CeNiGe; sont devenus vides dans Ce;NiGeg. 11 a
fallut enlever un plan atomique contenant du Ni pour passer de CeNiGe; a Ce;NiGeg. Dans la
séquence CeNiGe; — CeNiGey, il faut oter un plan atomique de Ge et il n’y a ainsi plus de

cubes [Geg] dans CeNiGes.

Parmi ces composés, seul Ce;NiyGe; posséde deux sites cristallographiques bien
distincts pour les atomes de cérium (Ce(1) en site (2d) au centre des [Gejz] et Ce(2) en site
(41) constituant des prismes trigonaux [Ces]). Dans Ce;NiGes, les deux sites du cérium sont de
méme symétrie (site (2a)) et constituent des prismes trigonaux [Ceg]. Ainsi, tous les atomes de
cérium dans ces structures appartiennent a des prismes trigonaux [Ceg], hormis les atomes

Ce(1) dans Ces;NiyGes.

Il est alors intéressant de comparer les distances cérium-cérium (tableau II-26). Les
bases des prismes trigonaux forment des triangles isoceles et la distance moyenne au sein des

bases de ces prismes augmentent suivant la séquence suivante : Ce;Ni,Ge;

(d(Ce—-Ce),, =4.092(6) A) — CeNiGe; (d(Ce-Ce),,  =4.131(6) A) — CeNiGe,
(d(Ce—Ce) suse =4.203(8) A) alors que les distances cérium-cérium les plus courtes suivant la

hauteur des prismes trigonaux ont été trouvées dans CeNiGes.

d(Ce-Ce) (A) Ce;Ni Ge; (Ce(2)) CeNiGe; CeNiGe;
Base triangulaire du (x1) 4.2327(6) (x1)4.1351(1) (x1) 4.2123(1)

prisme [Ceg] (x2)4.021(3) (x2) 4.129(4) (x2) 4.198(4)
Hauteur du prisme 4.2896(5) 4.1684(1) 4.2551(1)

Tableau 11-26 Distances cérium-cérium dans les prismes trigonaux [Ces] (hauteur du prismes et
distances dans la base des prismes) en A dans Ce;Ni>Ge;, CeNiGe; et CeNiGes.

Dans toutes ces structures, les atomes de cérium appartiennent a des antiprismes
[CesGey] remplis ou non de Ni et il est alors intéressant de comparer les distances cérium-

ligand (d(Ce-Ni) et d(Ce-Ge)). Le tableau II-27 présente les distances moyennes pour le
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méme environnement, a savoir les distances d(Ce-Ni) et d(Ce-Ge) au sein des antiprismes
[CesGeyq] et les distances d(Ce-Ge) dans les prismes trigonaux [Ceg] pour chacun des
germaniures ¢tudiés. Les distances les plus courtes sont observées dans CeNiGe;, a
I’exception des distances d(Ce-Ge) qui sont plus courtes dans les antiprismes de CeNiGe, que
dans ceux des autres composés. L hybridation cérium-ligands semble ainsi plus forte dans les

composés CeNiGe; et CeNiGe, que dans CesNi,Ges.

Distances moyennes (/f) Ce;NiGe; (Ce(2)) CeNiGe; CeNiGe;
d(Ce— Ni) (antiprismes) 3.320(2) 3.208(2) 3.237(1)
d(Ce—Ge) (antiprismes) 3.237(6) 3.202(6) 3.191(5)

d(Ce-Ge) (prismes) 3.206(9) 3.169(4) 3.222(6)

Tableau 1I-27 Distances moyennes cerium-ligands dans les mémes environnements des composés
Ce;Ni,Ge; CeNiGe; et CeNiGe; (en /f).

Nous allons a présent comparer les propriétés physiques de ces composés dans le but

de les corréler avec leurs propriétés structurales.

I1.C Propriétés physiques et structure magnétique

II.C.1 @lNigGez et CelNi;SI’lz

11.C.1.a Mesures magnétiques et électriques

Les courbes de susceptibilité magnétique y,,=f(T) de Ce;Ni,Ge; et CesNi,Sn; présentent
un pic caractéristique d’un comportement antiferromagnétique a basse température,
respectivement a Tn=7.2(2) K et Tx=3.8(2) K (figure II-16(a)). La courbe relative a
I’échantillon CesNiyGe; montre aussi un épaulement vers 10.4 K qui traduit la présence de
I’impureté Ce,NiGes. En effet, Ce;NiGeg s’ordonne antiferromagnétiquement en dessous de
Tn=10.4(2) K comme nous le verrons par la suite.

Les susceptibilités magnétiques réciproques de Ce3;NipGes et CesNiSny suivent une loi

de Curie-Weiss au dessus de 70 et 40 K respectivement (figure II-16 (b)):
;(m_l =(I'-0,)/C, conduisant a 6,=-20(1) K et p,, =,8C, =2.32(1) pp/at. Ce pour

CesNixGey et 6,=-13(1) K et u;=2.33(1) pg/at. Ce pour Ce3NirSns.
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Les valeurs négatives des températures de Curie paramagnétiques 6, confirment la
prédominance des interactions antiferromagnétiques dans ces composés.
Les valeurs du moment effectif sont inférieures a la valeur calculée pour I’ion libre Ce®”
=3, S= ou J= : uCe™ = +1) =2. s (g étant le facteur de Landé; pour
L=3, S=1/2 d’ou J=5/2) : uCe’* =g ,\|J(J +1) =2.54 up (g, étant le facteur de Land¢; p
Ce’™: g=6/7). Cette réduction du moment effectif peut étre traduite par un certain
pourcentage d’ions Ce* (L=0, S=0) coexistant avec les ions Ce’". Nous avons alors :

C,obs.=C, (Ce*)[Ce* 1+ C, (Ce*™)[Ce**] avec Cn(Ce’") et C,(Ce'’) les constantes de

Curie calculée pour chaque ion libre Ce** et Ce*" et [Ce’*] et [Ce’'], la concentration en

obs.
chacun de ces ions, avec [Ce’"]J+/Ce* ]=1. Nous obtenons : [Ce™ ] = 'ue’é—% =95(1) % et
\ nCe

[Ce” ]=5(1) %. En terme de valence intermédiaire, ces considérations conduisent a une
valence moyenne : v=[Ce’ Jv(Ce’")+[Ce* Jv(Ce" )=3.05(7) (avec v(Ce’*) et v(Ce') la
valence entiére pour un ion Ce®" et Ce** respectivement).

Les courbures observées a basse température pour les courbes ym '=f(T) indiquent la

présence d’effet du au champ cristallin.
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Figure II-16 (a) Dépendance thermique de la susceptibilité magnétique et (b) de la susceptibilité
magnétique réciproque des composés isotypes Ces;Ni>Ge; et Ce;NirSn; (la courbe de Ces;NiySn; est
déplacée verticalement pour une meilleure clarte).

Quand le champ magnétique appliqué a 2 K augmente, 1’aimantation de ces deux

composés augmente linéairement pour de faibles valeurs de champ puis plus brutalement aux
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alentours de 0.4-0.6 T avant de tendre a la saturation (figure II-17). Ce comportement est
typique d’une transition métamagnétique. A 2 K, le champ critique est estimé a 0.6 et 0.4 T
pour le germaniure et pour le stannure respectivement. Ainsi, I’antiferromagnétisme dans ces

composés est aisément détruit par de faibles champs.

T T T T T
25| .
20| .o"’“.—' O/O/o/o-ofofo_
o* 000
L S e .
151 . - —O— Ce,Ni,Ge, |
3 / o —e— Ce Ni_Sn
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E o T=2K
Z 10} O/ 4
= ° /
ol | 7
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L .. /O 4
/O/O
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" 1 " 1 " 1 " 1 "
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Figure II-17 Dépendance en champ de [’aimantation a T=2 K des composés isotypes Ce;Ni>Ge; et
C€3Ni2SI17.

La figure II-18 montre la dépendance thermique de la résistivité électrique réduite pour
CesNi,Ge; et CesNipSny au dessus de 4.2 K. A cause de la présence de microfissures dans nos
échantillons polycristallins, les valeurs absolues de p(T) ne peuvent pas étre déterminées
précisément; c’est la raison pour laquelle la résistivité réduite est reportée.

Au dessus de 20 K, la résistivité réduite de CesNipGe; ne varie pas linéairement avec la
température (comme c’est le cas pour un métal normal), mais présente une courbure vers 100
K qui est associée a I’effet du champ cristallin (une dégénérescence des niveaux énergétiques,
sous I’effet du champ cristallin, engendre une contribution supplémentaire a la résistivité, a
partir d’une température relativement élevée, température suffisante pour favoriser le
peuplement de ces niveaux dégénérés). A basse température, la résistivité augmente
légérement entre 20 K et 8 K puis diminue fortement. Ceci s’explique par 1’apparition de
I’effet Kondo en dessous de 20 K (augmentation de la résistivité proportionnelle a —In(T/Tk) :
les ¢électrons de conduction étant hybridés avec les €lectrons f, ils participent en nombre alors

plus réduit a la conductivité) puis par ’apparition de 1’ordre magnétique a plus basse
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température qui casse cet effet. Ce comportement est typiquement celui d’un systéme Kondo
ordonné magnétiquement.

Nous n’avons pas détecté d’anomalie dans la courbe de résistivité de Ces;NiSny; une
faible courbure est seulement observée, pas de tendance a la saturation a basse température.
Cette différence de comportement montre 1’absence de diffusion Kondo, comme cela a été

trouvé dans le germaniure.
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Figure II-18 Résistivite électrique réduite pour les composés : (a) Ce;Ni,Ge; et (b) Ce;NirSn;.

11.C.1.b Structure magnétique

Pour déterminer la structure magnétique de Ce;Ni,Ge;, nous avons enregistré une série
de diagrammes de diffraction neutrons sur le spectrométre G41 (A=2.426 A ) du LLB (CEA-
Saclay), entre 1.4 et 14.5 K, de facon a encadrer la température d’ordre (Tn=7.2(2) K) de cet
¢chantillon (figure 11-19).

Ce spectrométre est particulierement adapté a ce type d’étude car il a une trés bonne

résolution aux bas angles ou les contributions magnétiques apparaissent préférentiellement.
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Figure 1I-19 Diagrammes de diffraction neutronique (3=2.426 A) de Ce;Ni,Ge; de 14.5 K (1 plan) a
1.4 K (dernier plan). A noter ['intervalle entre les températures qui n’est pas respecté. Les pics de
Bragg magnétiques sont notés (hkl),.

A 14.5 K, le diagramme de diffraction neutronique de CesNi;Ge; s’indexe en
considérant la présence de deux phases cristallines : Ce;NixGe; et Ce,NiGes. Nous avons
affiné les paramétres cristallins de CesNiGe; a 14.5 K : a=4.2199(5) A, b=25.467(3) A et
c=4.2763(5) A. Le diagramme affiné avec 14 paramétres correspond aux facteurs de
confiance suivant : Rp(CesNixGer)=9.69 %, Rpa(CeaNiGes)=18.6%, Ry=15.2 %, Ry;=16.5
%, Rexp=1.28% et x2=165. A noter la contraction des paramétres cristallins avec la
température (rappelons, les paramétres a 300 K : a=4.2327(6) A, b=25.5517(4) A et
c=4.2896(5) A).

Quand la température diminue, des pics de Bragg d’origine magnétique apparaissent en
dessous de 7.1 K. Ces pics sont encore plus visibles sur le diagramme de diffraction
différence (entre ceux enregistrés respectivement a 14.5 K et 1.4 K) de la figure 1I-20. A
remarquer la trés forte intensité du premier pic magnétique. A partir de 10.2 K, un petit pic
magnétique apparait a 26=6.41° qui est attribué a I'impureté Ce,NiGes qui s’ordonne

antiferromagnétiquement en dessous de Tx=10.4(2) K.
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Figure 1I-20 Diagrammes de diffraction neutronique (2=2.426 A) de Ce;Ni,Ge, : T=14.5 K, T=1.4 K
et différence "1.4 K—14.5 K".
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Figure II-21 Variation thermique de [’intensité intégrée du pic magnétique a 260=5.38° de Ce;Ni,Ge;.
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L’intensité intégrée du premier pic magnétique de Ces;Ni,Ge; est présentée a la figure
II-21. La température d’ordre qui se déduit de cette courbe est identique a celle obtenue par

les mesures magnétiques, soit Tn=7.2(2) K.

La premicre étape de détermination d’une structure magnétique consiste a indexer les
pics de Bragg magnétiques. Cela revient a déterminer le (ou les) vecteur(s) de propagation qui
sera (seront) associé(s) a la structure magnétique, c’est-a-dire de trouver sa périodicité. Pour
cela, nous avons utilis¢ une méthode intuitive qui consiste a essayer des vecteurs de

propagation simples.

Dans le cas de Ce;Ni,Ges, les contributions magnétiques peuvent s’indexer dans la
maille cristalline (axbxc) mais obéissent a la régle de sélection h+k=2n+1 interdite par le
groupe d’espace Cmmm de la structure cristalline (cf. figures 11-19 et II-20 pour I’indexation).
Ainsi, les atomes Ce liés par la translation C [1/2 1/2 0] auront des moments magnétiques

antiparalléles entre eux. La structure magnétique est associée au vecteur de propagation

k =(010).

Il y a 6 atomes magnétiques dans une maille de Ce;Ni,Ge; (Ce(1) en site (2d) et Ce(2)
en site (4d)), cela est équivalent a 3 atomes magnétiques par maille en comptant la translation
de réseau C [1/2 1/2 0] qui géneére I’autre moiti¢ des atomes, soit Ce(1) [0 0 1/2], Ce(2’) [0y
0] et Ce(2’’) [0 —y 0] (avec y=0.3169(2)). Déterminer la structure magnétique de Ce;NiGe;
revient a déterminer 18 (3x6) composantes de moments magnétiques, soit finalement 9 (3x3)

composantes de moments magnétiques a cause de la translation C [1/2 1/2 0].

Une telle détermination revient a proposer un ensemble de relations entre les moments
portés par les différents atomes de cérium et pour cela, il est possible de réaliser une analyse
de symétrie. Cette derniére peut se faire selon la théorie des groupes appliquée par Bertaut au
probléme de résolution des structures magnétiques [Bertaut 1968] : c’est une analyse des
représentations irréductibles du groupe du vecteur de propagation et des composantes de
moments magnétiques associées. Elle permet de classer systématiquement les différents types
de structures possibles, en accord avec le groupe d’espace cristallographique, le vecteur de
propagation et le site de I’atome considéré (pour plus de détails, cf. Annexe A-II qui rappelle

¢galement la démarche a suivre pour déterminer une structure magnétique). Nous avons
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utilis¢ le programme Baslreps de Juan Rodriguez-Carvajal qui repose sur cette théorie de

Bertaut.

Théorie de Bertaut relative a un site (4d) du groupe d’espace Cmmm et au vecteur de

propagation k = (010)

En appliquant I’analyse de symétrie de Bertaut au groupe d’espace Cmmm avec le
vecteur de propagation k = (010), nous avons obtenu 8 représentations irréductibles de

dimension 1, notées I'; a I's. La représentation I, qui décrit les propriétés de transformation
des 6x3=18 composantes de moments magnétiques portés par les six atomes de cérium de la
maille unité, est une représentation réductible qui peut s’exprimer comme suit :

I'=T'Cel+I'Ce2 avec I'Cel =T, +I'\ +I; et I'Ce2 =T, + I, +I, + I, + T, +T5.

Elle permet d’obtenir les vecteurs propres de chacune des huit représentations
irréductibles T, regroupées dans la tableau II-28. Seulement la moiti¢é des atomes
magnétiques est inclue dans cette table, la translation C [1/2 1/2 0] conduisant a un

changement de signe du moment magnétique.

Ce(1) [0 0 172] Ce(2’) [0y 0] Ce(2”) [0 1-y 0]
1"3 my Mx Mx
rs Mx - Mx
Is my My My
Fz My - My
1"7 my MZ MZ
1“4 Mz - MZ

Tableau 1I-28 Résultats de [’analyse des représentations de Bertaut appliquée au groupe d’espace

Cmmm avec le vecteur de propagation k = (010) et pour chaque site de cérium.

Ainsi, le résultat de cette analyse est un ensemble de modeles possibles qu’il nous faut
tester successivement, dans le but de sélectionner celui qui offre le meilleur accord entre les
diagrammes de diffraction de neutrons observés et calculés. La solution n’est pas
nécessairement un vecteur propre mais peut €tre une combinaison linéaire des vecteurs

propres associés a des représentations irréductibles différentes.
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Détermination de la structure magnétique de Ce;Ni;Ge;

Comme pour les structures cristallines, les données ont été analysées par la méthode du
profil de Rietveld a I’aide du programme Fullprof de Juan Rodriguez-Carvajal [Rodriguez-
Carvajal 1990]. Nous avons utilisé les longueurs de diffusion neutronique et le facteur de

forme du Ce®" provenant des références [Sears 1992] et [Freeman 1979] respectivement.

L’analyse par la théorie de Bertaut nous propose six hypothéses a tester.

Une premiére analyse des réflexions magnétiques observées nous permet d’écarter
certaines hypothéses. En effet, les réflexions magnétiques les plus importantes apparaissant
sur les diagrammes de diffraction de neutrons a basse température aux tres bas angles ont pour
indice, (010), (030), (050) et (070), ce qui suggeére que les composantes du moment
magnétique suivant les directions a et ¢ sont prédominantes. Nous pouvons alors déja

exclure les hypothéses I'; et I's pour lesquelles les moments magnétiques sont dirigés suivant

’axe b .

Dans une seconde étape, nous avons réalis¢ des affinements pour départager les autres
hypotheses, sur le diagramme de diffraction a 1.4 K et sur le diagramme de diffraction
différence "1.4 K — 14.5 K". Cette derniere solution nous permet de travailler uniquement sur
la phase magnétique, ce qui est parfois la seule solution envisageable quand les intensités
magnétiques sont trés faibles. A noter que lors de ces affinements, tous les parameétres
cristallins ainsi que le facteur d’échelle sont fixés aux valeurs obtenues a 14.5 K, hormis la
valeur du moment magnétique et les paramétres de forme des raies magnétiques (un profil de
type pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings modifiée a ¢été utilisé et deux parametres
d’asymétrie ont été nécessaires pour prendre en compte la trés forte asymétrie du pic (010)

aux tres bas angles).

Le tableau II-29 rassemble les résultats issus des affinements (réalisés avec 6
parametres) avec le diagramme de diffraction de neutrons a 1.4 K. A noter que les mod¢les I3
et ['; conduisent a un moment magnétique de plus de 3 pug, ce qui n’est pas raisonnable pour
un atome de cérium compte tenu de la valeur calculée pour un ion libre Ce’™ (J=5/2), a

savoir : =g ,J=2.14 pg. Le modele conduisant au meilleur facteur de confiance (Ry=3.3
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%) est la représentation I's. Le tableau II-30 présente les intensités observées et calculées a 1.4

K pour ce modéle.

hkl I; Iy 17 I3
Intobs. Intcalc. Intobs. Intcalc. Intobs. Intcalc. Intobs. Il'ltcalc.
(0 1 0) 14235 14306(131) 14235 14457(265) 14235 14368(203) 14235 14596(240)
(0 3 0) 182 576(119) 182 205(38) 182 443(104) 182 212(44)
Ry (%) 8.6 4.7 8.3 3.3
mceq) (ns/Ce) 3.17(7) 3.09(9)
Mceq) (ns/Ce) 0.52(8) 1.97(2) 0.6(1) 1.98(1)

Tableau 1I-29 Résultat des affinements réalisés sur le diagramme de diffraction de neutrons a 1.4 K
(avec 6 paramétres) de Ce;Ni,Ge; Ry représente le facteur de Bragg pour la phase magnétique. Bien
evidemment, la sélection de la meilleure structure magnétique n’est pas uniquement liée aux deux
raies (010) et (030) mais nous les avons citées pour information.

hkl 20(°) Int b Int .
010 546 14235 14596(240)
030 16 43 182 212(44)
050 27.55 157 149(12)
011 33.43 807 763(47)
120 35.26 49 43(7)
031 37.04 58 79(15)
070 38.95 238 308(54)
140 40.35 185 185(4)
051 43.48 105 114(9)
160 47.82 87 82(6)
121 49.03 210 226(15)
090 50.76 136 134(2)
071 51.92 657 333(102)
141 53.04 400 397(5)

Tableau 11-30 Intensités calculées et observées des réflexions magnétiques de Ce;NirGe;
correspondant a un facteur de Bragg magnétique Ry=3.3 %.

Ce modele décrit une structure magnétique dont les moments portés par le cérium sont
dirigés suivant I’axe a (figure 11-22). Seul le cérium Ce(2) en site (4i) est porteur d’un
moment magnétique ordonné. Le cérium Ce(1) en site (2d) n’est pas porteur d’un moment

magnétique ordonné a 1.4 K. Il y a donc des couplages ferromagnétiques au sein des prismes

trigonaux [Ce(2)s], deux couches successives de prismes trigonaux (selon b ) étant couplées

antiferromagnétiquement entre elles.
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Figure 1I-22 Structure magnétique (correspondant a la représentation [y) de Ce;NiGe; associée au

vecteur k =(010) et représentée dans le plan (a, b ).

Ce mode¢le est obtenu de 1.4 K a Tn. Les affinements réalisés nous ont permis d’affiner
une valeur de moment magnétique porté par Ce(2). La figure 1I-23 (a) montre la variation
thermique de la valeur de ce moment magnétique ordonné. La valeur a saturation du moment
magnétique de Ce(2) : Mgaice2=1.98(2) ug a 1.4 K est inférieure a la valeur théorique calculée

pour I’ion libre Ce*" : 2.14 pg (u = g,J avec J=5/2 et g=6/7).

Nous avons comparé la courbe de variation thermique des valeurs de moment
magnétique avec une fonction de Brillouin calculée pour J=5/2 (Ce®) et J=1/2 (doublet
fondamental), normalisée a la valeur a saturation 1.98(2) ug du moment magnétique observé.
Nous rappelons briévement 1’expression de 1’aimantation dans le cadre de la théorie quantique

du paramagnétisme ou un atome de nombre quantique de moment cinétique J, placé dans un
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champ magnétique, posséde 2J+1 niveaux d’énergie également espacés : M = NgJu,B,(x),

B
xX= g']ZL; ou la fonction de Brillouin est définie par :
B
2J +1 2J +1)x 1 X
B,(x)= coth ———coth(—).
== YRR YA

Un écart a cette loi est observé sur la figure I1-23 (b), cependant le paramétrage avec
J=1/2 s’accorde mieux avec nos résultats expérimentaux, ce qui suggere que le comportement
de notre composé n’entre pas dans le cadre d’un modéle d’ions libres Ce’". Ce résultat est en

. 3+ .12 . .
accord avec des ions Ce” fortement hybridés avec les électrons de conduction.
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Figure 11-23 Variation thermique de la valeur du moment magnétique porté par Ce2 dans Ce;Ni,Ge;
(a) résultats issus de l'affinement a toutes les températures ; (b) comparaison avec une fonction de
Brillouin associée a J=5/2, 1/2 respectivement et normalisée pour un moment a saturation de 1.98(2)

HMB:

Détermination de la structure magnétique de Ce3;Ni>Sn;

De la méme facon, nous avons étudi¢ CesNiSn; par diffraction neutronique a basse
température, entre 1.4 K et 10 K. A 10.0 K, le diagramme de diffraction neutronique de
CesNi,Sny a été affiné de maniére a obtenir les valeurs des parameétres cristallins: a=4.5508(5)
A, b=27.213(3) A et ¢=4.5502(5) A (affinement réalisé¢ avec 10 paramétres et associé aux
facteurs de confiance suivants : Rg=8.8 %, R,=16.9 %, Ry,;=16.9 %, Rexp=1.3% et x2=169).
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La figure 11-24 présente 1’ensemble des diagrammes de diffraction de neutrons relatifs a
CesNi,Sny. Un pic diffus di au cryostat utilisé est observé vers 20=7°, ce qui perturbe le pied
du pic magnétique le plus intense (010)y. Ce pic diffus n’est pas présent sur les diagrammes

relatifs au germaniure car ces derniers ont €té collectés avec un autre cryostat.
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Figure 1I-24 Diagrammes de diffraction de neutrons (A=2.426 A) de Ce;Ni,Sn; de 10.0 K (1° plan) a
1.4 K (dernier plan). L’intervalle entre les températures n’est pas respecté.

La figure II-25 compare les diagrammes de diffraction différence ("basse température -
haute température") pour les deux composés isotypes Ce3;Ni,Ge; ("1.4 K - 14.5 K") et
CesNiSny ("1.4 K - 10 K"). Ces diagrammes présentent de grandes similitudes. Cependant,
les pics de Bragg magnétiques de CesNiySn; sont plus faibles en intensité et a des angles plus
petits que ceux de CesNiyGe;. Ceci s’explique par les parametres de maille qui sont plus
grands dans le cas du stannure que dans le germaniure, ce qui déplace les pics de Bragg vers
des angles plus élevés pour ce dernier. Les plus faibles intensités observées pour Ce;Ni,Sny
suggerent que le moment magnétique porté par le cérium dans CesNiSn; a une valeur plus

faible que dans Ces;Ni,Ges.
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Figure 1I-25 Diagrammes de diffraction de neutrons de Ce,Ni;Ge; et Ce;NiSn; (A=2.426 /f) :
différence entre celui enregistré a basse température et celui enregistré a haute température,
respectivement "1.4 K - 14.5 K" et "1.4 K - 10 K". La raie magnétique (010),, a été tronquée pour une
meilleure clarté.
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Figure 1I-26 (a) Zoom sur la raie magnétique (010)), de Ce;NiSn; et (b) intensité intégrée de cette
raie.
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Un zoom sur la raie magnétique (010)y de Ce3NiSn; montre un niveau du bruit de fond
a4.1 Ket4.3 K qui est largement supérieure a celui a 10.0 K (figure 11-26 (a)). La variation
thermique de I’intensité intégrée du pic (010)y met en évidence une température de transition
proche de 4.0(2) K; cependant a 4.1 K et 4.3 K, de I'intensité résiduelle persiste. Cet effet
peut étre attribuer a de ’ordre a courte distance, phénomene qui n’avait pas été observé dans

le germaniure isotype.

Les moments magnétiques dans CesNixSny s’ordonnent en dessous de 4.0(2) K suivant
le méme modele antiferromagnétique retenue pour CesNipGe; (représentation ITg).
L’affinement réalisé avec ce modéle sur le diagramme de diffraction neutrons a 1.4 K avec 5
paramétres conduit au facteur de confiance : Ry=5.4 %. Le tableau II-31 présente les

intensités observées et calculées correspondantes a 1.4 K.

hkl 20(°) Int,pg Int .y,
010 5.11 12773 12929(2)
030 15.37 163 195(7)
050 25.76 79 116(12)
011 31.37 628 658(2)
120 32.65 29 38(1)
031 34.71 62 74(1)
070 36.36 223 262(4)
140 37.41 108 166(2)
051 40.68 130 90(2)
160 4437 90 76(2)
090 47.31 94 121(1)
071 48.47 84 141(2)
141 49.3 408 352(6)

Tableau 1I-31 Intensités calculées et observées des réflexions magnétiques de Ce;NiSn;
correspondant a un facteur de Bragg magnétique Ry=5.4 %.

Ce modele a été affiné avec un profil de raie de type pseudo-Voigt Thompson-Cox-
Hastings modifiée. Le paramétre Y de cette fonction peut étre reli¢ directement a une

longueur de corrélation par la formule suivante : L = % 1804

T

avec A, la longueur d’onde

utilisée. Ainsi, ces affinements, réalisés a toutes les températures que nous avions a
disposition, ont permis d’obtenir une variation thermique de la valeur du moment magnétique
ordonné (figure 11-27) ainsi qu’une longueur de corrélation. La valeur du moment a saturation

a 1.4 K est inférieure a celle du germaniure : Mgyce2=1.67(2) ug. Cette évolution du moment
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magnétique est proche de celle d’une fonction de Brillouin pour laquelle J=1/2. De 1.4 K a
4.0 K, la longueur de corrélation est constante et égale a L=330(15) A. A 4.1 Keta 43K,

I’ordre magnétique persiste mais a plus courte distance : L~75(5) A.
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Figure 1I-27 Variation thermique du moment porté par Ce2 dans Ce;Ni)Sn; (a) résultats issus de
laffinement a toutes les températures ; (b) comparaison avec une fonction de Brillouin associée a
J=5/2, 1/2 respectivement et normalisée pour un moment a saturation de 1.67(2) ug.

Ainsi, CesNi,Ge; et CesNipSn; présentent la méme structure magnétique avec des
atomes Ce(2) en site (4i) porteurs de moments magnétiques dirigés suivant 1’axe a et des
atomes de cérium Ce(1) en site (2d) non porteurs de moments magnétiques ordonnés jusqu’a
1.4 K. Cependant, dans le stannure, cet ordre persiste a plus courte distance autour de la

température d’ordre.

Un arrangement magnétique comparable a ét¢ mis en évidence précédemment dans le
stannure binaire Ce,Sns, qui cristallise dans une surstructure de CeSns et qui est bien connu
comme composé¢ de valence intermédiaire [Bonnet 1994] (figure 11-28). Dans Ce,Sns, les
atomes de cérium occupent deux sites cristallographiques identiques a ceux trouvés dans
CesNiSn(Ge); : Ce(1) se trouvant dans des cubooctaédres [Snjy] et Ce(2) formant des
prismes trigonaux [Ce(2)¢]. En dessous de Tn=2.9 K, les mesures de spectroscopie
neutronique inélastique révelent la coexistence d’atomes Ce(1) non magnétiques et d’atomes
Ce(2) magnétiques dans Ce,Sns. Les atomes de Ce(2) forment des couches de prismes
trigonaux ferromagnétiques tandis que les atomes Ce(1) ont un comportement de valence

intermédiaire.
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Figure 1I-28 Structure magnétique de Ce,Sns [Bonnet 1994].

A la vue de ces résultats, nous avons voulu savoir quelle était la valence de chacun de
ces atomes de cérium dans des sites différents. L ’absorption X au seuil Ly du cérium est une

technique qui permet de répondre a cette question.

11.C.1.c Etude par absorption X

La région dite XANES correspond a un domaine d’énergie qui s’étend jusqu’a 50 eV
aprés la discontinuité d’absorption. La comparaison de spectres XANES des composés
étudiés a ceux de composés modeles permet d’obtenir des informations sur la distribution des
niveaux €lectroniques dans les solides. En effet, ’absorption des rayons X, régie par les régles
de sélection, conduit a un transfert électronique, entre un niveau de cceur et le continuum situé¢

au dessus du niveau de Fermi.

La position du pic principal d’absorption est caractéristique d’une transition déterminée.
Ainsi dans le cas du cérium, I’énergie de la transition Ly (2p3» — 5d) du cérium entre ses
niveaux 2ps; et les états collectifs 5d va dépendre de ’effet d’écran dii aux électrons 4f. Ainsi

un spectre présentant une structure a deux pics séparés de 8-9 eV est caractéristique des
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composés du cérium de valence intermédiaire. Cette structure correspond a une transition
électronique entre 1’état initial 2p;, et les états vides 5d, en présence de deux occupations 4f"
différentes (4f° et 4f') dans D’état final. Une absorption a basse énergie vers 5725 eV est
attribuée a la transition entre les états 2p®4f' vers 2p°4f'5d' tandis que celle observée vers

5733 eV est due a la transition entre les états 2p°4f° et les états 2p°41°5d".

Les mesures d’absorption X réalisées sur Ce3;Ni,Ge; et CesNipSn; indiquent (figure I1-
29):
- un seul pic d’absorption vers 5725 eV pour le stannure, ce qui montre clairement que le
cérium est purement trivalent (Ce®") dans ce composé;
- un pic d’absorption vers 5725 eV ainsi qu’un €paulement vers 5733 eV pour le germaniure,
ce qui montre la présence des deux configurations 4f° et 4f' et que le cérium est de valence

intermédiaire dans ce germaniure.
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Figure 11-29 Spectres d’absorption X au seuil Ly du cérium a température ambiante pour Ce;Ni,Ge;
et Ce;NirSn; (pour plus de clarté le spectre du stannure est déplacé verticalement).

Rappelons qu’il y a deux sites cristallographiques différents dans ces composés. Deux
hypotheses s’offrent alors pour le composé CesNi,Ger :
- les deux sites du cérium ont un comportement de valence intermédiaire;
- ou un site contient du cérium trivalent et 1’autre site du cérium de valence intermédiaire.

La structure magnétique de Ce;Ni,Ge; est en accord avec la seconde hypothése.

Ces observations ont été complétées par un calcul de la valence [Isnard 1999] utilisant

une technique de déconvolution du spectre Lyj. Le procédé de déconvolution est basé sur une
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fonction arctangente qui décrit la transition de I’état 2p au continuum d’énergie et sur une
fonction de Lorentz qui prend en compte la densité 5d des états inoccupés et le temps de vie
du trou créé dans la couche 2p. Ce paramétrage de spectres Ly est la méthode utilisée par
Rohler [Rohler 1985]. Généralement, les spectres au seuil Ly du cérium présentent deux raies
blanches correspondant aux états finaux 2p°4f' et 2p°4f” et la valence moyenne est calculée a
partir des intensités relatives de ces deux seuils. Chaque raie blanche est décomposée en une
fonction arctangente et en une fonction lorentzienne. Bien que cette interprétation simplifiée
soit critiquée et bien que le rapport des intensités des deux structures au seuil Ly ne soit pas
rigoureusement ¢gal au nombre d’occupation 4f, Malterre a démontré que cette approche
phénoménologique donne des informations sur le mélange de configurations de I’état
fondamental [Malterre 1991]. Cette technique s’est avérée tres sensible au faible changement

dans la configuration électronique du cérium.

Pour nos composés, 1’état de valence affinée est de 3.03(1) pour Ces;Ni,Ge; et de
3.00(1) pour CesNiSn;. Ainsi, le stannure présente des états 4f plus localisés que le

germaniure.

I1.C.2 CeNiGes

11.C.2.a Mesures magnétiques, électriques et de chaleur spécifique

L’établissement d’un ordre antiferromagnétique en dessous de Tn=5.5(2) K est
confirmé par la variation thermique de 1’aimantation (figure I1-30 (a)) qui révele un net pic a
5.5 K suivi d’une chute a plus basse température. Das et al. prévoit une température d’ordre
inférieure (4.2 K) [Das 1997]. L’inverse de la susceptibilité magnétique suit au dessus de 80
K une loi de Curie-Weiss (figure 1I-30 (b)) avec les parameétres suivants : un moment
magnétique effectif p.s=2.78(1) up/at. Ce (valeur proche de la valeur théorique calculée pour
un ion libre Ce’" : pes=2.54 pg/at. Ce) et une température de Curie paramagnétique 0,=-18(3)
K, valeurs en accord avec Das et al. [Das 1997]. La température de Curie paramagnétique
négative confirme la nature antiferromagnétique des interactions et la valeur du moment

indique la présence de moments magnétiques localisés sur les atomes de cérium.
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Figure 11I-30 Variation thermique de [’aimantation (a) et de l'inverse de la susceptibilité magnétique
(b) de CeNiGes;.

Des mesures de susceptibilité alternative ont été réalisées pour compléter ces mesures
magnétiques. Elles peuvent étre réalisées de deux facons : (i) sans champ statique en faisant
varier la fréquence du champ alternatif ou (ii) a fréquence fixe en appliquant un champ

statique de différentes valeurs.
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Figure 1I-31 Variation thermique de la partie réelle de la susceptibilité alternative y,. de CeNiGe;
pour différentes valeurs de la fréquence du champ alternatif appliqué (B,.=0.2 T).

La figure 11-31 montre la partie réelle de la susceptibilité magnétique alternative ()

déterminée pour différentes fréquences sur 1’échantillon CeNiGes;. L’ensemble des courbes
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v’=f(T) montre un maximum a 5.5(2) K, indiquant un ordre antiferromagnétique a
température, ce qui confirme les résultats précédents. Aucune dépendance en fonction de la
fréquence n’est observée, ce qui exclut la possibilité d’un état verre de spin pour CeNiGe;

comme cela fut annoncé par Das et al. [Das 1997].

La figure II-32 (a) montre la variation de I’aimantation en fonction d’un champ appliqué
externe en dessous de Tn=5.5 K. A T=2 K ou 3 K, ’aimantation varie linéairement en
fonction du champ jusqu’a poH=1 T; ensuite elle augmente plus rapidement a des champs
plus élevés, suggérant une transition métamagnétique. A T=2 K (figure II-32 (b)), deux
maxima sont observés dans la dérivée de la courbe dM/dpoH=f(poH) révélant un diagramme

de phase magnétique (noH-T) complexe.
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Figure 1I-32 (a) Variation de [’aimantation en fonction du champ appliqué pour différentes
températures; (b) Variation a T=2 K de la dérivée de la courbe dM/duH.

La courbe de la dépendance thermique de la résistivité €lectrique réduite du germaniure
CeNiGes; montre certaines caractéristiques d’un systéme Kondo magnétiquement ordonné
(figure 1I-33) : (i) une forte décroissance en dessous de 5.5 K associée a I’établissement de
I’ordre antiferromagnétique; (ii) un plateau entre 6 K et 14 K, (iii) une courbure vers 80 K,
caractéristique d’un effet di au champ cristallin puis (iv) une faible variation de 90 K a 240

K.
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Figure 11-33 Variation thermique de la résistivité électrique réduite de CeNiGe; : (a) 4.2 K<T<240 K
et (b) 4.2 K<T<20 K.

Tous ces résultats confirment que CeNiGe; s’ordonne antiferromagnétiquement en
dessous de Tn=5.5(2) K, cette transition ayant été également observée récemment par Pikul et
al. [Pikul 2002]. Nous avons voulu confirmer ce comportement magnétique par des mesures

de chaleur spécifique.

Deux anomalies sont observées dans la courbe C=f(T) de la chaleur spécifique de
CeNiGe;s (figure 11-34 (a)) : (1) un pic important vers 5.1 K et (ii) un large épaulement vers 4.1
K, mieux visible sur la courbe C/T=f(T?) (figure 11-34 (b)). Ces mesures suggerent que
CeNiGes possede deux températures d’ordre alors que les mesures magnétiques n’avaient
révélé qu’une seule transition a T=5.5 K. Ce résultat est similaire a celui rapporté pour
CeCoGej;, un germaniure ternaire qui présente deux transitions magnétiques a T=21 K et
T=18 K [Pecharsky 1993].

L’analyse de la courbe C/T=f(T?) avec une loi de type C/T=y+BT> en dessous de 1.5 K
conduit a un facteur électronique y=22.5 mJmol 'K (figure II-34 (c)).

L’entropie magnétique a Ty peut se déduire de 1’aire sous la courbe C,/T=f(T) (figure
I1-34 (d)), Cp, étant la contribution magnétique seule apres avoir retiré la contribution due aux
phonons (cette derni¢re étant déduite des données a plus haute température). A Ty=5.1 K,
I’entropie magnétique vaut environ 74 % de Rln2=5.76 Jmol'K™, correspondant a la valeur

de I’entropie pour un doublet fondamental. Ce comportement peut étre interprété comme une
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conséquence de la présence des interactions de type Kondo. En I’absence d’ordre magnétique
a courte distance, une raison plausible pour cette diminution de Sy(Tn) est due a la
dégénérescence du doublet fondamental qui serait partiellement levée par la présence des

interactions de type Kondo.

10 T T T T T T T 18T T 17— T
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Figure 1I-34 Variation thermique de la chaleur spécifique de CeNiGe; : (a) C en fonction de T ainsi
que la contribution due aux phonons deéduite des valeurs a haute température (T<I0 K); (b)
C/T=f(T°); (c) paramétrage en dessous de T=1.5 K avec C/T=y+ BT’ et (d) la contribution magnétique
de la chaleur spécifique Caq./T=1(T).
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Notion d’entropie magnétique

L'entropie est une fonction d'état qui sert & mesurer le degré de désordre d'un systéme.

De la méme fagon, I’entropie magnétique mesure 1’état de désordre magnétique d’un
systeme. Elle est donc, a une température donnée, une fonction décroissante du champ
magnétique appliqué; de méme, dans un champ donné, elle est une fonction croissante de la

température. Elle peut s’exprimer en fonction du terme magnétique de la chaleur spécifique :

T
S, (T,)= J'%dT avec C,,(T)=C,(T)—yT - fT".
0
Dans le cadre d’une interprétation statistique, 1’entropie dépend de la probabilité
associée a 1’état macroscopique du systéme et vaut : S =kInQ ou k est la constante de
Boltzmann et Q la probabilité thermodynamique de 1’état du systéme, c’est-a-dire le nombre
d’arrangements microscopiques possibles pour un état macroscopique donné (ou S = RInQ

par mol car k=R/N, avec R=8.32 JK 'mol!, la constante des gaz parfaits et N,, le nombre

d’Avogadro).
Calcul de entropie magnétique pour un ion Ce’" dans le cas d’un doublet fondamental

Dans le cas d’un ion Ce’” (terme spectroscopique : “Fsp car L=3, S=1/2 et J=5/2),
I’effet d’un champ cristallin conduit a 3 niveaux au plus (doublets). Dans le cas d’un champ
cristallin de symétrie cubique, nous obtenons un doublet (I'7) et un quadruplet (I's). Ainsi, si
I’état fondamental est un doublet, la probabilité pour que le spin 1/2 soit sur un de ces deux
niveaux est de 50 %. Le nombre d’arrangements possibles dans ce cas-1a est alors égal a 2 :
0O=2. Ainsi, dans le cas d’un doublet fondamental, I’entropie magnétique pour une mole

d’ion Ce* est égalea: S, = RIn2.

Ainsi, CeNiGes est un systeme Kondo magnétiquement ordonné, comme le composé
etudié préecédemment Ce3;Ni>Ge; avec qui il partage de nombreuses relations structurales. Les
atomes de cérium Ce(l) au milieu des cubooctaedres [Ge;;] dans Ce;Ni,Ge; présente un
caractere de valence intermédiaire. Or, ces atomes de cérium ont disparu dans la structure
CeNiGes. Nous avons alors voulu vérifier par des mesures d’absorption X que le caractere de

valence intermédiaire est supprimé dans CeNiGes.
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11.C.2.b Absorption X

La figure II-35 présente le spectre d’absorption X du composé CeNiGes a 300 K
comparé a celui du composé Ce;Ni,Ge;. Un seul pic d’absorption est observé vers 5725 eV
sur le spectre du CeNiGes, au lieu d’un pic vers 5725 eV et un épaulement vers 5733 eV sur
celui de CesNiGer, ce qui montre que le cérium est purement trivalent (Ce®") dans CeNiGes.

Ainsi, le caractére de valence intermédiaire a disparu en passant du germaniure Ce;Ni,Ge; a

I’autre germaniure CeNiGes.

T :
[ CeNiGe3
2.0 ;

o CelezGe7

-
[9)]
T

Absorption (u. a.)
5
T

5720 5730 5740 5750

'5700 5710

Energie (eV)

Figure 1I-35 Spectres d’absorption X au seuil Ly de cérium a température ambiante pour CeNiGe; et
Ce;Nir,Ge; a T=300 K (pour plus de clarté le spectre de CeNiGe; est déplacé verticalement).

11.C.2.c Structure magnétique

Pour déterminer la structure magnétique de CeNiGes, nous avons enregistré une série de

diagrammes de diffraction de neutrons entre 1.5 K et 11.9 K.

A 11.9 K, au dessus de Ty, seuls les pics de Bragg d’origine nucléaire sont observés. Ce
diagramme nous a permis d’affiner les parametres cristallings & basse température :
a=21.8338(8) A, b=4.1364(2) A et c=4.1654(2) A (affinement réalisé avec 18 paramétres et

correspondant aux facteurs de confiance suivants : Rp;=3.8 %, Rp:=15.2 %, R,;=9.1 %,

Ryp=10.1 %, Rexp=0.8 % et *=175).
Sur la figure II-36, des pics de Bragg d’origine magnétique de faible intensité

apparaissent quand la température diminue. Ces pics magnétiques se partagent en deux séries
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qui se développent & deux températures différentes et qui n’ont pas la méme variation
thermique. Un seul pic magnétique appartient a la premicre série, celui observé a 260=6.37° et

indexé (100)y;. Cette premicre série (M;) est donc caractérisée par une maille magnétique
identique a la maille cristalline et par le vecteur de propagation lgl =(10 0). Les réflexions de
la seconde série (M;) sont indexées (OOOi)Mz, (200i)M2, (110)m2, (310)m2,... et associées au
vecteur de propagation incommensurable lgz =(00.409(1) 1/2). lgl et lgz ne subissent aucune

variation thermique en dessous de leurs températures d’ordre respectives.
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Figure 11-36 Diagrammes de diffraction de neutrons (A=2.426 A) de CeNiGe; de 11.9 K (1° plan) a
1.5 K (dernier plan). L’intervalle entre les températures n’est pas régulier. Les indexations des deux
series de pics de Bragg magnétiques sont notées (hkl)y, et (hkl) .

La figure 1I-37 montre la variation thermique de la réflexion magnétique la plus intense
associée a chaque vecteur de propagation, (100)y - 1€1 et (000 )y - 122 : deux températures
de transition magnétique sont déduites de cette variation, Tn1=5.9(2) K et Tx2=5.0(2) K. Si la
réflexion (000%)y; apparait & Txz et montre une augmentation réguliére de son intensité

jusqu’a 1.5 K, la variation de ’intensité de la réflexion (100)y; est plus surprenante, passant

par un maximum a T=4.1 K.
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Figure 1I-37 Evolution thermique de I’intensité de deux réflexions magnétiques de CeNiGes : (100)y,
et (0002)y; respectivement associées aux vecteurs de propagation k,=(1 0 0) et k, =(0 0.409(1) 1/2).

Les structures magnétiques associées a k, et k, ont donc des comportements

thermiques corrélés. Ainsi ce comportement magnétique semble intrinséque au matériau.

Analysons maintenant chacune de ces structures magnétiques.
Structure magnétique commensurable associée a k,=(1 0 0)

Entre 5.0 K et Ty1=5.9(2) K, un seul pic magnétique est observé, indexé¢ (100) et
obéissant a la régle de sélection : h+k=2n+1. Cette condition révele que deux atomes séparés
par la translation de réseau C [1/2 1/2 0] ont des moments magnétiques non identiques. Si ces
moments sont paralléles et ont la méme valeur absolue, alors ils doivent étre de direction
opposée.

Dans la maille orthorhombique de ce germaniure, il y a quatre atomes de cérium, dont

les positions sont rappelées dans le tableau I11-32 et d’aprés la condition ci-dessus, nous

avons : |M Cel

:|MCe3|:M1 et |MCe2

= |M Ced

=M,.

Les réflexions magnétiques sont observées si h+k=2n+1 et en particulier seule la raie
(100) est observée (par exemple, la raie (300) n’est pas observée, elle aurait pu I’étre a

20=19.19°). L’indexation de cette réflexion magnétique observée indique que les

composantes du moment magnétique suivant les directions » et ¢ sont prédominantes.

85



IT Relations structures - propriétés magnétiques dans les germaniures antiferromagnétiques : CesNixGey
(CesNixSny), CeNiGes, CeaNiGeg (CeoCuGeg) et CeNiGep

X y z
Cel X 0 1/2
Ce2 -X 0 1/2
Ce3 172 +x 172 1/2
Ce4 1/2 - x 1/2 1/2

Tableau 11-32 Positions atomiques des 4 atomes de cérium en site 4h dans la maille de CeNiGe; avec
x=0.1681(2), Ce3 est déduit de Cel par la translation C, idem Ce4 déduit de Ce2.

De plus, le facteur de structure magnétique F, " (Q) d’une raie (hkl) est proportionnel a :
F\ (Q) o M, ™™ + M ,e™™

Dans le cas simple d’une structure magnétique colinéaire, deux conditions sont
possibles :

- si Ml zﬂz : FM(Q) oc 2 cos(27hx);

- si AZI = —MZ : FM(Q) oc 2sin(27hx).

Avec la coordonnée approchée x des atomes de cérium : x~1/6, nous avons :
- st h=1 (raie observée) : F, (Q) oc 2cos(§) =1 pour A711 = Mz

—

et FM(Q)oc 2sin(%) =3 pour ]\21 =-M,;

- st h=3 (raie non observée) : F), (Q) oc 2cos(r) =—1 pour Ml = Mz

et FM(Q) oc 2sin(zr) =0 pour A711 =-M,.

Ainsi, ces calculs du facteur de structure conduisent & M, = —M, .

C’est donc la séquence de spin "+ - + -" avec un moment suivant I’axe b ou suivant
I’axe ¢ qui génere un facteur de structure non nul et donc de ’intensité pour la raie (100).

Cependant, seule la raie (100) est observée et cette seule information est insuffisante pour

conclure quant a la direction du moment magnétique (suivant b ou ¢ ).

Notons que seuls des affinements sur les diagrammes de diffraction "différences"
["température étudiée - haute température, T=11.9 K"] ont pu étre réalisés a cause de la
faiblesse du signal magnétique. La comparaison entre les diagrammes de diffraction calculés
et expérimentaux conduit aux résultats du tableau II-33. Un profil de raie de type pseudo-

Voigt Thompson-Cox-Hastings modifiée (parametre Y) a été utilisé ce qui nous a permis
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2 1804

d’avoir accés a la longueur de corrélation par la relation : L =—-———. Juste en dessous de

V4
Tni=5.9(2) K, cet ordre magnétique s’établit d’abord a courte distance avant de se propager a
plus grande distance quand la température diminue. Le module du moment magnétique reste

quand a lui quasi constant compte tenu de I’imprécision.

T Mc. (15) L (4)
50K 0.22(2) 95(19)
53K 0.21(3) 66(19)
5.6 K 0.20(3) 58(17)
5.9 K absence d’ordre magnétique

Tableau 11-33 Evolution thermique du module du moment magnétique porté par les Ce dans CeNiGe;
ainsi que la longueur de corrélation associée a cet ordre magnétique. Cas de la structure magnétique

commensurable (IE]) seule, entre Tn;=5.0(2) K et Ty;=5.9(2) K.

La structure magnétique associée a k, est représentée a la figure 1I-39, avec les

moments magnétiques dirigés selon b (figure II-39 (a)) ou ¢ (figure 11-39 (b)). Cette
structure commensurable peut étre comparée a celle de CesNiyGe; (figure 11-39 (c)), ou les
atomes Ce(l) occupant les cubooctaédres [Gej,] ne portent pas de moment magnétique
ordonné. Ainsi, ces deux structures magnétiques sont identiques : les moments sont couplés
ferromagnétiquement entre eux au sein des prismes trigonaux [Ces] et

antiferromagnétiquement d’une couche de prismes a I’autre.

Structure magnétique incommensurable associée a lgz =(0 0.409(1) 1/2)

Comme cela a déja ét¢ mentionné, deux vecteurs de propagation associés a deux

structures magnétiques respectivement commensurable (associée a k) et incommensurable

(k,) sont observés de 1.5 K a Tn,=5.0(2) K.

Pour le second mode magnétique observé, nous avons appliqué [’analyse des

représentations de Bertaut des structures magnétiques pour le groupe d’espace Cmmm, la
position de Wyckoff (4h) et pour le vecteur lgz =(0 0.409(1) 1/2)). La matrice I" de

transformation du moment magnétique du cérium sous les éléments de symétrie du groupe

Cmmm peut se réduire ainsi : ['=2XT|+[+2xI5+4, ou I'j4 sont les représentations
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irréductibles associées a Cmmm et k, . Les vecteurs de base correspondants sont donnés dans

le tableau I1-34 pour la moitié¢ des atomes.

Cel Ce2
T, M, +M, M,  -M,
T, +M, +M,
T, +M, +M, M, +M,
T, +M, -M,

Tableau I1-34 Résultats de I’analyse des représentations de Bertaut appliquée au groupe d’espace

Cmmm avec le vecteur de propagation k, '=(0 0.4 1/2) et pour le site (4h).

Cette analyse montre que le moment magnétique du Ce se trouve soit dans le plan (a,

b ) soit dirigé selon 1’axe ¢ . Etant donné¢ que le vecteur de propagation k, est

incommensurable, la structure magnétique peut étre de type sinusoidal (moments qui varient
en amplitude) ou hélicoidale (moments qui varient en direction). Selon le tableau I1-34, la

direction sinusoidale est soit paralléle a ¢, soit perpendiculaire a ¢ et le plan de 1’hélice est le

plan(a, b).

Le meilleur affinement nous a conduit a une structure hélicoidale dans le plan (a, b ).
Le déphasage dans le plan de I’hélice (angle formé par les moments portés par Cel et Ce2) est
constant avec la température : ¢ = 72(4)°. La figure I1I-39 (c) représente la structure
magnétique commensurable la plus proche, associée a /;2 ’=(0 0.4 1/2). 1l faut multiplier b par
5 et ¢ par 2 pour retomber sur un motif magnétique identique. Les moments sont situés dans le

plan (a, b ) et a cause de la composant ky,=1/2, le moment magnétique du Ce tourne de 180°

d’un plan (z=0) a un plan (z=1).

Comme cela a déja été mentionné, deux vecteurs de propagation associés a deux
structures magnétiques différentes (commensurable lgl et incommensurable l€2) sont observés
de 1.5 K a Tny=5.0(2) K. Ainsi, deux hypothéses peuvent étre faites et la diffraction
neutronique n’est pas capable de les départager :

- soit les deux structures magnétiques sont associées a I’ensemble du volume de
I’échantillon et nous avons par exemple a 1.5 K : M;=0.22(2) up/at. Ce et M,=0.78(3) up/at.

Ce. C’est I’hypothese que le Programme Fullprof nous a permis de réaliser.
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- soit chaque structure magnétique occupe un volume différent de 1’échantillon. Dans le
cas ou le moment magnétique porté par le cérium est supposé identique pour chacune des
phases, des volumes des phases commensurable et incommensurable sont respectivement
Vi1=7(5) % et Vo=93(5) % pour 0.8(2) ug (a 1.5 K).

La figure II-38 montre le meilleur affinement réalisé sur le diagramme de diffraction
différence "1.5 K — 11.9 K" avec deux phases magnétiques (10 paramétres affinés ont conduit
aux facteurs de confiance suivants : Ry;=40.1 %,Rm=15.8 %, R,=164 %, Ryp=61.9 % et
Rexp=0.93 %). Le tableau II-35 permet de comparer les intensités calculées et observées
correspondant a ce diagramme de diffraction différence. Le facteur de confiance de Bragg de
la premiére phase magnétique (Ry;) est relativement mauvais. Cela se justifie par le profil de

cette raie unique qui est particuliérement asymétrique et par sa faible intensité.

Neutrons - CeNiGe3
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Figure II-38 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=2.426 A) différence "1.5 K — 11.9
K" pour CeNiGe; : la premiere série de positions de Bragg correspond a la phase magnétique

associée a k, =(1 0 0) et est indexée (hkl)y; et la seconde associée a k, =(0 0.409(1) 1/2) est
indexée (hkl) .
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hkl 20(°) Int,pg Int .

(10 0)p, 6.37 252 309(43)
(000 %) 21.76 305 267(42)
(200 %) 25.30 158 181(19)
110 )m: 26.96 171 148(25)
(310w 32.66 158 184(22)
4005y 33.91 95 80(18)
(510 )m2 42.00 63 52(12)
600 i)Mz 45.06 118 84(45)

Tableau 11-35 Intensités observées et calculées des réflexions magnétiques de CeNiGes, la premiére

serie correspond a la phase magnétique associée a ]€1 =(1 0 0) (Ry;;=40.1 %) et est indexée (hkl)y, et

la seconde associée a Ez =(00.409(1) 1/2) (Ryp=15.8 %) est indexée (hkl) .

Nous avons réalisé des affinements sur les diagrammes de diffraction différence de 1.5
K a Tny=5.0(2) avec les deux phases magnétiques. Nous avons déja cité précédemment une
partie des résultats obtenus mais des résultats supplémentaires doivent étre ajoutés :

- le déphasage dans le plan de I’hélice est constant avec la température : ¢ = 72(4)°;

- a 1.5 K le moment magnétique dans 1’hélice est égale & M,=0.78(3) pp/at. Ce et est
associé a une longueur de corrélation d’environ L,~70(15) A, ces mémes grandeurs sont
égales a M,=0.22(2) pp/at. Ce et L,=10(3) A a 4.7 K, derniére température en dessous de Txp.
Ainsi, la phase hélimagnétique présente un ordre a plus courte distance pres de la température
de transition, comme cela avait été également remarqué pour 1’autre phase magnétique

commensurable.

Cette structure magnétique incommensurable en hélice est due a des frustrations
magnétiques au sein des prismes trigonaux. En effet, des couplages antiferromagnétiques dans
une géométrie triangulaire ne peuvent pas Etre satisfaits simultanément. Le meilleur

compromis serait alors cette structure en hélice.

Le composé CeNiGes serait ainsi le siege d’une compétition entre deux types de

couplages dans les prismes trigonaux de cérium: des couplages ferromagnétiques qui

conduiraient a la structure magnétique associée a k, et des couplages antiferromagnétiques

qui conduiraient a la structure hélimagnétique associée a &, .
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Figure 11-39 Structures magnétiques de CeNiGe; : (a) et (b) les deux possibilités pour la structure

commensurable (moments suivant ’axe b ou suivant ’axe ¢ ), (c) comparaison avec la structure

magnétique de Ce;NiGe; et (d) la structure hélicoidale incommensurable (I’hélice dans le plan est
représentée par un cercle).
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I1.C.3 Ce)NiGeg et Cer,CuGes

Malgré la mauvaise qualité des échantillons Ce,CuGes et Ce;NiGeg (nombreuses

impuretés présentes), nous avons néanmoins étudié leurs propriétés physiques.
11.C.3.a Mesures magnétiques

Les courbes M=f(T) de I’échantillon Ce,NiGes présente un plateau entre 7.2 K et 10.4
K (figure 1I-40). C’est en réalité un mélange de deux pics caractéristiques de comportements
antiferromagnétiques. Le pic observé vers 7.2 K correspond a la température de transition
antiferromagnétique de 1I’'impureté Ces;NiyGe; présente dans cet échantillon. Ainsi, Ce;NiGeg

s’ordonne antiferromagnétiquement en dessous de Ty=10.4(2)K.

0.018 ———————F————F——1———1——1—

0.016 i :-\ CeNiGe, |
[ ]

B H=0.05T |

=

0.012 | i Ge)= -
= T (Ce,Ni,Ge )=7.2(2) K o
S A ]
€ o0.010 :
Q | [ J
Q
5 0.008 - ° .
= 0.006 |

0.004 - T,=10.4(2) K

0.002 -

T(K)

Figure 1I-40 Dépendance thermique de [’aimantation de [’échantillon Ce,NiGes mesurée pour un
champ appliqué de 0.05 T.

La variation thermique de I’aimantation pour divers champs magnétiques poH appliqués
suggere ¢galement un ordre antiferromagnétique pour I’échantillon Ce,CuGeg, en dessous de
Tn=14.8(2) K (cf. figure I1-41 (a)). Ce résultat est en désaccord avec celui de Yamamoto et al.
Pour ces auteurs, Ce,CuGeg est ferrimagnétique en dessous de 15 K [Yamamoto 1996]. A
noter que nous n’avons pas observé de réponse magnétique de la part de I’impureté présente,
le composé CeCu,Ge,, antiferromagnétique en dessous de 4.1 K [Knopp 1989]. Au dela de
1.6 T, le champ appliqué est assez fort pour "casser" 1’ordre antiferromagnétique, montrant

ainsi une transition métamagnétique.
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Figure 1I-41 (a) Variation thermique de [’aimantation de [’échantillon Ce,CuGes dans un champ
uoH=0.1 T; (b) Variation de I’aimantation de [’échantillon Ce,CuGes en fonction du champ appliqué
uoH a différentes températures.

Nous avons choisi de présenter peu de résultats issus des mesures magnétiques et
électriques car ils sont discutables compte tenu des impuretés en présence.

En revanche, [’étude par diffraction neutronique en température s’est avérée
intéressante, particulierement pour Ce;CuGegs dont les propriétés structurales étaient bien

connues avant notre étude.

11.C.3.b Structures magnétiques

Pour appréhender les structures magnétiques de Ce,CuGes et Ce,NiGeg, nous avons
enregistré une série de diagrammes de diffraction de neutrons a basse température, entre 1.4 K

et 20.4 K pour le premier, et entre 1.4 K et 14.5 K pour le second.

L’avantage de travailler avec des diagrammes de diffraction "différence" ("basse
température — haute température") prend ici tout son sens. En effet, ils permettent d’éliminer
les contributions des impuretés, pour peu que celles-ci ne soient pas magnétiquement
ordonnées a basse température et pour peu que les données cristallographiques du composé
étudié soit bien définies. C’est pourquoi nous traitons le cas de Ce,CuGes avant celui de
Ce;NiGes. Le seul probleme réside dans la valeur du moment magnétique qui ne peut pas ici

étre quantifiée.
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La figure 11-42 présente 1’ensemble des diagrammes de diffraction de neutrons relatifs a
Ce,CuGeg. Quand la température diminue, des pics de Bragg d’origine magnétique
apparaissent en dessous de 15.2 K. Ces raies se distinguent des raies nucléaires, ce qui

confirme la nature antiferromagnétique de Ce,CuGes.
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Figure 11-42 Diagrammes de diffraction de neutrons (21=2.426 A) de Ce;CuGes de 20.4 K (1° plan) a
1.4 K (dernier plan). L’intervalle entre les températures n’est pas régulier. Les pics de Bragg
magnétiques correspondant a Ce;CuGeg sont notés (hkl) .

L’intensité intégrée du pic magnétique le plus intense de Ce,CuGeg est présentée figure
[1-43. La température d’ordre issu de cette courbe est comparable a celle obtenue par les

mesures magnétiques, soit Tn=14.8(2) K.
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Figure 1I-44 Diagrammes de diffraction de neutrons de Ce;CuGes (A=2.426 A): T=20.4 K, T=1.4 K et
différence. Les indexations soulignées correspondent a l'impureté CeCu,Ge;.
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Ces pics magnétiques peuvent s’indexer dans la maille nucléaire (axbxc) mais obéissent
a la régle de sélection k+I=2n+1 interdite par le groupe d’espace Amm2 de la structure
cristalline de Ce,CuGes (cf. figures 11-42 et I1-44 pour I’indexation de I’ensemble des
contributions magnétiques observées). Un pic magnétique non indexé est présent vers 20=8°,
que nous attribuons a une impureté non identifiée dans cet échantillon.

Ainsi, les atomes de cérium liés par la translation de réseau A [0 1/2 1/2] auront des

moments magnétiques antiparalléles entre eux. La structure magnétique de Ce,CuGes est

associée au vecteur de propagation k =001).

Théorie de Bertaut relative au site (2a) du groupe d’espace Amm2 et au vecteur de

propagation k = (001)

Dans une maille de Ce,CuGeg, les cériums se trouvent dans deux sites
cristallographiques identiques (deux sites (2a)). Il y a 4 atomes magnétiques dont les positions

sont rappelées dans le tableau 11-36.

Site Translation A [0 1/2 1/2]
Cel 2a 000 01/21/72
Ce2 2a 00z 01/21/2+z

Tableau 11-36 Positions atomiques des 4 atomes de cérium dans une maille de Ce,CuGes avec
z=0.167 (proche de 1/6), la colonne de gauche regroupe les positions déduites de la translation de
réseau A.

L’analyse de symétrie de Bertaut appliquée au groupe d’espace Amm?2 avec le vecteur
de propagation k = (001) et pour le site (2a) conduit a la représentation suivante :
I'=T, +I; +TI,, somme de 3 représentations irréductibles de dimension 1 dont les vecteurs

propres sont détaillés dans le tableau II-37. Seule la moitié des atomes magnétiques figure
dans cette table, la translation A [0 1/2 1/2] conduisant a un changement de signe du moment

magnétique porté par 1’autre moiti¢ des atomes magnétiques.

Cel [000] Ce2[007]
I, M, m;
I's My my
F4 Mx my

Tableau I1I-37 Résultats de I’analyse des représentations de Bertaut appliquée au groupe d’espace

Amm?2 pour un site (2a) et avec le vecteur de propagation k = (001).
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Les atomes Ce(1) et Ce(2) étant tous les deux en site (2a), le résultat de cette analyse est
un ensemble de modeles a tester pour chacun des sites cristallographiques avec des moments

parall¢les ou antiparall¢les entre eux (m=tM), soit 6 hypothéses a tester.
Détermination de la structure magnétique de Ce;CuGeg

Des diagrammes de diffraction ont été¢ calculés en ne considérant que la phase
magnétique et pour les six hypothéses ci-dessus que nous avons choisi d’étudier (figure II-
45); ceux-ci sont comparés au diagramme de diffraction différence "1.4 K-20.4 K" (figure II-

46). Nous avons également pris la méme valeur de moment sur les deux sites (Mc.=2 up).

Les réflexions magnétiques dont I’intensité observée aux bas angles est la plus

importante sont indexées (001), (003),... ce qui suggere que les composantes de moments

magnétiques seront dirigées préférentiellement suivant a ou b . Ainsi, les modeles suivant z

sont a rejeter (figure 11-45 (a)).

Les hypothéses avec des moments paralle¢les entre les Ce(l) et les Ce(2) dirigés
indifféremment suivant x ou y générent une intensité trés importante pour la raie (003) a
26=19.42° alors qu’une intensité nulle y est observée. Ces deux hypothéses sont donc a

exclure.

Ensuite, il est difficile de départager les deux dernieres hypothéses (moments
antiparalleles entre les Ce(1) et les Ce(2) dirigés suivant x ou y) avec des diagrammes

calculés.
Aucun affinement correct n’a pu étre réalisé, aucune valeur de moment porté par les

atomes de cérium n’a pu étre affiné. Cependant, nos calculs suggerent que les deux derniéres

hypothéses sont des modeles possibles de structure magnétique pour Ce,CuGesg.
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Figure 11-45 Diagrammes de diffraction neutronique calculés (ces diagrammes ont tous éte calculés
pour A=2.426 A et pour la méme valeur de moment magnétique pour les atomes de cérium : Mc,=2
ug) pour des moments portés par Cel et Ce2 dirigés selon (a) ’axe z; (b) ’axe y et (c) l’axe x. Les
deux possibilités "paralléles” ou "antiparalleles"” sont testées.
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Détermination de la structure magnétique de Ce,NiGeg

La figure II-46 présente les diagrammes de diffraction neutroniques a basse température
(1.4 K), haute température (14.5 K) et différence (1.4 K-14.5 K) pour le composé isotype
Ce;NiGeg. Le diagramme différence présente de grandes similitudes avec celui de Ce,CuGes.
Les pics magnétiques observés apparaissent en dessous de 10.1 K (en accord avec les mesures
magnétiques) et s’indexent de la méme facon que pour Ce,CuGes. Ils présentent également la
méme intensité. Ainsi, par déduction, Ce,NiGes semble présenter la méme structure

magnétique que Ce,CuGes. A noter la présence des pics magnétiques de 1’impureté
C€3Ni2Ge7.
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Figure 1I-46 Diagrammes de diffraction de neutrons de Ce;NiGes (A=2.426 A) : T=14.5 K, T=1.4 K et
différence. Les indexations soulignées correspondent aux raies de l'impureté Ce;Ni,Ges.

La structure magnétique, identique pour les composés Ce,NiGes et Ce,CuGes, est

représentée figure 11-47 pour des moments dirigés suivant I’axe b pour tous les atomes de

cérium. L’autre possibilité est d’avoir des moments dirigés suivant I’axe a. Les atomes de
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cérium Ce(1) (en site (2a) [0 0 0]) et les atomes de cérium Ce(2) (en site (2a) [0 0 z]) portent
des moments paralléles entre eux au sein de chaque base triangulaire des prismes trigonaux
[Ces]. Nous retrouvons ainsi des couplages ferromagnétiques dans les bases des prismes
trigonaux, du méme type que ceux observés dans CesNi,Ge;, ces couches étant

antiferromagnétiques entre elles.

Figure II-47 Représentation de la structure magnétique proposée pour Ce,CuGes et Ce;NiGey.

I1.C.4 CeNiGe,

11.C.4.a Mesures magnétiques et électriques

La variation thermique de I’aimantation du germaniure CeNiGe, montre clairement un
pic a Tx=3.9(2) K puis une tendance a la saturation a plus basse température suggérant
I’établissement d’un ordre antiferromagnétique (figure I1-48 (a)). Cependant, les mesures de
chaleur spécifique de Pecharsky et al. ont mis en évidence deux transitions

antiferromagnétiques a Tx'=3.9 K et Tx'=3.2 K pour CeNiGe, [Pecharsky 1991].
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Sur la figure 11-48 (b) est tracée la variation thermique de la susceptibilit¢ magnétique
inverse de CeNiGe,. Au dessus de 80 K, la courbe ym '=f(T) suit une loi de Curie-Weiss,
conduisant au moment effectif p.;=2.54(1) up/at. Ce (valeur identique a celle calculée pour
I’ion libre Ce) et & une température de Curie paramagnétique négative (0,=-52(3) K) qui

confirme la nature antiferromagnétique des interactions.
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Figure 1I-48 Variation thermique de [’aimantation (a) et de l’inverse de la susceptibilité magnétique
(b) de CeNiGe..
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Figure 11-49 Variation thermique de la résistivité électrique réduite de CeNiGe; : (a) 4.2 K<T<240 K
et (b) 4.2 K<T<20 K.
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La dépendance thermique de la résistivité ¢lectrique réduite du composé CeNiGe, est
donnée a la figure 11-49. De 255 K a 150 K, elle est constante puis de 150 K a 80 K, elle
montre une forte courbure attribuable a des effets de champ cristallin. Elle chute ensuite
brutalement jusqu’a environ 11 K, avant de remonter lentement (effet Kondo) puis de

commencer une rechute. CeNiGe, est donc un composé magnétique de type Kondo.
11.C.4.b Diffraction des neutrons sur poudre

Pour poursuivre 1’é¢tude magnétique de CeNiGe,, une série de diagrammes de

diffraction de neutrons sur poudre a été enregistrée , a basse température, de 1.4 K a 10 K.

A 10 K, au dessus de Ty, seuls des pics de Bragg d’origine nucléaire sont observés et

attribués a CeNiGe, et Ce,NizGes.

Sur la figure 11-50 (a), un pic de Bragg magnétique apparait quand la température
diminue a 26=5.90. Ce pic a dé¢ja observé par P. Schobinger-Papamantellos et al [Schobinger-
Papamantellos 1993]. Nous avons également observé deux autres contributions magnétiques
a20=7.6° et 28.1° (figures 11-50 (b) et (c) respectivement), qui n’avaient pas été observées par
les précédents auteurs. Ces contributions apparaissent a 3.9 K, ce qui est en accord avec nos
mesures magnétiques sur CeNiGe,. Ces raies ne sont pas associ¢es a la phase impureté

Ce;NizGes (cf. son étude présentée au Chapitre III).

Nous n’avons pas trouvé de vecteur de propagation simple pour indexer ces trois

contributions magnétiques, a part un vecteur a trois composantes incommensurables

(l; =(0.1215(2) 0.3321(9) 0.1116(3)). Il n’est pas rigoureux de poursuivre I’analyse des
données avec un vecteur de propagation aussi complexe. La structure magnétique de CeNiGe,
n’a donc pas pu étre déterminée par diffraction neutronique sur poudre. Le germaniure
CeNiGe; étant a fusion congruente, nous avons bon espoir de pouvoir préparer un monocristal

de cette composition.
Une étude similaire sur I’isotype CeNiySn, a mis en évidence un comportement

magnétique trés complexe : deux phases magnétiques dont une phase ferromagnétique et une

phase modulée antiferromagnétique [Schobinger-Papamantellos 1996a, 1996b].
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Figure II-50 (a) : Diagrammes de diffraction de neutrons (A=2.426 A) de CeNiGe, de 10 K (1° plan) a
1.4 K (dernier plan). L’intervalle entre les températures n’est pas respecté; (b) et (c) : Zooms sur les
deux contributions magnétiques a 20=7.6° et 28.1° respectivement.

IL.D Quelques remarques sur les germaniures ternaires riches en germanium du

systeme Ce-Ni-Ge

Les résultats sur cette série de germaniures riches en germanium et

antiferromagnétiques ont mis en évidence plusieurs tendances :

- Les structures cristallines de ces composés présentent de nombreuses analogies,

puisqu’elles peuvent étre considérées comme des intercroissances de prismes trigonaux [Ceg]
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entourant le germanium, d’antiprismes [CesGes] ou se loge le nickel, de cubo-octaédres

[Gey2] renfermant du cérium et de cubes [Geg] vides.

- Tous ces germaniures sont antiferromagnétiques et la température de Néel diminue
avec le pourcentage de Ge suivant la stoechiométrie (66.7 % — 58.3 %— 60 % — 50 %) :
Ce;NiGes (Tn=10.4(2) K) — CesNiyGe; (Tn=7.2(2) K) — CeNiGe; (Tn'=5.9(2) K et
Tn'=5.0(2) K) = CeNiGe, (Tn'=3.2 K et Ty"=3.9 K).

- La valeur du moment magnétique porté par le cérium diminue selon la séquence :
Mce(CesNipGe7)=1.98(2) ug = Mce(CeNiGe3)=0.8(2 )up.

- Ces germaniures sont des systemes magnétiques de type Kondo, mettant ainsi en
¢vidence une forte compétition entre les interactions RKKY et Kondo dans ces systémes.

- Ainsi, Ty et Mc. diminuent dans la séquence : Ce;NiGeg — Ce3NinGe; — CeNiGes —

CeNiGe;, correspondant a un effet Kondo de plus en plus marqué suivant cette séquence.

- Dans les structures magnétiques de ces composés, nous avons souvent rencontrés des
couplages ferromagnétiques dans les plans de base triangulaire des prismes trigonaux (cas de
CesNi,Ge; et de Ce;NiGeg) ou bien une compétition entre des couplages ferro et
antiferromagnétiques (cas du systéme CeNiGe; ou deux structures magnétiques coexistent a
1.4 K, une structure commensurable (couplages ferromagnétiques dans bases triangulaires des
prismes trigonaux) et une structure incommensurable en hélice (couplages

antiferromagnétiques frustrés dans ces mémes plans de base)).

- Il est difficile de comparer aisément les comportements de ces composés car de
nombreux parametres différents entre en jeu. Le pourcentage de chacun des éléments varient :
la quantité d’ions magnétiques ainsi que la quantité de ligands (Ni, Ge), ce qui suggere des
pressions internes différentes d’un réseau cristallin a un autre ainsi que des effets directement
liés a des modifications dans la bande de conduction qui ont aussi une influence non
négligeable. De plus de nombreuses interactions semblent entrer en ligne de compte dans ces
composés, a savoir I’ordre magnétique a longue distance, le champ cristallin, I’effet Kondo,

les frustrations magnétiques (dues au réseau triangulaire des atomes magnétiques)...

- Parall¢lement a ces germaniures a base de germanium et de nickel, nous avons étudié

les composés Ce;NiSn; et Ce,CuGes.
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- Le volume de la maille de Ce;NiySn; est plus élevé que celui de CesNi,Ges, la
substitution du Ge par Sn correspondrait ainsi a une pression négative qui fait disparaitre
I’effet Kondo. Cependant, ces composés isotypes possedent la méme structure magnétique.
Ceci nous laisse supposer que ’effet Kondo n’a pas ou peu d’actions sur ’arrangement

magnétique.

- La température de Néel de Ce;NiSn; est plus basse que celle de CesNixGe;
(Tn(CesNiaSny)=3.8(2) K et Tn(CexNiGe;)=7.2(2)K). Ce résultat est surprenant car en
général, les germaniures a base de nickel et de germanium sont moins magnétiques que les
stannures correspondants [Chevalier 1999]. Par exemple, dans la séquence CeNiGe —
CeNiSn, une transition d’un état de valence intermédiaire a un comportement de semi-
conducteur de type Kondo est observé [Kuang 1992, Takabatake 1990]. De la méme fagon,
CeNi,Ge; est un fermion lourd non ordonné magnétiquement tandis que CeNiSny
s’ordonnent antiferromagnétiquement en dessous de Tx=1.8 K avec des moment portées par
le cérium de 0.90(12) up/at. Ce [Steglich 1997, Takabatake 1990b, Pierre 1994]. Cependant,
CeNiGe; et CeNiSn, montrent deux transitions antiferromagnétiques Tn'=3.9 K et Ty'=3.2 K
[Pecharsky 1991]. Cependant, ces résultats sont en accord avec les mesures é€lectriques qui
ont montré que CesNi,Ge; est un systéme magnétique de type Kondo alors que CesNiySn; est
un systéme magnétique plus classique. Ces comportements peuvent se résumer a 1’aide d’un
diagramme de phase magnétique de Doniach ou CesNiyGe; se situe a droite car il présente de
I’effet Kondo tandis que Ces;NiySny se trouve a gauche, pour une valeur de J.¢ plus faible
(figure 1I-51) [Doniach 1977]. Ceci est également en accord avec les mesures d’absorption X
qui ont montrées un mélange de cérium trivalent et de cérium de valence intermédiaire dans
CesNirGes et seulement du Ce*" dans CesNixSn;. Ainsi ces valeurs de Jr qualitatives
indiquées sur la figure I1-52 peuvent expliquer la valeur de Ty plus élevée pour le germaniure

que pour le stannure.

- CeyCuGeg présente la méme structure antiferromagnétique que Ce,NiGeg mais
posséde une température de transition plus élevée (Tn(Ce,CuGes)=14.8(2) K et
Tn(CerNiGeg)=10.4(2)K). L’effet Kondo observé dans Ce;NiGes (issu des mesures
¢lectriques non montrés dans ce manuscrit) explique cette température de transition plus

basse. A I’exception du réseau Kondo CeCu,Ge,, antiferromagnétique en dessous de 4.1 K
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[Sologub 1995, Knopp 1989] et supraconducteur sous pression (T=0.7 K pour une pression
supérieurs a 70 kbar) [Jaccard 1992], les autres germaniures a base de cuivre connus dans la
littérature ne présentent pas d’effet Kondo : CeCuyGe, (x=0.75; 0.80; 0.83; 0.86) présente un
comportement antiferromagnétique jusqu’a une température relativement élevée (Tn=17 K)

[Das 1992] et CeCuGe est ferromagnétique (T¢=10.2 K) [Yang 1992].

Systéme Systéme
Systéme magnétique (RKKY) magnétique non magnétique
de type Kondo
T
R K
o :
=} !
e N
© ;
= !
) ;
£ T
o ) RKKY
[t .

CeNiGe

Figure 1I-51 Localisation des composés isotypes Ces;Ni>Ge; et Ce3;NirSn; sur un diagramme de phase
magnétique de Doniach [Doniach 1977].
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CHAPITRE III
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ITI Structures cristalline et magnétique du germaniure ternaire CeNisGes

Les germaniures Ce;M;Ges et les siliciures Ce,M3Sis, M étant un élément de transition
3d, 4d ou 5d, ont largement été étudiés ces dernieres années. Ces composés cristallisent dans
une structure orthorhombique de type U,Co3Sis, cette derniere présentant de nombreuses
analogies cristallographiques avec la structure quadratique de type ThCr,Si, adoptée par de
nombreux composés CeM,Si, et CeM,Ges.

Nous avons consacré ce chapitre a Ce;Ni3;Ges dans la mesure ou sa structure
cristallographique comme nous le verrons plus tard, ne contient pas de prismes trigonaux
[Ces] comme celles des germaniures riches en germanium décrites au chapitre I1.

Nous présenterons et discuterons ici les propriétés cristallographiques et physiques de
Ce;Ni3Ges. Celles-ci seront comparées a celles de CeNi>Ge, germaniure présentant des

propriétés supraconductrices.

III.A Synthése et analyse chimique

Le germaniure Ce;NizGes a été synthétisé au four a induction puis recuit 34 jours a

800°C pour éviter toute trace de phases parasites.

[ Al
20 um BSE1

Figure IlI-1 Clichés de microsonde en électrons secondaires et cartographies X relatives a Ce, Ni et
Ge dans [’échantillon Ce;Ni;Ges obtenu aprés un recuit a 800°C (a noter la présence de nombreux
trous).

L’analyse de la composition chimique met en évidence un échantillon recuit bien

homogeéne, comme [’atteste les clichés de microsonde de la figure III-1. Nous pouvons
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remarquer que cet échantillon présente de nombreux trous, signalés par des taches noires sur
ces clichés.

Les analyses ¢lémentaires complémentaires ont permis de déterminer la composition de
la phase unique : Ce,;NizGes (tableau I1I-1). Nous avons constaté que le composé Ce,NizGes
n’est pas a fusion congruente (traces de plusieurs phases dans I’échantillon fondu) mais que

cependant il peut étre préparé pur aprés un recuit.

Echantillon Composition de I’échantillon (% at.) Formulation Phase
Ce Ni Ge chimique parasite
Recuit 20.5(3) 29.6(5) 49.9(7) Ce,NizGes
34j/800°C -

Tableau I1I-1 Analyse chimique de I’échantillon Ce,Ni;Ges obtenu apreés un recuit.

IIL.B Structure cristallographique de Ce;Ni3Ges; analogie avec celle de CeNi,Ge;

Une étude structurale par diffraction neutronique a été entreprise a température
ambiante sur le spectrométre 3T2 du LLB (A=1.225 A) dans le but de déterminer les positions
atomiques de Ce;NisGes. En effet, Salamakha et al. n’ont reporté que les parametres

cristallins [Salamakha 1996] (tableau I11-2).

Données cristallographiques Ce,NizGes

Structure-type U,Co05Sis5

Symétrie Orthorhombique

Groupe d’espace Ibam (n° 72)

Reégle de sélection hkl : h+k+1=2n

Z 4

Masse volumique théorique 819.360 g.mol

Paramétres a=9.790(5) A, b=11.842(7) A et c=5.928(4) A

Tableau I1I-2 Données cristallographiques concernant le composé Ce,Ni;Ges [Salamakha 1996].

L’analyse par la méthode de Rietveld de son diagramme de diffraction neutronique
confirme que Ce;Ni3;Ges cristallise dans une maille orthorhombique de type U,CosSis, avec
les paramétres suivants : a= 9.8085(2) A, b=11.8378(3) A et ¢=5.9602(1) A. Les profils
expérimentaux et affinés ainsi que la fonction différence sont représentés a la figure I1I-2. Les

conditions d’affinement et les facteurs de confiance sont regroupés dans le tableau II1-3.
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Conditions d’affinement

Nombre de réflexions 645

Nombre de parametres affinés 27

Bruit de fond Polynome d’ordre 5

Fonction de profil Pseudo-Voigt

Paramétres de profil U=0.3225;V=-0.4975; W = 0.2475 et
n = 0.295(8)

Facteurs de confiance
Rp= 4.8 %; R,=8.6 %; Rypy=9.3 %; Rexpy=3.3 %; x’=8.1

Tableau I11-3 Conditions et facteurs de confiance issus de [’affinement du diagramme de diffraction de
neutrons a température ambiante pour Ce,Ni;Ges.

CezNi3Ge5 - Neutrons

20—————71 7 T T
i *  Profil observé (y, ) 1
1800 L ‘ Profil calculé (y_ )

. —— Différence (y,, -y,
| | Positions de Bragg |
1500 |- }
® 1200 | ]
:ﬂ__’, 900 |- }
® I i ]

g ! |
2 600 | i | | ‘ ]
L “‘l j l l { ‘E s ] i *‘ | ‘
300 L w li l'l. A I,'i'; », ’ ; "-i i i1 § |
I A TR T R g g e
ok

1 il 'r| 1 | 1 | n | L | a L

0 40 60 80 100 120
20 (°)

Figure IlI-2 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=1.225 A) affiné pour Ce,Ni;Ges a
300 K.

Les positions atomiques de départ étaient celles de U,Co3Sis et les positions atomiques
finales, ainsi que les facteurs d’agitation thermiques, sont reportés au tableau III-4.
L’occupation des sites cristallographiques ne laisse envisager aucun désordre dans les sous-

réseaux du nickel et du germanium.
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Atomes Sites X y z Biso (A)
Ce 8 02626(3) _ 0.13203) 0 0.57(4)
Ni(1) 4a 0 0 0.25 0.90(4)
Ni(2) 8 0.1093(1)  0.3661(2) 0 0.80(2)
Ge(1) 4b 0.5 0 0.25 0.45(4)
Ge(2) 8g 0 0.2347(1) 0.25 0.73(3)
Ge(3) 8 034792)  0.3968(1) 0 0.76(3)

Tableau 11I-4 Résultats de [’affinement du diagramme de diffraction de neutrons de Ce,Ni;Ges :
positions atomiques et facteurs d agitation thermique.

La structure de Ce;NizGes est représentée a la figure I1I-3 (a) en projection sur le plan

(a, b ). Les atomes de cérium occupent un seul site cristallographique.

Ge(2)
Ge(1)

Tlc ®.° o‘ AL ghic) \
P O 2
& (b)

OO. ‘0 Ni(1) Ge(2)
Ce \
e Ge(3) c/ ,(3
€ . (¥
e S

L. & Sxo
a

(@) (c)

Figure III-3 (a) Projection sur le plan (001) de la structure cristalline de Ce,Ni;Ges et vue en
perspective des deux types d’antiprismes présents dans cette structure : (b) [Ce,Ge(1),Ge(2);] avec au
centre un atome Ni(2) et (c) [Ce,Ni(1),Ge(2),] avec au centre un atome Ge(3).

Ge(1)

Cette structure peut étre décrite a partir d’entités. L une d’elle a déja été observée dans
les composés étudiés au chapitre précédent (CesNipGes, CeNiGes, Ce:NiGeg et CeNiGe,), a
savoir des antiprismes [CesGes] remplis de Ni. Cependant, les atomes de cérium ne
constituent pas ici de prismes trigonaux. Ils appartiennent a deux types d’antiprismes :
[CesGey] remplis de Ni et [CesNinGey] occupés par Ge (figures I1I-3 (b) et (c)). Ces

antiprismes ont pour particularité d’étre distordus.
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Il est bien connu que la structure orthorhombique de type U,Cos;Sis dérive de la
structure quadratique de type ThCr,Si,, structure adoptée par CeNiyGe, (figure I11-4). Le
tableau III-5 résume les données cristallographiques concernant CeNi,Ge, ainsi qu’une

représentation de sa structure cristallographique [Gladyshevsky 1990].

Données cristallographiques | CeNi,Ge,
Structure-type CeGarAl, Ce
Symétrie Quadratique
Groupe d’espace [4/mmm (n°139) Ni P
Conditions d’existence hkl : h+k+1=2n; hhl : 1=2n.
Z 2 Ge
Masse volumique théorique 819.360 g.mol ‘ ‘ ‘
Parametres cristallins a=4.150 Aetc=9854A ¢
Atomes  Sites X y z b &
Ce 2a 0 0 0 .
Ni 4d 0 1/2 1/4
Ge 4e 0 0 0.38

Tableau I1I-5 Données cristallographiques de CeNi,Ge, d’aprés Gladyshevsky et al. [Gladyshevsky
1990]. A droite, sa structure cristallographique est représentée.

°®

[CesNi(1),Ge(2),]
b © (%) 110 [Ce,Niy]

T_’ a (2) T_’ ¢ (b)

Figure IlI-4 Comparaison entre (a) la structure de Ce,Ni;Ges projetée sur le plan (001) (composée
d’antiprismes [Ce,Ni(1),Ge(2),] et [Ce,Ge(1),Ge(2),]) et (b) la structure de CeNi,Ge, projetée sur le
plan (110) (composée d antiprismes [Ce Niy]).
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La structure de CeNi,Ge, est constituée d’un empilement de couches d’antiprismes
[CesNis] contenant des atomes de Ge. Lors du passage de la structure de CeNi,Ge; a la
structure Ce;Ni3Ges, la substitution des atomes de Ni par les atomes Ge(1) et Ge(2) induit une
[CesNig]
[CesGe(1),Ge(2),] et [CesNi(1),Ge(2),] déformés). L’autre particularité structurale concerne

déformation des antiprismes (passage d’antiprismes a des antiprismes
les atomes de cérium: ils se trouvent dans des plans perpendiculaires a 1’axe ¢ dans
CeNiyGe; tandis que dans Ce;NiszGes ils forment des plans "ondulés" perpendiculaires a 1’axe

a.

I1 est intéressant de comparer les distances interatomiques entre les atomes de cérium et
ses ligands (Ni, Ge) dans ces deux germaniures (tableau I11-6). Dans CeNi,Ge,, les atomes de
cérium ont 8 nickels et 8 germaniums comme premiers voisins tandis que dans Ce,;Ni3;Ges, ces
deux nombres sont respectivement de 7 et 11. Les distances interatomiques moyennes dans
CesNizGes : deeni=3.305 A et dee.ge=3.176 A sont, respectivement, plus grande et comparable
a celle observée dans CeNi,Ge,. Ce résultat indique que I’hybridation 4f(Ce)-3d(Ni) est plus
forte dans CeNi,Ge, que dans Ce,;NizGes.

Composé dce.ce (A) dce.ni (A) dcege (A)
CeNi,Ge, Ce-4Ce 4.150 Ce-8Ni 3.221 Ce-8Ge 3.183
Ce:NisGes | Ce-2Ce 4.0925(5)  Ce-2Ni(1) 3.3618(5)  Ce-2Ge(1) 3.1749(5)

Ce-2Ce 4.3184(5)

Ce-1Ni(2) 3.1534(5)
Ce-2Ni(2) 3.2339(5)
Ce-1Ni(2) 3.3889(5)
Ce-1Ni(2) 3.3998(5)

Ce-2Ge(2) 3.1831(5)
Ce-2Ge(2) 3.2148(5)
Ce-1Ge(3) 2.9885(5)
Ce-2Ge(3) 3.1901(5)
Ce-2Ge(3) 3.2444(5)

Tableau 111-6 Distances interatomiques existant a température ambiante dans CeNi,Ge; et Ce,Ni;Ges
(les données relatives a CeNi,Ge, proviennent de la référence [Gladyshevsky 1990] et les données
concernant Ce,Ni;Ges sont issues de ['affinement des données de diffraction de neutrons).

Afin de veérifier cet argument concernant I’hybridation, nous avons réalisé des mesures
d’absorption X au seuil Ly du cérium. Nous en avons ainsi déduit [’état fondamental du

cerium dans ces deux composés.
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III.C Etude par absorption X

Le spectre d’absorption X du composé Ce;NizGes a 300 K montre un seul pic
d’absorption X vers 5725 eV, ce qui montre que le cérium est purement trivalent dans ce
composé tandis que le spectre d’absorption X de CeNi,Ge, présente une double structure (a
5725 eV et 4 5733 eV), traduisant la présence des deux configurations 4f' et 4f° (figure I1I-5,
valence calculée : v=3.07(1)).

Nous avons un composé de valence intermédiaire, le germaniure CeNiGe;, et un
compos¢ purement trivalent, le germaniure Ce;Ni3Ges. Ainsi, nous avons confirmé que les
états 4f(Ce) sont moins hybridés avec les électrons de conduction dans Ce;Ni3zGes que dans

CeNiyGe, comme le suggéraient les considérations cristallographiques.

Absorption (u. a.)

5700 5710 5720 5730 5740 5750

Energie (eV)

Figure III-5 Spectres d’absorption X au seuil Ly de cérium pour Ce;Ni;Ges et pour CeNiGe, a
température ambiante (pour plus de clarté le spectre de Ce;Ni;Ges est déplacé verticalement).

III.D Mesures magnétiques, électriques et de chaleur spécifique

A basse température, la variation thermique de I’aimantation de Ce;NizGes révele
I’existence de deux transitions antiferromagnétiques a Tn'=4.8(2) K et Ty"=4.2(2) K. Ces
deux températures correspondent a 1’apparition des deux maxima observés sur la courbe
dérivée dM/dT=f(T) (figure III-6 (a)). Ces deux températures sont associées a des
changements de pente dans la courbe M=f(T). A haute température (T>120 K), la
susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss, le paramétrage de celle-ci conduisant aux valeurs

suivantes : une valeur de moment magnétique effectif : p.s=2.43(1) pp/at. Ce (valeur proche
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de celle calculée pour un ion libre Ce’":

paramagnétique : 0,=-13(3) K (valeur négative qui confirme la nature antiferromagnétique

des interactions).

Ce comportement de Ce;NisGes a ét¢ confirmé pendant nos travaux de thése par

Hossain et al. qui rapportent eux aussi deux températures d’ordre antiferromagnétiques mais

avec des valeurs plus élevées (respectivement 5.1 K et 4.5 K) [Hossain 2000].
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0 2 3 4 5 5 7
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(a)

pour le composé Ce;Ni;Ges.

(b)

Figure I1I-6 Dépendance thermique (a) de la susceptibilit¢ magnétique mesurée dans un champ
appliqué de 0.1 T et (b) de la susceptibilité magnétique réciproque dans le domaine paramagnétique
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Figure -7 Dépendance thermique de la résistivité électrique réduite de Ce,NisGes dans les
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domaines de température suivants : (a) 4.2 K <T< 245K et (b) 4.2 K <T< 70 K.
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La résistivité électrique réduite montre une faible dépendance en température jusqu’a
100 K, une courbure vers 70 K, attribuable a des effets de champ cristallin, puis un minimum
vers 25 K, qui peut étre associ¢ a de I’effet Kondo (figure III-7). En dessous de 4.8 K, il y a
un fort changement de pente, associ¢ a I’apparition de I’ordre magnétique. Un tel
comportement est attendu pour un compos¢ magnétique de type Kondo en présence d’effets

de champ cristallin. Il semble que I’effet Kondo apparait avant la transition magnétique.

CeyNisGes présente ainsi un ordre magnétique a la différence du composé qui lui est
proche cristallographiquement, CeNi,Ge,. En effet, CeNi,Ge, est un composé fermion lourd
non magnétique [Knopp 1988]. L’¢état fondamental du cérium, mis en évidence par les
mesures d’absorption X, explique ces différences de comportement: cérium trivalent

magnétiquement ordonné dans Ce;NizGes et cérium de valence intermédiaire dans CeNixGe,.

Des mesures de chaleur spécifique ont été envisagées sur Ce,Niz;Ges afin de confirmer

[’existence des deux transitions magnétiques.

Les courbes de chaleur spécifique C=f(T) et C/T=RT? présentent trois anomalies
(figures I1I-8 (a) et (b)) : un pic important vers 4.1 K et deux épaulements vers 3.2 K et 4.6 K.
Le pic a 4.1 K est relativement large ce qui insinue que cette transition de phase magnétique
est du premier ordre. Les mesures de chaleur spécifique de Hossain et al. ont mis en évidence
deux pics a des températures plus élevées que celles que nous avons déterminées : a 4.5 et S K
lesquelles sont associées a deux transitions magnétiques [Hossain 2000]. Nous n’expliquons
pas la nature de la transition que nous observons vers 3.2 K.

La courbe C/T=f(T?) peut étre paramétrée par ’expression Cp/szJrBT2 en dessous de
1.5 K, ce qui conduit a un facteur électronique y=192.4 mJmol 'K (figure I1I-8 (c)). Ce terme
¢lectronique vy est relativement €élevé et nous indique que Ce;Ni3Ges appartient a la classe des
composés dits de type "Fermions Lourds".

Hossain et al. avait trouvé une entropie magnétique a Tx=4.5 K qui atteint 67% de Rln
2. Cette réduction de ’entropie magnétique se justifie par la présence de ’effet Kondo qui

apparait vers 5 K [Hossain 2000] (figure 111-8 (d)).
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température de Kondo (~ 5 K) est voisine de celle de I’ordre magnétique (deux températures
de transition de phases magnétiques ont été observées successivement a Tn'=4.8(2) K et

Tn'=4.2(2) K). Dans ces conditions, le moment magnétique porté par le cérium doit étre

réduit.

(b)

(d)

Figure I1I-8 Variation thermique de la chaleur spécifique de Ce:Niz;Ges : (a) C en fonction de T ainsi
que la contribution due aux phonons déduite des valeurs a haute température (T<I0 K); (b)
C/IT=A(T’); (c) paramétrage en dessous de T=1.5 K avec C/T=y+ T’ et (d) la contribution magnétique
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Ainsi, Ce;NizGes est un systéme antiferromagnétiquement ordonné de type Kondo ou la



ITI Structures cristalline et magnétique du germaniure ternaire CeNisGes

Voila pourquoi une étude par diffraction neutronique a été entreprise pour déterminer
la structure magnétique et par conséquent la valeur du moment magnétique porté par le

cerium.

IILLE Structure magnétique

Une série de diagrammes de diffraction neutronique sur poudre a été enregistrée dans un
domaine de température allant de 1.4 K a 6.0 K (Spectrométre G41 du LLB, A=2.4266 A)
(figure I11-9).

A 6.0 K, le diagramme de diffraction nucléaire s’indexe sur la base d’une maille
orthorhombique de type U,CosSis avec les paramétres suivants: a=9.8148(8) A,
b=11.8080(9) A et ¢c=5.9560(4) A (I’affinement réalisé avec 13 paramétres a conduit aux
facteurs de confiance suivants : R,=3.98 %, Ryp=5.61 %, Rexp=0.81 %, %°=48.0 et Rp=2.71
%).

En dessous de 4.6 K, deux petites contributions d’origine magnétique apparaissent a
20=11.79° et 30.08°, en dehors des raies nucléaires, ce qui est caractéristique d’un ordre
antiferromagnétique (figures III-9 et III-10). Ces deux contributions s’indexent dans une

maille orthorhombique primitive (axbxc).
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Figure I1II-9 Diagrammes de diffraction de neutrons (A=2.426 A) de Ce;Ni;Ges de 6 K (1° plan) a 1.4
K (dernier plan). L’intervalle entre les températures n’est pas régulier. Les pics de Bragg
magnétiques correspondants a Ce,Ni;Ges sont notés (hkl).
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La figure III-10 présente les diagrammes obtenus dans le domaine paramagnétique
(T=6.0 K), en dessous de la transition antiferromagnétique (T=1.4 K) ainsi que la différence
entre les deux, cette derniére permettant de révéler les contributions magnétiques seules, qui
obéissent a la régle de sélection h+k+I=2n+1 interdite par le groupe d’espace Ibam. Cette
régle implique que deux moments magnétiques séparés par la translation de réseau I [1/2 1/2

1/2] sont antiparalléles entre eux. Ainsi, la structure magnétique de Ce;Ni3Ges est associée au

vecteur de propagation k =(010).

7000 ————————————
I (200) (121) ]
6000 |- -

5000 |- -

a
N
o
o
o

T=6.0 K

Intensité (u.a.)

A T=1.4K

11.4K-6.0 K

26 (°)

Figure I1I-10 Diagrammes de diffraction de neutrons (2=2.426 A) de Ce;Ni;Ges : T=6.0K, T=1.4 K et
différence. Les raies nucléaires sont indexées sur le diagramme de diffraction a 6.0 K et les raies
magnétiques sur le diagramme différence "1.4 K — 6.0 K".

La variation thermique de I’intensité intégrée de la contribution magnétique (010) met

en évidence une seule transition magnétique vers 4.6 K (figure III-11). Toutefois, cette

évolution n’est pas réellement significative a cause des faibles intensités observées.
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T T T T T
60 |- CezNisGe5 4

50

Intensité (u. a.)
w £
o o

N
o

10

T(K)

Figure IlI-11 Evolution thermique de [’intensité intégrée de la réflexion magnétique (010) de
CegNi3G€5.

Théorie de Bertaut relative au site (8j) du groupe d’espace Ibam et au vecteur de

propagation k = (010)

Il y a huit atomes magnétiques dans une maille de Ce,;Ni3Ges, les positions de ces
atomes de cérium en site (8j) sont rappelées dans le tableau III-7. Les atomes Ce5 a Ce8 se

déduisent des atomes Cel a Ce4 via la translation de réseau I [1/2 1/2 1/2].

Translation 1 [1/2 1/2 1/2]
Cel xyO0 CeS 172+x 1/2+y 1/2
Ce2 x—y 1/2 Ce6 12+x 1/2-y 1
Ce3 -xy1/2 Ce7 12-x 12+y 1
Ced -x -y 0 Ce8 1/2-x 1/2-y 1/2

Tableau I1I-7 Positions atomiques des 8 atomes de cérium en site (8j) dans une maille de Ce,Ni;Ges
avec x=0.2627(3) et y=0.1320(3), Ce5-Ce8 sont deduits de Cel-Ce4 via la translation de réseau 1.

Les structures magnétiques proposées par la théorie des groupes pour le groupe
d’espace Ibam et associée au vecteur de propagation k = (010) sont listées dans le tableau

I11-8 : seuls les moments magnétiques pour les atomes Cel a Ce4 sont indiqués. Les moments
des atomes Ce5 a Ce8 se déduisent de ces derniers. En effet, les moments des atomes Ce5 a

Ce8 sont opposés a ceux des atomes Cel a Ce4.
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Cel Ce2 Ce3 Ced
Fl + Mz + Mz - Mz - Mz
r, | tMe My -M, -My -My M, M oMy
;| * M, +M, +M,  + My + M, -M, +M,  -M,
Ty +M, -M, +M, -M,
s | +Mo +M, +M,  +M, -M, +M, -M, +M,
FG + Mz - Mz - Mz + Mz
T, +M, +M, +M, +M,
g | tMc M, -M, -My tMx -M, “M, +M,

Tableau I1I-8 Résultats de [’analyse des représentations de Bertaut appliquée au site (8j) du groupe
d’espace Ibam avec le vecteur de propagation k = (010).

Sur les diagrammes de diffraction neutronique expérimentaux, les raies (100)y et
(001)Mm ne sont pas observées (elles auraient pu 1’étre a 20=14.20° et 23.51° respectivement).
Nous avons ainsi trois informations pertinentes : la réflexion magnétique (010)y est observée

tandis que les réflexions (100)y et (001)y ne le sont pas.

Il est alors intéressant (et relativement aisé) de calculer I’intensité magnétique

1, = <F Iy (K)-F ¥ (K )*> (< > représente la valeur moyenne sur toutes les multiplicités (hkl))

pour ces trois réflexions et pour chaque hypothése de structure magnétique, calcul réalisé a

partir de I’expression du facteur de structure suivant :

M. KK .
%) exp(2inK -7,) .

Py (R) =22, -

F, (K ), le facteur de structure magnétique, est défini sur la somme des 8 atomes de cérium.
K =ha" +kb" +1¢" est le vecteur de diffusion, 7 = x,d + y,b +z,¢ est le vecteur position de
I’atome i considéré et M . est son moment magnétique associé. Etant donné que les atomes

liés entre eux par la translation I [1/2 1/2 1/2] ont des moments antiparalleles, F,, (K) peut
s’écrire :

% I+l STy M,K[Z . =
By (B = 11- 1 3 1, - M08 expaink 7).

Le tableau III-9 liste I’ensemble des résultats issus du calcul de <F " (K )-F,, (K )*> pour

chaque représentation irréductible I';-I's et pour chacune des réflexions magnétiques (010)y,

(100)p et (001)y.
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(010)m (100)m (001)m
Iy 0 0 0
I 0 0 0
I's cos2(2nch)MX2 0 My2
Ty sin*(2myce )M, 0 0
s 0 cos*(2mxce)M,” M,
Ts 0 sin*(2nxce)M, 0
| COSZ(2TEyce)M22 cosz(ZTcXCe)MZ2 0
T's sin’(2myc )M, sin’(2mxco)M, 0

Tableau III-9 Facteur de structure magnétique <FM (K)-FM (12)*> calculée pour chaque

représentation irréductible (I'-Iy) pour les réflexions magnétiques (010)y, (100)y et (001),.

Les résultats du tableau III-9 sont également représentés par les diagrammes théoriques

des figures I1I-12 et I11-13. Pour une meilleure clarté, nous avons séparé chaque hypothese I,

I'3, I's et I'g en deux, suivant la direction du moment considérée : suivant 4 ou suivant b . Ces

hypothéses sont ainsi notées 24, ['3a, ['sa, I'sa, T'2n, ['3b, ['sp €t Tsp.

Comme la réflexion (010)y est observée mais pas les réflexions (100)y et (001)y, les
hypothéses I'1, ['2a, ['2b, I'sa, I'sp, €t ['g (figure I11-12) ainsi que les hypothéses I'sy, et I'sp, (figure
I11-13) sont exclues comme possibilité de structure magnétique pour Ce;NizGes. A ce niveau
de sélection, les hypothéses 'y, I'7, '3, et I's, sont encore retenues et le point de comparaison
concerne a présent les contributions magnétiques (111)y (observée) et (210)y (non observée).
Les hypothéses I'3, et I's, sont les seules a générer uniquement de I’intensité pour les

contributions magnétiques (010)y et (111)ym.

En accord avec ces résultats, le meilleur affinement du diagramme différence "1.4 K —
6.0 K" a été obtenu pour les hypothéses I3, et I's, avec des moments magnétiques dirigés
suivant I’axe a et de valeur identique dans les deux cas : Mc=0.4(1) pg a 1.4 K (Mx=0.4(1)
pus et My=0.0(1) pug), valeur trés faible par rapport a celle calculée pour I’ion libre Ce"
(g/J=2.14 pp). Les facteurs de confiance associés a ces affinements sont €levés : Ry=28.2 %

et 22.4 % pour '3, et ['g, respectivement.

125



ITI Structures cristalline et magnétique du germaniure ternaire CeNisGes

500 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
120
(120), 1000 L (100),, i
400 - Fl B 1_‘6
800 | e
- 300 4
«§ ® 600 | 4
3 3
‘o 200 — ‘0
e e
5 B 400 1
g 100 — E
(100), (111),, (021),, 200 |- (1) (021),
(010),, (001),, (210),, X
oF . . (010),, (001), (120, (210),
[ | [ I [ | [
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 n 1 1 n 1 " 1 " 1 " 1 n 1 n 1
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
26 (°) 20 (°)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 | (021), 300 | 111) i
I I
250 e 250 - -
200 |- B —~ 200 (210),,
© ]
3 3
@ 150 < @ 150 .
£ @
= c
2 100 |- E 2 100 |- E
£ £
(100) (111),, r (100)
50 | 50 120 -
©10), M ©oo1), (120), 210), (010), (001), (120), (021),
or [ [ o] oF bt : b
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
26 (°) 26 (°)
T T T T T (120) T T T T T T T T T T T T T T
350 (001, i E 350 i 111) g
300 1_‘Sa E 300 |- T B
5b
250 - - 250 | 4
) ry
S 200 - E L _
S 3 200
2 " |
% 150 1 ﬁ 150 | 210),
c
< Q
[} -
E 100~ b = 0 E
(021)
50 |- (100),, (1112)“40 " . (100),,
(010) (210), r (010), (001), (120),, (021),]
0 4
[ | Lo or ‘ ) 7
1 1 1 1 1 1 1 1 n 1 n 1 n 1 " n n
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
26 (°) 20 (%)

Figure I1I-12 Diagrammes de diffraction neutronique calculés (ces diagrammes ont tous été calculés
pour 2=2.426 A et pour la méme valeur de moment magnétique pour les atomes de cérium : Mc,~1
up) correspondant aux différents modeles proposés par la théorie des groupes pour une structure
magnétique du composé Ce,NisGes: I et I; (moments paralléles a l'axe ¢ ); Iy et I's (moments
perpendiculaires a l'axe ¢ ); pour une meilleure clarté, les composantes de moments magnétiques

suivant a et b sont considérées séparément et les diagrammes résultants sont notés I, I, [y et
I,
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Figure I1I-13 Diagrammes de diffraction neutronique calculés (ces diagrammes ont tous été calculés
pour 2=2.426 A et pour la méme valeur de moment magnétique pour les atomes de cérium : Mc,~1
up) correspondant aux différents modeles proposés par la théorie des groupes pour une structure
magnétique du composé Ce,NisGes : Iy et I'; (moments paralléles a l'axe ¢ ); I et I'y (moments
perpendiculaires a l'axe ¢ ); pour une meilleure clarté, les composantes de moments magnétiques

suivant a et b sont considérées séparément et les diagrammes résultants sont notés I, [, [ et

L.
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Compte tenu des intensités magnétiques tres faibles, nous n’avons pas pu travailler avec
les diagrammes de diffraction totaux mais seulement avec les diagrammes de diffraction
différences. De plus, seul le diagramme différence (T-6.0 K) a T=1.4 K a pu étre affiné

convenablement car aux autres température, les signaux magnétiques sont trop faibles.

> O

e4
Ce5

| @ &,
s s

(a) (b)
Figure 11I-14 Structures magnétiques de Ce,Ni;Ges projetées sur le plan (001) et correspondant aux
représentations irréductibles : (a) I et (b) [ Seuls les atomes de cérium sont représentés, en noir

quand z=0 et en blanc quand z=1/2. Les zones en pointillée représentent les couches
ferromagnétiques et celles en trait plein représentent le contour de la maille.

b b

9
« o
G

Les deux possibilités de structure magnétique pour Ce,NizGes sont représentées figure
ITI-14. Ces structures sont constituées d’une succession de plans ferromagnétiques (010) avec
la séquence de spin "+ + - -" suivant I’axe b . A noter que ces deux représentations sont tres
proches 1'une de I’autre. En effet, si les atomes de cérium se trouvaient a une position ou
x=1/2 et y=1/2, une des représentations se déduirait simplement de I’autre par une translation
suivant axe 5 d’un plan (010). Un résultat similaire a été mis en évidence dans le siliciure

U,Rh3Sis sauf que dans ce cas, les structures magnétiques possibles ne sont pas colinéaires

[Feyerherm 1997].
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La valeur réduite du moment magnétique (0.4(1) ug) observée dans Ce,Ni3Ges indique
I’influence de I’effet Kondo dans ce germaniure. Ce résultat est en accord avec les mesures
magnétiques et électriques qui permettent de classer ce composé parmi les composés
magnétiques de type Kondo. Cependant, une seule température de transition magnétique a été
observé par diffraction neutronique (~ 4.5 K) contrairement aux deux transitions observées
par les mesures magnétiques (Tx'=4.8(2) K et Tx"=4.2(2) K) et thermiques (Tx'~4.1(2) K et
Tn'=4.2(2) K).

La substitution du Ni par du Ge dans la séquence CeNi,Ge, — Ce;NizGes (ou
CeNi, 5Ge; s) induit une transition non magnétique — antiferromagnétique mais I’effet Kondo
est encore présent. Une augmentation de la valeur du moment magnétique ordonné a été
observée dans une séquence comparable : CePd,Ge, (0.85(5) ug) = Ce,PdsGes (1.25(5) us)

et attribuée a une diminution de I’influence de I’effet Kondo [Feyerherm 1998].

III.LF Conclusion

Les mesures magnétiques et ¢lectriques suggerent que Ce;NizGes posséde deux
transitions magnétiques : Tn'=4.8(2) K et Tn"=4.2(2) K alors que la diffraction neutronique
n’en a détecté qu’une seule (Ty'). L’origine de cette seconde transition magnétique (Tx") n’est
pas encore expliquée. Une étude par diffraction neutronique sur monocristal permettrait de
lever I’ambiguité sur cette Ty et de constater si elle est associée a un changement de structure
magnétique.

Nous avons montré que les atomes de cérium dans Ce;Ni3Ges portaient un moment
magnétique ordonné de 0.4(1) pg, révélant la forte influence de I’effet Kondo sur les
propriétés physiques de ce germaniure. De plus, ce composé appartient a la classe des
composés dits de type "Fermion Lourd" modérés.

I1 est bon de rappeler que CeNi,Ge, est supraconducteur. Etant donné les similarités
cristallographiques et physiques (classe des "Fermions Lourds") entre CeNi,Ge, et
Ce,NisGes, il serait intéressant de faire des mesures de résistivité sous pression sur Ce,NizGes

pour éventuellement révéler sa supraconductivité.
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IV Les germaniures ternaires ferrimagnétiques CesNiGes et Ce;CoGes

Bodak et al. ont mis en évidence en 1982 une nouvelle série de composés ternaires de
stoechiométrie R;NiGe,, ou R est une terre rare : Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho et Er.
Ces composés cristallisent dans la structure type LasNiGe, [Bodak 1982]. Nos travaux ont
permis de mettre en évidence un nouveau germaniure ternaire isotype, Ce;CoGe..

Les propriétés physiques de ces composés n’ont a ce jour jamais été étudiées. Dans le
cadre de nos travaux sur le systeme ternaire Ce-Ni-Ge, nous avons entrepris de caractériser

les propriétés magnétiques de Ce;NiGe; ainsi que celles de son isotype a base de cobalt.

IV.A Syntheése et analyse chimique

Les germaniures CesNiGe; et Ce;CoGe, ont été¢ obtenus par fusion au four a induction
suivie d’un recuit & 800°C pendant 33 jours et 36 jours respectivement.

Les clichés microsonde (figure IV-1) des échantillons obtenus aprés recuit montrent que
CesNiGe; est homogéne (clichés uniformes mais présentant de nombreux petits trous) tandis
que I’échantillon Ce;CoGe, est un mélange de plusieurs phases comme le montrent les
différences de contraste observées.

Ce;CoGey CesGes

20umCe

20um Ce

20 um Ge s | 20 um Wi K

(b)

Figure IV-1 Clichés de microsonde en électrons secondaires et cartographies X relatives a Ce, Ni ou
Co et Ge dans : (a) Ce;NiGe; et (b) Ce;CoGe; obtenus apres recuit a 800°C.

Les analyses chimiques élémentaires ont permis de déterminer la stoechiométrie des

phases présentes dans ces deux échantillons : la phase unique de 1’échantillon au nickel est
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IV Les germaniures ternaires ferrimagnétiques CesNiGes et Ce;CoGes

voisine de la composition attendue Ces;NiGe, tandis que 1’échantillon au cobalt est un

mélange de Ce;CoGe; et de CesGes (tableau IV-1).

Echantillon Composition de I’échantillon (% at.) Formulation Phase
Ce Ni/Co Ge chimique parasite
Ce;NiGe; Recuit 54.0(1) 15.6(1) 30.4(1) Ce;NiGe;
33j/800°C
Ce3CoGe; Recuit 50.0(2) 16.8(3) 33.2(2) Ce;CoGe;
33j/800°C 57.1(1) 0.3(1) 42.6(1) CesGe;

Tableau IV-1 Analyse chimique des échantillons Ce;NiGe, et Ce;CoGe, obtenus aprés un recuit a
800°C.

IV.B Propriétés structurales

Les échantillons de CesNiGe, et Ce3;CoGe, s’enflamment a 1’air lors de leur réduction
en poudre par broyage manuel a cause de leur forte concentration en cérium (~ 50 %). Ils ont
donc été broyés sous atmosphére d’argon puis manipulés avec précaution pour éviter tout
contact avec ’air.

Les diagrammes de diffraction neutronique obtenus a température ambiante (A=1.225
A) pour Ce;NiGe, et de Ce;CoGe, s’indexent tous les deux sur la base d’une maille
orthorhombique de type Las;NiGe; (figures IV-2 et [V-3).

Seuls les parameétres cristallins de CesNiGe, étaient connus au début de notre étude
[Bodak 1982], c’est pourquoi nous avons utilisé¢ les données cristallographiques concernant
cette structure comme point de départ pour I’analyse Rietveld de ces diagrammes (tableau I'V-
2). Les conditions d’affinement et les facteurs de confiance sont regroupés dans le tableau I'V-
3. Dans les deux cas, les intensités observées sont trés faibles. Une mauvaise statistique

explique les valeurs de facteurs de confiance qui sont relativement élevés.

Données cristallographiques | La;NiGe,

Structure-type LasNiGe,

Symétrie Orthorhombique

Groupe d’espace Pnma (n°® 62)

Regle de sélection Okl : k+1=2n ; hkO : h=2n

Z 4

Masse volumique théorique 620.630 g.mol”

Paramétres a=12.041(5) A, b=4.358(2) A et c=11.876(6) A

Tableau IV-2 Données cristallographiques concernant la structure type La;NiGe; [Bodak 1982].
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IV Les germaniures ternaires ferrimagnétiques CesNiGes et Ce;CoGes

Conditions d’affinement

Nombre de réflexions 1165
Nombre de parametres affinés | 44
Bruit de fond Pointé

Fonction de profil
Paramétres de profil

Pseudo-Voigt

U=0.3225;V=-0.4975; W=0.2475 et n = 0.51(1)

Facteurs de confiance

CesNiGe;: R = 9.56 %; R,=15.6 %;
Ryy=14.8 % ; Reyy=9.18 % ; x*=2.62

Ce3C0Ge2 . RB=13.3 % 5 Rp=2l.7
Ruy=24.3 % ; Rexp=9.10 % ; 3°=7.13

% ;

Tableau 1V-3 Conditions et facteurs de confiance issus des affinements des diagrammes de diffraction

de neutrons des échantillons Ce;NiGe; et Ce;CoGe,.

Ce,NiGe, - Neutrons
250 . T T T T T T 1 T ) T I
- . «  Profil observé (y, )
Profil calculé (y_, )
200 L —— Différence (y, -y _)

*

Intensité (u. a.)

obs 7 calc:

I Positions de bragg

20 40 60

80 100 120

20 (°)

Figure 1V-2 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=1.225 A) : Ce3NiGe, a T=300 K.

Lors de I’indexation du diagramme de diffraction relatif a Ce;CoGe,, 1'impureté

CesGes, mise en évidence lors de ’analyse par microsonde, n’a pas été considérée. Nous

avons peu d’informations cristallographiques sur ce germaniure binaire hormis qu’il adopte la

structure type Th;P,4, mais ses valeurs de paramétres cristallins ne sont pas données dans la

littérature [Massalski 1992]. De plus, les nombreuses réflexions générées par la structure type
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IV Les germaniures ternaires ferrimagnétiques CesNiGes et Ce;CoGes

LazNiGe, (1165 réflexions dans le domaine 6°<26<125.7°) empéchent de distinguer

clairement celles relatives a CesGe;. Le diagramme de diffraction neutronique de Ce;CoGe; a

ainsi été affiné avec une seule phase. La qualité de cet affinement laisse alors supposer qu’il y

a effectivement une (ou plusieurs ?) impureté(s) dans I’échantillon considéré. Les données

cristallographiques relatives a Ce;CoGe; seront alors a prendre avec une relative précaution.

Intensité (u. a.)

240
220
200
180
160
140
120
100

Ce?)CoGe2 - Neutrons
' I ' I ' I ' I ' I ' I

R . +  Profil observé (y,, )
Profil calculé (y_, )
—— Différence (y,, -y_,.)

I Positions de Bragg

e it W NI U TR TR BTN NI |

s HLANLELL L L

LT i
; g;*; £ k. ¥ ‘. ;?_‘3..
{ *3]

=1 000 IR LI {00 0 0 O
N I
I

1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l

20 40 60 80 100 120
20 (°)

Figure IV-3 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre (A=1.225 A) : Ce;CoGe, a T=300 K.

Les parametres cristallins du composé CesNiGe, sont en bon accord avec ceux rapportés

par Salamakha et al. [Salamakha 1996]. Les paramétres a et ¢ sont sensiblement différents

dans CesNiGe; et Ce;CoGe; (tableau 1V-4).

Parametres Ce;NiGe; Ce;CoGe;
a(A) 11.9158(6) 11.9757(5)
b (A) 4.3028(2) 4.2916(2)
c(A) 11.6323(6) 11.4481(6)

Tableau 1V-4 Parameétres cristallins issus de [’affinement des diagrammes de diffraction de neutrons

de Ce3NiGe; et Ce;CoGes.
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Les positions atomiques finales, ainsi que les facteurs d’agitation thermique anisotropes
sont reportés dans les tableaux IV-6 et IV-7. Nous n’avons pas observé de variation

significative dans les taux d’occupation.

Atomes Sites X y z By, (4)
Ce(1) 4c 0.0574(5) 1/4 0.1234(6) 0.5(4)
Ce(2) 4c 0.3801(5) 1/4 0.0584(6) 0.6(4)
Ce(3) 4c 0.2171(6) 1/4 0.8009(6) 1.4(5)

Ni 4c 0.1277(3) 1/4 0.3675(3) 1.3(2)
Ge(1) 4c 0.3016(3) 1/4 0.4939(4) 1.3(3)
Ge(2) 4c 0.4759(3) 1/4 0.8126(4) 0.7(2)

Tableau IV-5 Résultats de [!'affinement du diagramme de diffraction de neutrons de Ce;NiGe, :
positions atomiques et facteurs d’agitation thermique isotropes.

Atomes Sites X y z By, (4)
Ce(1) 4c 0.0535(7) 1/4 0.1268(7) 0.3(4)
Ce(2) 4c 0.3751(9) 1/4 0.0579(9) 1.6(7)
Ce(3) 4c 0.2226(7) 1/4 0.7945(8) 0.5(5)

Co 4c 0.1221(9) 1/4 0.3696(9) 0.5(4)
Ge(1) 4c 0.3025(4) 1/4 0.4950(6) 0.8(3)
Ge(2) 4c 0.4765(4) 1/4 0.8151(5) 1.1(3)

Tableau 1V-6 Résultats de [’affinement du diagramme de diffraction de neutrons de Ce;CoGe; :
positions atomiques et facteurs d’agitation thermique isotropes.

La structure de ces composés est reportée figure [V-4 en projection sur les plans (a, ¢)
et (a, b ) en (a) et (b) puis en perspective en (c¢). Il y a trois sites pour le cérium, ces trois
sites (4c) étant cristallographiquement identiques. Ils sont représentés par des contrastes

différents sur le dessin de la figure IV-4 (d).

Cette structure est décrite comme un empilement de prismes trigonaux de cérium

irréguliers, les bases triangulaires de ces prismes se trouvant dans les plans (a, b )et(a, c).

Ainsi, ces atomes de cérium forment un réseau tridimensionnel.
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Ce.O

Ge @ @)
Ni(Co)e o
y=1/4 y=3/4

e

o - :
- / o Cc)

Ce(3) O |

Ce(3)

coth Ce(l/.CeQ

® Ge(2) y
Ce(3

o) )/0 '

Ge(1) Ge(1)

Ce(3
a Cg) N Ce(2) v °

¢
T_.c () T—»b (b)

Ge(1

(d)

Figure IV-4 Représentation de la structure cristalline des composés Ce;Ni(Co)Ge; : projection sur les
plans (a) (010) et (b) (001). Les atomes de cérium sont représentés par des grands cercles, les atomes
de Ge par des cercles de taille moyenne et les atomes de Ni par des petits cercles. La couleur de ces
atomes est fonction de leur cote : en blanc pour y=3/4 et en noir pour y=1/4. La ligne solide
représente le contour de la maille. En (c), la représentation (a) est visualisée en perspective. En (d),
les trois sites du cérium sont différenciés par des couleurs différentes : en noir pour les Ce(l), en
blanc pour les Ce(2) et en gris pour les Ce(3).
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IV.C Mesures magnétiques et électriques

A température décroissante et sous un champ magnétique faible, poH=0.02 T,
I’aimantation de Ce;NiGe; et Ce;CoGe, augmente plus ou moins brusquement et présente une
tendance a la saturation a basse température (figure IV-5 (a)). Ce comportement est
caractéristique de I’apparition d’un ordre ferromagnétique (ou éventuellement
ferrimagnétique). Pour Ce;NiGe,, I’augmentation de I’aimantation se développe sur un large
domaine de température. En conséquence, la courbe dérivée dM/dT=f(T) suggere 1’existence
de deux transitions magnétiques a T¢'=6.2(2) K et & T¢"=5.7(2) K (figure IV-5 (b)). La méme

analyse réalisée sur Ce;CoGe, ne permet de détecter qu’une transition magnétique a 6.6(2) K.

T T T T T T T T T 0.05 T T T T T T T T T
0.5 —e—Ce,CoGe, - 0.00 i ——Ce,CoGe, 1
L o, —O—CeNiGe, | : oo —O— Ce,NiGe, gpodpoo:bt_)o
% MH=0.02T -0.05 | 09 Ooq i
04 - Q. - I \O .\ § / |
M R O o
I | . 0.10 |- o\ % i
0 e L \ e / ]
. 03 | - o) \ o}
© ] \ -0.15 | d 4
£ 3 o °\ } = | ° / ' |
T JS) = i 5 ]
E& 02+ g\ 5 _ % 0.20 _ \O/OO\‘O ]
r Ob\. 1 025 |- 5.7(2) KO\ i
0.1 ¢ | L
? 030 | 62(2)5 . i
0.0 |- 035 | \./ i
] ] ] 1 i 6.6(2) K 1
' ' ' : -0.40 P . L
2 4 6 8 10 12 4 5 6 7 5 9
T (K) T(K)
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Figure IV-5 (a) Dépendance thermique de |’aimantation magnétique mesurée dans un champ appliqué
de 0.02 T et (b) sa dérivée pour les composés Ce;NiGe; et Ce;CoGe,.

La variation de 1’aimantation de CesNiGe, en fonction du champ appliqué est présentée
a la figure IV-6. Plus la température est faible, plus un écart a la linéarité est observé. Cette
aimantation rémanente détectée a basse température indique la présence d’interactions ferro
ou ferrimagnétiques. Cependant, 1’absence de saturation a uoH=5 T ainsi que la faible valeur
obtenue pour I’aimantation dans ces conditions excluent 1’établissement d’un ordre purement

ferromagnétique pour CesNiGe, a basse température.
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M (p /mol)

domaine paramagnétique (figure 1V-7). Les valeurs des moments magnétiques effectifs,
Ler=2.49(1) pp/at. Ce et pes=2.50(1) pp/at. Ce pour CesNiGe; et Ce;CoGe, respectivement,
sont proches de celle calculée pour un ion libre Ce® : 2.54 pg. Les valeurs négatives des

températures de Curie paramagnétiques (0,=-38(4) K et 0,=-43(5) K pour Ces;NiGe, et

25

M (pg/mol)

HH (T)

0.10
M H (T)

0.15 0.20

Figure IV-6 Evolution en fonction du champ appliqué de I’aimantation de Ce;NiGe,.

La susceptibilit¢ magnétique de ces germaniures suit une loi de Curie-Weiss dans le

CesCoGe, respectivement) témoignent de la présence d’interactions antiferromagnétiques.

Figure IV-7 Dépendance thermique de la susceptibilite magnétique mesurée dans un champ appliqué
de 3 T pour les composés Ce;NiGe; et Ce;CoGe; dans le domaine paramagnétique (10 K<T<290 K).
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L’ensemble de ces résultats suggére un comportement ferrimagnétique pour ces deux

germaniures ternaires.

La variation thermique de la résistivité électrique réduite des deux composés est
présentée figures IV-8 (a) et (b). L observation des courbes conduit aux déductions suivantes :
- la résistivité de Ce3;NiGe, diminue continuellement jusqu’a 50 K, puis présente un large
minimum vers 30 K avant de remonter jusqu’a 6 K, ce qui est associ¢ a I’effet Kondo, puis de
rechuter brutalement a plus basse température, correspondant a [’apparition de 1’ordre
magnétique. Ce comportement est typique d un composé magnétique de type Kondo.

- la résistivité¢ de Ce;CoGe, décroit continuellement avec la température jusqu’a 15 K puis
présente une légere anomalie a plus basse température, associé¢ a un effet Kondo plus faible

que dans le cas du composé a base de nickel.

- ces deux courbes présentent ¢galement une 1égére courbure vers 100 K attribuée a des effets

de champ cristallin.
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Figure IV-8 Dépendance thermique de la résistivité électrique réduite de (a) Ce;NiGe; et (b)
Ce;CoGes.

Ce;NiGe; présente un effet Kondo plus marqué que son composé isotype au coballt.

L’ensemble de nos mesures suggere que ces deux germaniures ternaires s ordonnent

ferrimagnétiquement.
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IV.D Structure magnétique

IV.D.1 @iNiGe;

La figure IV-9 présente trois diagrammes de diffraction neutronique sur poudre
(Spectrométre G41 du LLB, A=2.426 A): le diagramme enregistré dans le domaine
paramagnétique (10.0 K), celui enregistré dans le domaine ferrimagnétique (1.4 K) et la

différence entre les deux ("1.4 K—10 K").

A 10.0 K, le diagramme s’indexe dans une maille orthorhombique avec les paramétres
suivants : a=11.9217(9) A, b=4.2969(4) A et c=11.5504(2) A (affinement correspondant aux
facteurs de confiance : R,=14.2 %, Ryp=13.8 %, Rexp=2.24 %, X2:37-9 et Rg=8.62 %).

Ce3NiGe2
12000 l L) l Fl l L) l L) l L) l L) l L) l L) n L) l Nl
I 2 8 —~ & WFO, s
= §c8 =
10000 |- 8 T <o g |l= .
e
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8000 | S = _ .
e 8|~
— N < i
© 5 & Sls
R IS N
o ) T=10.0 K
= - J
(/2]
S 4000 |- .
€ T=14K
£ g = ]
2000 - ¥ o = Sig _
WWMW
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l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
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Figure IV-9 Diagrammes de diffraction de neutrons (21=2.426 A) sur poudre de Ce;NiGe; a 10 K, 1.4
K et différence "1.4 K - 10.0 K". Les réflexions nucléaires sont indexées sur le diagramme a 10 K et
les réflexions purement magnétiques sur le diagramme différence.
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A 1.4 K, deux types de contributions magnétiques sont observés :
- des contributions magnétiques se superposent aux réflexions d’origine nucléaire, ce
qui est associ¢ a [D’établissement d’un ordre ferromagnétique (ou bien a un ordre

antiferromagnétique bien particulier : quand il y a plus d’un atome magnétique par maille

avec une maille magnétique identique a la maille cristalline avec k = 0);

- des contributions magnétiques apparaissant en dehors des contributions nucléaires, ce
qui est associé a 1’établissement d’un ordre antiferromagnétique.

Toutes ces contributions magnétiques s’indexent dans la maille cristalline (axbxc).

Ainsi, la structure ferrimagnétique de Ce;NiGe, est associée au vecteur de propagation

k =(100).

L’évolution thermique de I’intensité¢ de la principale raie magnétique indexée (100)
(figure IV-10) permet de fixer la température de transition a Tc=6.0(2) K. A noter qu’une
seule transition magnétique est observée et ceci sur 1’ensemble des raies magnétiques

observées.

600-—' }‘E\P{\ o Ce;NiGe;-

o (100), &} ]
= 400 | ]
©
CA \ 1
2 300 - 4
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c L 4
]
£ 200} } i
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Figure IV-10 Evolution thermique de [’intensité intégrée de la réflexion magnétique (100) de
C€3NiG€2.

Pour nous aider a déterminer cette structure magnétique, nous avons fait appel a la

théorie des groupes.
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Théorie de Bertaut relative au site cristallographique (4c) du groupe d’espace Pnma et au

vecteur de propagation k = (100)

Dans une maille de CesNiGey, il y a trois types d’atomes de cérium, tous occupant des
sites (4c). Il y a donc 12 atomes magnétiques de cérium dans une maille cristallographique

relative a CesNiGe,. Les positions en site (4c) sont rappelées dans le tableau IV-7.

La théorie des représentations propose huit représentations irréductibles associées au
vecteur de propagation k = (100) pour un site (4c) du groupe d’espace Pnma. Le tableau IV-7
présente les huit hypotheses de structures magnétiques déduites de cette analyse. A noter que
les représentations I'; et I'; sont associés a des structures ferrimagnétiques (paralléle a ¢ et a

a respectivement), ['s a une structure ferromagnétique (moments paralléles a b ) alors que les

autres correspondent a des structures antiferromagnétiques.

Ce [x1/47] Ce [-x+1/2 3/4 7+1/2] Ce [-x 3/4 7] Ce [x+1/2 1/4 —+1/2]
Fl + My - My + My - My
I, + My +M, - My +M, - My -M, | + M, -M,
| + M, +M, - My +M, + M, +M, | -M; +M,
| W + M, -M, -M, + M,
I's +M, +M, +M, +M,
| + M, +M, | + M -M, - My -M, - M +M,
r, + M, +M, | + M, -M, + M, +M, | + M, -M,
Fs + My + My B My - My

Tableau 1V-7 Résultats de [’analyse des représentations de Bertaut appliquée au site (4c) du groupe

d’espace Pnma avec le vecteur de propagation k = (100).

D’aprés nos mesures magnétiques, l’arrangement magnétique doit présenter une

composante ferromagnétique. Ainsi, il reste a tester les hypothéses '3, I'7 et I's.

Le tableau IV-8 présente les résultats de nos affinements sur le diagramme de
diffraction total a 1.4 K pour ces 3 hypotheses et pour des moments indépendants sur chaque
site (4c). Nous avons choisi de présenter seulement les intensités magnétiques observées et
calculées sur les deux premiéres raies seulement, mais bien entendu toutes les contributions

magnétiques sont prises en compte. Le meilleur affinement correspond a la représentation I';.
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A noter que les hypothéses I'; et I's ne génerent pas d’intensité pour la raie magnétique (100)

aux plus bas angles.

I3 I I
Int(100),ps 588 588 588
Int(100)caic 0 0 604(24)
Int(101),ps 272 272 272
Int(101)cac 100(16) 224(18) 258(16)
Ry (%) 6.41 6.59 426
Rui (%) 21.5 24.1 7.74
Mcer (up/at) M=1.0509) (-+- 1) et M~1.190) (++++)  M=0.9909) (+ ++ 1)
(séquence de spin) M,=0.6(1) (+ +++) et M,~0.27(6) (+ - +-)
Mcez (up/at) M,=1.40(6) (+-+-) et M,=0.4(1) (++++) M,=0.99(8) (+ + + +)
(séquence de spin) M=1.6(1) (+ +++) et M~0.71(9) (- + - +)
Mces (up/at) M,=0.0(1) (-+-+) et M=1.6909) (++++) M,=1.80(7) (++++)
(séquence de spin) M=0.0(1) (- - - -) et M,=1.00(8) (+ - + -)

Tableau 1V-8 Résultats de [’affinement sur le diagramme de diffraction neutronique total a 1.4 K de
Ce;NiGe;, Ry représente le Rg.q, pour la phase nucléaire et Ry représente le Rp..q, pour la phase
magnétique.

Le meilleur choix de structure magnétique pour Ce;NiGe, (hypothése I'7) suggére que

les atomes de cérium portent des moments magnétiques dirigés dans le plan (a, ¢ ).

La matrice de corrélation entre les paramétres affinés montre que les moments suivant x
et les moments suivant z sont corrélés d’un site (4c) a un autre. Ceci laisse supposer que tous

les atomes de cérium portent des moments magnétiques de valeur identique. Nous avons alors

= constante

MZ

effectué un nouvel affinement, avec des moments de valeur identique : |M .

2

pour chaque site (4c¢), sur le diagramme a 1.4 K et nous avons obtenu pour 1’hypothése I'; :
Mce=1.48(3) up (Mx=1.39(3) up et M,=0.52(2) ug). Le nombre de paramétres a affiner est
pass€ de 6 (Mceix, z» Mceax, z € Mcesx, z) @ 2 (Mcex €t Mcez) d’ou les meilleurs facteurs de
confiance obtenus : Rn=4.9 % et Ry=8.5 %. L’allure de I’affinement est montré figure IV-11

et correspond aux intensités magnétiques du tableau IV-9.
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CesNiGe2
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Figure IV-11 Affinement du diagramme de diffraction neutronique a 1.4 K de Ce;NiGe, (2=2.426 A) :
(1) correspond aux positions de Bragg de la phase nucléaire et (2) a celles de la phase magnétique.

hkl 20 (©) Int Int ...
100 11.68 588 639(49)
101 16.82 272 236(10)
102 26.99 29 33(3)
202 34.02 243 205(44)
110 34.93 52 16(9)
011 35.07 10 3(10)
300 35.55 30 11(57)
111 37.08 564 589(24)
301 37.67 97 94(4)
103 38.68 234 236(2)
211 42.64 599 489(132)
112 42.98 121 106(17)
302 43.51 111 187(45)
212 47.98 315 336(19)
310 49.15 13 9(4)
004 49.69 24 23(1)
401 49.72 82 78(4)
013 50.06 611 581(31)
311 50.80 151 130(25)
104 51.23 260 261(1)
113 51.59 177 177(1)
303 52.05 3 3(3)
312 55.54 163 162(1)
204 55.66 43 42(1)

Tableau 1V-9 Intensités observées et calculées des réflexions magnétiques de CesNiGe, a T=1.4 K
(facteur de confiance : Ry=8.5 %).
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Cette hypothése est valable a toutes les températures et le module du moment
magnétique ordonné affiné est donné figure IV-12 en fonction de la température. A trés basse
température, le moment tend a une saturation : Mcesat.=1.48(3) ug, valeur tres faible devant

celle calculée pour I’ion libre Ce’™ (2.14 pg).

1.6 ————————1——T——1——1

L i‘i\i\i\g\
[ M sat.=1.48(3) p, i\

12 -

T(K)

Figure IV-12 Evolution thermique de la valeur du moment magnétique ordonné porté par les atomes
de cérium dans Ce;NiGes.

La structure magnétique de Ce;NiGe, est représentée figure IV-13 projetée sur le plan
(a, ¢). Les moments magnétiques se trouvent dans le plan (a, ¢ ). Nous pouvons remarquer
qu’il y a des couplages ferromagnétiques ou antiferromagnétiques dans les plans de base

triangulaires des prismes trigonaux de cérium.
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Ce.O

Ge @ O
Ni o )
y=1/4 y=3/4

Figure IV-13 Structure magnétique de Ce;NiGe, : (Les atomes Ce(1), Ce(2) et Ce(3) sont représentés
par des cercles noirs, gris foncé et gris clair respectivement, les atomes de Ni par de petits cercles gris
et les atomes de Ge par des cercles blancs de taille moyenne.) (a) dans le plan (a, ¢ ) et (b) dans le

plan (a, b ) (+ correspond a (+M,, +M;) et — a (+M,, -M.)).

IV.D.2 QQCOGGQ

Malgré la présence d’impuretés non identifiées dans I’échantillon au cobalt, I’analyse
Rietveld de son diagramme de diffraction a 10 K a cependant pu étre effectuée en travaillant
avec des zones exclues et a conduit aux parametres cristallins suivant pour Ce;CoGe; :
a=11.996(4) A, b=4.295(1) A et c=11.329(4) A (8 paramétres affinés ont conduit aux facteurs
de confiance suivants : R,=25.5 %, Ryy=29.6 %, Rexp=2.50 %, %*=140 er Rg=14.7 %).

La figure IV-14 montre les diagrammes de diffraction a trés basse température (1.4 K),
au dessus de la température d’ordre (10 K) ainsi que la différence entre les deux. Ce

diagramme de diffraction différence ressemble beaucoup a celui de CesNiGe,, a I’exception
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du pic magnétique vers 21° qui appartient vraisemblablement a la phase magnétique non

identifiée.
Ce3CoGe2
5000 l L) l L] l L] l L] l L] ’\l L] l L] l L] l U l ﬁ
S = o
L (x5 -— E
& —
~ &
4000 g &
—~ 3000
(4]
% T=10.0 K
= 2000 |
[72)
[
2 L
£ T=14K
1000 =
©
0 1.4K-10.0K
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figure IV-14 Diagramme de diffraction de neutrons (A=2.426 A) sur poudre de Ce;CoGe, a 10 K, 1.4
K et la différence "1.4 K- 10.0 K". A noter la présence d’un pic magnétique non identifié vers 21°. Les
réflexions nucléaires sont indexées sur le diagramme a 10 K et les réflexions purement magnétiques
sur le diagramme différence.

L’évolution thermique de la réflexion magnétique (100) (figure IV-15) confirme la

valeur de la transition magnétique déduite des mesures magnétiques : Tc=6.6(2)K.

Comme précédemment, ces réflexions magnétiques s’indexent dans la maille nucléaire.
Le méme traitement par la théorie des groupes est ainsi valable et compte tenu des similitudes
avec les contributions magnétiques des diagrammes de diffraction de Ce;NiGe,, nous avons
testé directement la solution I'; comme modele de structure magnétique pour Ce;CoGe,. A
1.4 K, la valeur du moment magnétique est : M=1.39(7) ug (Mx=1.28(8) et Mz=0.56(3))
(affinement avec 2 parametres conduisant aux facteurs de confiance : Ry=13.4 % et Ry=18.4

% - voir le tableau IV-10 pour les intensités magnétiques associées).
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Figure IV-15 Evolution thermique de [’intensité intégrée de la réflexion magnétique (100) de
Ce;CoGes.

hkl 20(°) Int,ps Int .
100 11.61 303 462(102)
101 16.94 71 46(36)
102 27.41 15 30(8)
202 34.27 144 120(28)
110 34.92 13 11(2)
011 35.17 5 4(1)
300 35.33 7 6(1)
111 37.16 305 323(17)
301 37.54 163 82(155)
103 39.37 115 131(14)
211 42.64 347 294(60)
112 43.27 90 88(2)
302 43.61 84 90(6)
203 44.63 3 3(4)
212 48.18 203 206(23)
310 48.98 18 8(4)
401 49.48 116 56(14)
013 50.66 351 337(2)
311 50.70 71 69(1)
004 50.73 8 3(1)
113 52.16 84 85(1)
104 52.23 127 129(2)
312 55.63 103 95(8)
204 56.56 41 36(6)

Tableau 1V-10 Intensités observées et calculées des réflexions magnétiques de Ce;CoGe; a T=1.4 K
(facteur de confiance : Ry=18.4 %).
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L’affinement a ensuite été réalisé a toutes les températures et I’ensemble des valeurs des
moments magnétiques ordonnés est montré figure IV-16. A 1.4 K, on tend vers une valeur a
saturation : Mcesat.=1.39(7) ug, valeur comparable a celle de son isotype au nickel, compte

tenu de I’imprécision.

— T T T T T T T T T T T
I Ce,CoGe, 1
3 2
14 ¢ 1 T
RSy
12 |- M_ sat.=1.39(7) p, %\E -
L AN
10 | i
8 osf 4
= |
= o6} i
04 |- 4
02} i
00t o 1 1 .11, | e—e—e
o 1 2 3 4 5 6 7 8

T(K)

Figure IV-16 Evolution thermique de la valeur du moment magnétique ordonné porté par les atomes
de cérium dans Ce;CoGe,.

Ainsi, Ce;NiGe, et Ce;CoGe, présentent la méme structure ferrimagnétique avec des
valeurs de moments magnétiques portés par les atomes de cérium relativement proches :

M esar.=1.48(3) up pour Ce;NiGe; et Mcesar.=1.39(7) up pour Ce;CoGe,.

IV.E Conclusion

La préparation et 1’é¢tude des propriétés structurales et magnétiques des composés
ternaires CesNiGe; et Ce;CoGe; ont permis :

- de montrer que ces deux composés cristallisent dans la structure orthorhombique de
type LazNiGey;

- de mettre en évidence, par des mesures magnétiques, un ordre ferrimagnétique dans
ces deux composés (Tc=6.6(2) K pour Ce;CoGe; et T¢=5.7(2) et 6.2(2) K pour Ce;NiGe);

- de confirmer cet ordre ferrimagnétique par diffraction neutronique (avec une seule

\

transition observée a Tc=6.2(2) K pour Ce;NiGe,) associé a une structure magnétique
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relativement complexe avec des couplages ferro ou antiferromagnétiques dans les plans de
base des prismes trigonaux;

- de constater que les modules des moments magnétiques observés sont trés proches
compte tenu de D'imprécision (Mc.=1.48(3) ug dans Ce;NiGe, et Mc.=1.39(7) up dans
CesCoGe,). Toutefois, ces moments sont relativement réduits, ce qui peut étre corrélé a 1’effet
Kondo observé aux mesures de résistivité. Nos propos sont cependant a mettre sous réserve au

sujet de 1’échantillon au cobalt car il est de mauvaise qualité.

150



IV Les germaniures ternaires ferrimagnétiques CesNiGes et Ce;CoGes
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CHAPITRE V

Comportement de type "verre de spin' du
germaniure ternaire Ce,NiGe,
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V Comportement de type "verre de spin" du germaniure ternaire CeaNiGes

Le germaniure ternaire Ce;NiGe; cristallise dans une structure hexagonale de type
AIB; d’apres Gladyshevsky et al. [Gladyshevsky 1965]. Plus récemment, des siliciures de
méme formulation ont été prépares avec de ['uranium : U,TSi; avec T= Fe, Co, Ni, Cu, Ru,
Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Au [Lourdes 1966, Geibel 1990, Sato 1991 et 1992, Hickey 1992,
Kaczorowski 1993a, Pottgen 1993]. A [’exception de U,CuSi; qui cristallise dans la structure
quadratique de type a-ThSi, [Kaczorowski 1993b], tous ces composés dérivent de la structure
hexagonale de type AIB; (encore appelée [-ThSiy). Le silicium et [’élément de transition sont
distribués aléatoirement sur le site du bore mais de nombreux cas de structures ont été
observés [Pottgen 1994, Chevalier 1996]. Ces propriétés structurales conferent a leurs
composés des propriétés physiques intéressantes et notamment favorisent les propriétés de
verre de spin. Ainsi, U,FeSi; et U,RuSi; ont un comportement de fluctuation de spin a basse
température [Pottgen 1994] tandis que U,CoSi3, U>NiSi; et U,CuSi; peuvent étre considérés
comme des systemes de 'verre de spin" avec de faible propriété ferromagnétique
[Kaczorowski 1993b]. Le phénomene de "verre de spin" est en général interprété comme des
effets de domaine dus a [’activation thermique des mouvements des parois de Bloch dans des
matériaux hautement anisotropes. U;CoSi;, U,NiSi; et U,CuSi; ont un comportement de
"verre de spin" a basse température mais présentent également de faible propriété
ferromagnétique a courte distance. Le comportement de verre de spin a basse température
résulterait probablement d’une distribution statistique entre [’élément de transition et le
silicium dans un méme site cristallographique. Ainsi, la distribution électronique varie autour
de chacun des atomes d’uranium ce qui introduit des variations dans les interactions
d’échange de type RKKY, et ainsi un ordre contradictoire prend place entre les moments
magnétiques d uranium [Kaczorowski 1993b].

Les composés a base de cérium et d’uranium manifestent souvent des propriétés tres
similaires. Ainsi, Ce;AgSn; (structure de type Calny) et Ce;CuGe; (structure de type AIB))
présentent également un comportement de "verre de spin" [Nishioka 2000, Cheng Tien 2000].
Ces résultats originaux nous ont motivé a entreprendre [’étude structurale et physique du

germaniure Ce;NiGes.

V.A Synthése et analyse chimique

Apres fusion des éléments constitutifs dans un four a induction, le germaniure Ce,NiGe;
a ¢été recuit sous vide 60 jours a 800°C. L’¢échantillon obtenu apres le recuit présente deux

phases : Ce;NiGes; et CeNiGey, cette derniére se trouvant a I’état de traces (tableau V-1).
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Echantillon Composition de I’échantillon (% at.) Formulation Phase
Ce Ni Ge chimique parasite
Ce;NiGe; Recuit 33.1(2) 16.3(1) 50.6(2) CeoNiGes
60j/800°C 24.9(2) 24.8(2) 50.3(2) CeNiGe;

Tableau V-1 Analyse chimique de [’échantillon Ce,NiGe; obtenu apres recuit.
Ainsi, le composé Ce;NiGes n’a pas pu étre préparé pur. Cependant, nous avons
constaté que 1’étape du recuit a amélioré son état de pureté. En effet, le pourcentage de la
phase parasite a diminué apres le recuit.

V.B Propriétés structurales

V.B.1 Etude par Microscopie Electronique en Transmission

Nous avons entrepris d’étudier 1’échantillon de Ce,NiGe; par Microscopie Electronique
en Transmission pour vérifier les résultats de Gladyshevsky et al. qui suggérent que Ce;NiGes
adopte une structure de type AlB; [Gladyshevsky 1965], cette dernicre étant présentée dans le
tableau V-2. Dans ce cas, les atomes de Ni et de Ge se trouvent répartis aléatoirement sur le
site du bore. Si des raies de surstructure sont observées, un ordre atomique pourra étre

envisagé au sein du sous réseau constitu¢ par les atomes Ni et Ge.

Données cristallographiques | AlB;

Symétrie Hexagonale

Groupe d’espace P6/mmm (n° 191)

Regle de sélection Pas de conditions

Z 2

Paramétres a=3.005 A, c=3.257 A et y=120°

Positions atomiques Atomes Site X y Z
Al la 0 0 0
B 2d 1/3 2/3 1/2

Tableau V-2 Données cristallographiques concernant la structure de type AIB, [Hofmann 1936].

Les expériences de MET ont été effectuées sur de la poudre microcristalline. Les figures
V-1 (a) et (b) présentent deux clichés obtenus en diffraction électronique sur une
microcristallite de Ce;NiGe; mais représentatifs de I’ensemble de 1’échantillon. Des taches
d’intensité comparable sont observées. Ces réflexions s’indexent dans une maille hexagonale

de type AlB; (groupe d’espace P6/mmm) avec des parametres cristallins proches de ceux
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proposés par Gladyshevsky et al. : a=4.16 A et c=4.24 A [Gladyshevsky 1965]. Le premier

cliché correspond a un plan de base du réseau réciproque : (l; *, ¢*). Aucune réflexion
supplémentaire n’a été observée sur I’ensemble des clichés représentatifs de 1’échantillon.
Cette observation montre I’absence d’ordre atomique pour le sous-réseau constitué de nickel
et de germanium. Ces observations par MET confirment bien les résultats antérieurs de

Gladyshevsky et al.

(b)

Figure V-1 Clichés de diffraction électronique obtenus suivant les axes de zones [1 0 0] (a) et [-1 1 0]
(b) d’une microcristallite de Ce;NiGe;.

V.B.2 Etude par diffraction neutronique

L’analyse par diffraction neutronique sur poudre (A=1.225 A), a température ambiante,
de Ce,;NiGe; confirme les résultats issus a la fois de I’étude par Microscopie Electronique en
Transmission et de I’analyse microsonde. La longueur de Fermi caractéristique de ces deux
¢léments (bni=10.3(1) fm et bg.=8.185(20) fm [Sears 1992]) est suffisamment différente pour

pouvoir séparer ces deux €léments par diffraction neutronique.

Le diagramme de diffraction de Ce;NiGe; s’indexe totalement en considérant deux
phases : Ce,NiGe; de structure hexagonale type AIB, et CeNiGe, orthorhombique, composé
dont les propriétés structurales ont été étudiées dans le chapitre II (structure-type : CeNiSiy;
groupe d’espace : Cmem (n°63) et paramétres cristallins : a=4.2551(1) A, b=16.7898(5) A et
c=4.2123(1) A). Nous avons utilisé les positions atomiques de la structure type AIB, pour

I’analyse Rietveld du diagramme de diffraction de Ce,NiGes (tableau V-2).
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Conditions d’affinement

Nombre de phases 2

Nom des phases Ce;NiGe;(1) et CeNiGey(2)

Nombre de réflexions 66(1) et 322(2)

Nombre de paramétres affinés 15

Bruit de fond Pointé

Fonction de profil pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings modifiée
Y =0.0118(9)

Parametres de profil U =0.3337(9); V=-0.4975; W = 0.2475

Facteurs de confiance

Rgi (CeaNiGes type AlB>)= 4.0 %; Rp, (CeNiGe,)= 13.8 %; R, = 9.1 %; Ryp=8.9 %;
Rexp=3.9 %; 1°=5.1

Pourcentage massique

Ce,NiGes type AlB; : 98.7(5) % et CeNiGe; : 1.3(5) %

Tableau V-3 Conditions et facteurs de confiance issus de [’affinement du diagramme de diffraction de
neutrons a température ambiante pour |’échantillon Ce,NiGe; ainsi que les pourcentages massiques.

La figure V-2 permet de comparer les diagrammes de diffraction expérimental et calculé
de Ce,NiGes, correspondant aux conditions et aux facteurs de confiance du tableau V-3. Nous
avons trouvé un pourcentage massique d’environ 1.3(5) % pour la phase CeNiGe,. Le tableau
V-4 présente les parametres cristallins, les positions atomiques, les facteurs d’agitation
thermique ainsi que les taux d’occupation issus de cet affinement. Nous n’avons pas observé
de changement significatif dans les taux d’occupation des différents atomes dans la structure
de type AlB,. Pour information, nous avons calculé les distances interatomiques entre les

atomes de cérium et ces plus proches voisins.

a c
Paramétres (A) 4.16601(2) 4.26203(3)

Atomes Site X y z Biso (A)  Taux d’occup.

Ce la 0 0 0 0.50(2) 100 %

Ni 2d 1/3 2/3 1/2 0.86(1) 25 %

Ge 2d 1/3 2/3 1/2 0.86(1) 75 %

Distances Ce-6Ce Ce-2Ce Ce-12X
interatomiques (A) 4.16601(2) 4.26203(3) 3.2135(3)

Tableau V-4 Paramétres cristallins, positions atomiques, facteurs d’agitation thermique et taux
d’occupation des atomes de cérium, nickel et germanium issus de [’affinement du diagramme de
diffraction neutronique de Ce,NiGes. A partir de cela, les distances interatomiques entre les atomes de
cérium et ses plus proches voisins ont été calculées. X désigne les atomes de Ni et de Ge répartis
aleatoirement dans la structure avec la répartition suivante : X=25% Ni + 75% Ge.
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Figure V-2 Diagramme de diffraction de neutrons sur poudre a T= 300 K (2=1.225 A) affiné pour
Ce,NiGes; : (1) correspond aux positions de Bragg de Ce,NiGe; et (2) aux positions de Bragg de
CeNiGe,.

La structure de Ce;NiGes est présentée figure V-3 : la structure de type AlB, est

projetée dans le plan (a, b ). Le cérium se trouve dans un seul site cristallographique. Les
atomes de cérium constituent un assemblage de prismes trigonaux [Ceg]. Les atomes de nickel
et de germanium sont répartis aléatoirement au centre de ces prismes trigonaux. Ces ligands

(Ni et Ge) forment des couches similaires a du graphite.

Dans chaque plan de base des prismes trigonaux, les distances cérium-cérium sont
identiques (cf. tableau V-4 : dce.cc=4.16601(2) A). Ceci rappelle le cas du composé CeNiGes
(cf. chapitre II). La structure de ce composé est également constituée de prismes trigonaux
[Ces] qui possede des distances cérium-cérium quasi identiques dans chaque plan de base
(dce.ce=4.1351(1) A et dce.c=4. 129(4) A). Dans CeNiGes, nous avions trouvé de la frustration

magnétique.
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‘ Ce (z=0. 1)

O X(z=1/2) I I I

b

..

Figure V-3 Représentation de la structure cristalline de Ce;NiGe; projetée sur le plan (001) (structure
de type AIB,). X désigne les atomes de Ni et de Ge distribués aléatoirement avec la répartition
suivante X=25% Ni + 75% Ge.

Ainsi ce composé présente des propriétés structurales comparables a celles d’une
solution solide (désordre dans le sous-réseau formé par les atomes Ni et Ge). Ceci est original

par rapport aux propriétés des germaniures décrites précédemment.

Nous allons maintenant étudier [’influence de ce désordre cristallographique sur les

propriétés physiques de Ce;NiGes.

V.C Mesures magnétiques et électriques

L’aimantation (M) en fonction de la température est présentée a la figure V-4 (a) pour
Ce;NiGe;. Deux régimes ont été utilisés pour ces mesures d’aimantation : (i) ZFC (Zero-
Field-Cooled) — la mesure s’effectue en montant en température apres que 1’échantillon recuit
ait ét¢ préalablement refroidi sans champ appliqué et (ii) FC (Field-Cooled) — la mesure se fait
en descendant en température sous champ. Comme le montre la figure V-4 (a), la dépendance
thermique de Mzpc et Mgc est différente. La courbe Mzpc présente un maximum vers 3.6(2) K
tandis qu’a cette méme température, la courbe Mpc ne fait apparaitre qu'un épaulement.
Ainsi, en dessous de 3.6(2) K, I’aimantation est irréversible, c’est I’une des caractéristiques

des composés "verre de spin" (mais également des composés ferro ou ferrimagnétiques). Dans
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ce cas, Ty=3.6(2) K et est défini comme la température de gel. Cette valeur est proche de celle

mise en évidence récemment par Dexuan Huo et al. : Tg=3.5 K [Dexuan Huo 2001].
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Ce,NiGe,
0.020 H=0.01T +
FC oﬁﬂﬁ:ﬁﬁ % Ho
s % . 150
0.016 | o ‘% i
(]
_ zFce® % )
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2 ., ] £
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0.004 = T C,=1.60 C_,=0.80 i =2.53 p, 0 =-8 K
1 L 1 L 1 L 0 i L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
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Figure V-4 (a) Dépendance thermique de [’aimantation (ZFC et FC) et (b) Dépendance thermique de
Iinverse de la susceptibilité magnétique de Ce,NiGe;

La variation thermique de la susceptibilit¢ magnétique dans le domaine paramagnétique

de Ce;NiGes est présentée figure V-4 (b). Elle suit au dessus de T>50 K une loi de Curie-

. C . . .
Weiss: y,, = . mg avec les paramétres suivants: une constante de Curie C,=1.60

p

uem/molK et une température de Curie paramagnétique 6,=-8 K. Nous pouvons en déduire un
moment magnétique effectif (exprime par Ce) u, , =48C, =2.53(1) us, valeur proche de

celle calculée pour I’ion libre Ce™™ (2.54 pp).

Pour confirmer ce comportement de type "verre de spin", nous avons réalis¢ des
mesures de susceptibilité alternative sans champ statique en faisant varier la fréquence du
champ alternatif. La figure V-5 présente les courbes déterminées pour différentes fréquences
sur I’échantillon Ce;NiGes. Les courbes y’=f(T) présentent un maximum autour de 3.6 K.
Simultanément, un pic est observé a cette température sur les courbes y”’=f(T). Le maximum
sur les courbes y’=f(T) dévie trés 1égérement vers les plus hautes températures quand la

fréquence du champ alternatif appliqué augmente. Cette dépendance en fréquence montre que
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Ce,NiGe; est le siege de phénoménes de relaxation, du méme type que ceux observés dans

des composés de type "verre de spin".

T T " T T T T T T 1 0.040 T — T T T T T 1
12 - Ce,NiGe, . N Ce,NiGe,
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Figure V-5 Dépendance thermique de la susceptibilité magnétique alternative déterminée sans champ
statique (B4.=0 Oe) et pour différentes valeurs de la fréquence du champ alternatif (B,.=2 Oe) pour
Ce,NiGes . (a) partie réelle et (b) partie imaginaire.
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Figure V-6 Dépendance thermique de la résistivité électrique réduite de Ce;NiGes.

La courbe de résistivité électrique réduite p(T)/p(240 K)=f(T) de Ce,NiGe; montre

quelques particularités (figure V-6) : une courbure vers 100 K attribuée a des effets de champ
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cristallin; une portion linéaire en température entre 20 et 60 K; une légére remontée entre 10
et 6 K attribuable a de I’effet Kondo; puis une faible chute a plus basse température

correspondant a I’apparition d’un ordre magnétique.

Dexuan Huo et al. ont également mis en évidence, par des mesures d’aimantation en
fonction du champ, une aimantation rémanente isotherme (2 K) qui décroit trés lentement en

fonction du temps [Dexuan Huo 2000].

Ainsi, toutes ces mesures magnétiques et électriques suggerent que Ce,NiGes est un
réseau Kondo présentant un comportement de type "verre de spin". Cette absence d’ordre

magnétique a longue distance peut étre verifiée par diffraction neutronique.

V.D Diffraction des neutrons sur poudre

Une étude par diffraction neutronique (A=2.426 A ) a également été entreprise dans un
domaine de température (1.4 K < T <10.1 K) encadrant sa température de gel. La figure V-7
(a) présente les diagrammes de diffraction a T=10.1 K, 1.4 K, ainsi que le diagramme

différence entre 1.4 K et 10.1 K.

A T=10.1 K, les parameétres cristallins de Ce,NiGes de type AlB, sont : a= 4.1660(3) A
et ¢c=4.2559(6) A (affinement de bonne qualité et correspondant aux facteurs de confiance :

Rp1(CexNiGes)=4.9 % et Rpa(CeNiGer)=12.3 %).

A T=1.4 K, nous observons une raie supplémentaire vers 20=6.1° qui apparait vers
3.3(2) K et qui est due a 'impureté magnétique CeNiGe,. A T=1.4 K, une intensité
supplémentaire est visible aux trés petits angles ainsi que de faibles ondulations sous chaque
pic nucléaire de Ce;NiGe;. Ces ondulations de faible intensité sont mieux visibles sur le zoom
de la figure V-7 (b). Ces contributions sont d’origine magnétique. Elles sont la signature de la
présence d’amas ferromagnétiques (ordre ferromagnétique a courte distance) dans Ce,NiGes.
Ces contributions magnétiques apparaissent en dessous de 6.4(2) K et augmentent

réguliérement jusqu’a 1.5 K.
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Figure V-7 (a) Diagrammes de diffraction de neutrons (A=2.426 A) sur poudre de Ce,;NiGes a 10.1 K,
1.4 K et la différence "1.4 K- 10.0 K" ; (b) Zoom sur le diagramme différence.

L’interprétation de ces données n’est pas évidente car un seul pic significatif est
réellement analysable. Pour interpréter ces contributions magnétiques en terme de corrélations
magnétiques a courte distance, nous avons testé deux mod¢les dans le but de quantifier la

longueur de corrélation associée a ce phénomene :

- la premiére approche consiste a calculer le diagramme de diffraction avec une phase

ferromagnétique simulée par une structure sinusoidale de tres faible vecteur de propagation et
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a comparer le diagramme calculé aux données expérimentales (diagramme de diffraction
neutronique différence "1.4 K — 10 K"). Le programme Fullprof a été utilis¢ avec un profil de
raie de type pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings modifiée, le parametre Y de cette
fonction permettant d’avoir acces directement a la longueur de corrélation par la relation :

2 1804

=— comme nous 1’avons déja vu. Le meilleur calcul a conduit a une valeur de

T

Y=5.0 conduisant a une longueur de corrélation de ’ordre de 20 A (figure V-8(a)).

- la deuxieme approche consiste a utiliser le modele des sphéeres dures développé par
André Guinier dans le cadre de matériaux partiellement désordonnés étudiés par diffusion aux
petits angles de rayons X [Guinier 1955]. La diffraction X fait intervenir le contraste de
densité électronique tandis que par diffraction neutronique, le contraste correspond a la
différence des amplitudes de diffusion (longueurs de Fermi). Le modé¢le (détaillé dans I’encart
ci-dessous) peut aisément étre transposé¢ au cas de notre germaniure Ce;NiGes;, composé
ordonné magnétiquement a courte distance, ce qui se traduit par un phénomene de diffusion
(magnétique) observé aux petits angles. Nous avons calculé I'intensité diffusée a 1’aide de
I’expression [B] (encart ci-dessous) pour différentes tailles de particules sphériques de rayon
R et en fonction de 20 (figure V-8 (b)). Le meilleur accord entre les intensités observées
(intensité du diagramme différence "1.4 K — 10 K") et calculée a été obtenu pour un rayon

situé entre 5 et 10 A, soit un diamétre de 1545 A.

En couplant ces deux approches, nous pouvons en déduire que les moments
magnétiques a basse température (en dessous de 6.4(2) K) sont corrélés sur une distance de

quelques mailles cristallines.

Le modéle des sphéres dures — cas de matériaux partiellement désordonnés étudiés par

diffusion aux petits angles de rayons X [Guinier 1955] :

Un matériau ne présentant pas d’arrangement structural a longue distance ne peut pas
étre caractérisé par diffraction de type Bragg. En revanche, la répartition spatiale d’un tel
matériau présente des hétérogénéités structurales qui vont diffuser les faisceaux de rayons X
(ou de neutrons). Ce modele prend en compte des particules de forme sphérique qui

n’interagissent pas entre elles. Les courbes de diffusion sont généralement représentées en
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fonction du vecteur d’onde défini par g = 477[sin(§) , avec A la longueur d’onde du faisceau

incident et O I’angle de diffusion. L’intensité diffusée (le détecteur détecte des flux de

particules de rayons r) mesurée /(g) = <A((§) “A* (c7)> dépend de I’amplitude diffusée A(q).
qui s’écrit A(q) = J;/ (p(r)— p,)exp(—ig -¥)dV dans un milieu de volume V et de densité

¢lectronique moyenne, po. Dans cette expression, il apparait que ce sont les fluctuations de

densité électronique qui sont responsables de la diffusion des RX aux petits angles. En

Y4
prenant la moyenne sur toutes les orientations (/(q) = I 1(g)dQ), intensité diffusée peut
0

singr .

s’écrire en fonction de P(r), appelée fonction de Patterson : I(g) = J.V4msz(r)
qr

Cette fonction P(r) est une fonction de distribution des distances ( P(r) = I p(F)p(r +7")dr).
Vv

Elle permet d’obtenir de nombreux paramétres liés a la structure mais il est trés difficile de
I’obtenir directement a partir de la transformée de Fourier inverse de I’intensité
expérimentale (car le domaine du module du vecteur d’onde q limité expérimentalement
induit une erreur sur tous les points de la fonction P(r)). C’est pourquoi dans de nombreux
cas, des modeles sont utilisés afin de rendre compte de la courbe expérimentale obtenue. Ces
modeles prennent en compte des hypotheses lices a la forme des particules et a des
interactions qui peuvent exister entre elles. Le modele des spheres dures considére des
particules sans corrélations entre elles, de forme fixe et qui ne peuvent pas s’interpénétrer.
Pour un milieu constitué d’un ensemble de sphéres homogenes de rayon Ry et de volume V,

I’amplitude diffusée par chacune des spheres se calcule en prenant la moyenne isotrope sur

R, .
toutes les orientations : A(q) = j4ﬂ72( p— po)smldr ou p est la densité électronique des
0 qr

spheres et Ap=(p-po) est le contraste de densité électronique. Sachant que

) 1 . x S . .
jx(sm ax)dx = —;sinax——cosax, on arrive a ’expression donnée par Debye [Debye
a a

sin(¢R,) —gR, cos(¢R,)
(qR,)’

diffusée est obtenue en prenant le carré de cette amplitude. En prenant un ensemble de N

19271 : A(q) =VAp(3 . Du fait de la symétrie sphérique, 1’intensité

spheres homogenes, I’intensité diffusée s’écrit :
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sin(¢R,) —gR, cos(¢R,)
(4R,)’

Dans le cadre de la diffusion neutronique, on introduit Ab, le contraste de longueur de

1(q) = N(VAp)* (3 )* (expression [A]).

Fermi a la place du contraste de densité électronique.

En général, les systémes physiques rencontrés ne sont pas des cas "idéaux", des
approximations sont alors utilisées pour modéliser ces systemes. Le domaine de Guinier
(qR<<1) fait intervenir le rayon de giration R, de I’objet tandis que la loi de Porod
(dépendance en 1/q*) s’intéresse a la forme asymptotique du signal (pour qR>>1, en
présence de plusieurs tailles de particules). Compte tenu de la longueur d’onde que nous
avons utilisée (A=2.426 A) et de la taille des "particules" que nous étudions, nous nous
situons dans le domaine qR~1. Nous avons donc utilisée 1’expression [A] pour une taille de

particule donnée et a une constante multiplicative pres :

sin(¢R,) —gR, cos(¢R,)

2 .
I(q) o ( 3 )~ (expression [B]).
(9R,)
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Figure V-8 Le diagramme de diffraction neutronique (A=2.426 A) différence "1.4 K — 10.1 K" de
Ce;NiGes comparé (a) au calcul réalisé avec le programme Fullprof (ligne solide) et (b) au calcul
réalisé a partir du modeéle des spheres dures (lignes solides de différentes couleurs).

V.E Conclusion

Nous avons montré par MET et diffraction des neutrons que le composé Ce,NiGes

cristallise dans une structure de type AlB,, comme beaucoup de siliciures a base d’uranium de
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méme formulation. Le cérium occupe un réseau triangulaire dans le plan (a, b ) favorable a
des couplages magnétiques frustrés (frustration géométrique). Le désordre atomique observé
dans le sous réseau formé par les atomes Ni et Ge est favorable aux propriétés "verre de spin"
observées par mesures magnétiques en dessous de T,=3.6(2) K. De plus, des expériences de
diffraction neutroniques ont mis en évidence des couplages ferromagnétiques a courte
distance dans Ce;NiGe; en dessous de 6.4(2) K, en accord avec I’aimantation rémanente
observée aux mesures magnétiques. Il est courant de dire que dans les verres de spin, la
combinaison de désordre et de frustration génére des propriétés de relaxation lente. Tout porte
ainsi a croire que ces deux phénomenes co-existent a basse température. Nous avons
¢galement mis en évidence de I’effet Kondo (mesures électriques).

Ce;NiGes rappelle étrangement le composé CeNiGe; du chapitre II. Rappelons que les
distances cérium-cérium sont quasi identiques dans CeNiGe; et Ce,NiGes et que dans les
deux cas ils forment un réseau triangulaire. CeNiGe; présente un comportement magnétique
ou les frustrations magnétiques conduisaient le systéme a adopté une structure hélice.

De plus, Ce;NiGe; contient 50 % de Ge : il se trouve ainsi a la fronti¢re entre les phases
magnétiques (>50% at. de Ge) et les phases non magnétiques (<40% at. de Ge) dans le
diagramme de phase ternaire du systeme Ce-Ni-Ge. Il doit alors étre le siege d’une forte

compétition entre les interactions de types RKKY et Kondo.

Ainsi, D’état "verre de spin" observé dans Ce,NiGes; semble étre le résultat de
nombreuses interactions : interaction RKKY entre les atomes de cérium perturbé par une

variation électronique (désordre Ni/Ge), diffusion Kondo, frustration géométrique, ...

Une étude similaire a été entamée sur 1’échantillon Ce,CuGes qui présente une solution
solide de type Ce,CuyGe; et une impureté CeCu,Ge,. Deux arrangements cristallographiques
ont ¢té¢ mis en évidence a 300 K et a 1.5 K : une structure hexagonale de type AIB, (P6/mmm
(n° 191) avec a=4.1992(1) A et b=4.2397(2) A) et une structure quadratique de type ThSi, (I
4,/amd (n° 141) ; Th en site (4a) et Si en site (8b) ; a=4.24540(7) A et b=14.388(3) A). Ceci
nous a été suggéré par une récente étude de Nakamoto et al. qui montre que la structure
cristalline du systetme Ce(CuxGey), change de la structure hexagonale de type AIB, a la
structure quadratique de type ThSi, suivant le rapport décroissant Cu : Ge [Nakamoto 2001].
Dans ces deux structures cristallographiques, le cuivre et le germanium sont répartis
aléatoirement sur le méme site cristallographique. Une aimantation irréversible a été observée

aux mesures d’aimantation FC-ZFC en dessous d’une température d’ordre Toq=2.2(2) K,
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suggérant un ordre ferro-ferrimagnétique ou de type "verre de spin". Contrairement au
diagramme de diffraction neutronique de Ce;NiGe; a 1.4 K, celui de Ce,CuGe; ne présente
bas de contributions magnétiques aux trés bas angles. En revanche, des contributions
significatives s’ajoutent aux réflexions nucléaires de Ce,CuGes; de type ThSi, a 1.4 K,

suggérant un ordre ferromagnétique a longue distance.
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

Dans le cadre de notre étude du systeme ternaire Ce-Ni-Ge, nous avons poursuivi
["analyse dans un autre domaine de composition chimique, celui des composés les plus riches
en nickel. Peu de travaux ont été consacrés a ces composées, hormis pour les stoechiométries
CeNi,Ge; et CeNiGe.

Par rapport a 'investigation de Salamakha et al. [Salamakha 1996], nous avons mis en
eévidence deux nouvelles compositions dans cette région du diagramme de phase ternaire :
CeNigGey (composé dont la stoechiométrie est proche de celle de CeNissGeys) et
CeNiy 25Gey 7.

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés structurales et physiques des
composés CeNiy5Geg 75 et CeNigGey. Nous les comparerons aux autres germaniures CeNiGe,
Ce;NiyGey et CeNirGe,, en particulier nous discuterons sur l’état de valence du cérium déduit

de mesures d’absorption X.

VI.A Propriétés structurales

Les germaniures CeNiGe, Ce;NisGes, CeNipGe,, CeNigGes et CeNispsGegrs ont été
synthétisés et analysés a la microsonde comme cela a été décrit précédemment pour les autres
composés. En dehors de CeNigGes qui contient des traces d’impuretés (NizGe et

CeNis25Geg.75), tous les autres composés ont pu étre préparés purs.

Une premicre partie présente les résultats issus de I’analyse par diffraction des rayons X
sur les deux nouvelles compositions : CeNigGey et CeNiyo5Geg 7s. Les propriétés structurales
de CeNiGe, CesNisGey et CeNiGe, sont en accord avec celles décrites par Salamakha et al.

[Salamakha 1996] et sont rappelées dans une seconde partie.

VI.A.1 CeNigGey et CeNiyo5Gep 75

Ces germaniures ternaires ont été analysés par diffraction des rayons X sur poudre dans
les conditions expérimentales développées dans le tableau VI-1. Les affinements ont été
réalisés en adoptant la méme procédure que pour les diagrammes de diffraction neutronique
(analyse Rietveld a I’aide du programme Fullprof) en utilisant des facteurs d’agitation

thermique isotrope.
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

Conditions d’acquisition des données RX

Température 298 K
Radiation Acuko1=1.5406 A
Domaine angulaire 8°<20<100°
Pas de comptage 0.02°

Tableau VI-1 Conditions d’acquisition des diagrammes de diffraction de rayons X.

Le diagramme de diffraction X de I’échantillon CeNi4»5Ge 75 s’indexe sur la base d’une
maille hexagonale de type CaCus (groupe d’espace P6/mmm) avec les parameétres suivants :
a=4.9155(4) A et ¢=4.0732(4) A. Le tableau VI-2 regroupe les données cristallographiques,

les conditions de cet affinement ainsi que les facteurs de confiance.

Données cristallographiques

Symétrie Hexagonale (y=120°)

Structure type CaCus

Groupe d’espace P6/mmm (n°191)

Z 2

Masse molaire 444.019 g.mol™

Parametres a=4.9155(4) A et c=4.0732(4) A
Conditions d’affinement (RX)

Nombre de phases 1

Nom des phases CeNiy25Geq 75

Nombre de réflexions 31

Nombre de paramétres affinés | 23

Facteurs de confiance
Rp=4.12 %; Ry=4.3 %; Rup = 5.4 Y%; Rexp=2 %; XZ =7.6

Tableau VI-2 Données cristallographiques et résultats de [’analyse Rietveld du diagramme de
diffraction des RX a température ambiante de CeNiy,5Gey 5.

A partir des positions atomiques (tableau VI-3), nous avons calculé les distances les

plus courtes dans la structure de CeNis5Geg7s (tableau VI-4), dont une représentation est

donnée figure VI-1.

Atomes Sites X y z B, (/fz) Taux d’occup.
Ce la 0 0 0 2.37(2) 100 %
Ni(1) 3g 1/2 0 172 2.07(2) 75 %
Ni(2) 2¢c 1/3 2/3 0 2.35(2) 100 %
Ge 3g 1/2 0 1/2 2.07(2) 25 %

Tableau VI-3 Résultats de [!affinement du diagramme de diffraction des RX de CeNiyy5Gey s :
positions atomiques et facteurs d’agitation thermique.
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

Distances CeNiy5Gey.7s
dCe-Ce (A) Ce-6Ce 4.9155(4)
Ce-2Ce 4.0732(4)
dCe-Ni (A) Ce-6Ni(2) 2.8380(4)
dCe-X (A) Ce-12X 3.1919(4)

Tableau VI-4 Distances interatomiques sélectionnées a T=300 K dans CeNiy,5Gey 75. X correspond a
75% Ni(1) et 25% Ge (en A).

(2) (b)

Figure VI-1 Représentation de la structure de CeNiy,5Gey s : (a) vue en perspective et (b) projection
dans le plan [001]. X désigne le site 3g contenant 75% de Ni(1) et 25% de Ge.

La structure de CeNi4,5Geg7s est décrite comme un empilement de prismes trigonaux
[Ces] dont les bases triangulaires, au centre desquelles se trouvent des atomes Ni(2),
constituent des plans hexagonaux. Au milieu de chaque face des prismes, se trouvent des
atomes en site 3g occupé statistiquement par 75% Ni(1) et 25% Ge. Chaque cérium est
entouré de 6 nickel Ni(2) dans chaque plan hexagonal et de 12 ligands (75% Ni(1) et 25 %
Ge) en dehors du plan hexagonal. Les atomes de germanium sont localisés en site (3g), en
accord avec les distances cérium-ligands les plus grandes. Cependant, ces distances cérium-
ligands sont relativement faibles, ce qui laisse supposer une forte hybridation entre les atomes

de cérium et les ligands.

Le diagramme de diffraction des RX de I’échantillon CeNiyGe4 s’indexe en considérant
la présence de trois phases : une phase majoritaire quadratique de type CeNigsSiss (groupe
d’espace : I4/mcm) avec les paramétres a=7.971(2) A et c=11.773(4) A et deux impuretés :
NizGe (de structure type AuCus, groupe d’espace : Pm-3m (n°221) et a=3.572(3) A [Suzuki
1984]) et CeNiyo5Geg 75, étudié ci-dessus (cf. tableau VI-5 pour les détails). Le tableau VI-6

présente les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique et le tableau VI-7,
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

quelques distances interatomiques. Nous n’avons pas observé de variation significative dans

les taux d’occupation.

Données cristallographiques

Symétrie Quadratique

Structure type CeNig 5Sis 5

Groupe d’espace [4/mcm (n°140)

Z 4

Masse molaire 958.795 g.mol™!

Paramétres a=7.971(2) A et c=11.773(4) A
Conditions d’affinement (RX)

Nombre de phases 3

Nom des phases CeNiyGes, NizGe et Ce(Niy25Geg 75)Niy

Nombre de réflexions 116

Nombre de parametres affinés | 34

Facteurs de confiance
Ru(CeNigGes)=7.0 %; Ry=3.4 %; Ryp = 8.2 %; Rexy=1.6 %; x> = 25.2

Tableau VI-5 Données cristallographiques et résultats de [’analyse Rietveld du diagramme de
diffraction des RX a température ambiante de CeNiyGe,.

Atomes Sites X y z B, (A’2 ) Taux d’occup.
Ce 4a 0 0 1/4 1.67(3) 100 %
Ni(1) 16k 0.0681(2) 0.2066(2) 0 1.35(3) 100 %
Ni(2) 161 0.12756(1)  0.62756(1)  0.18125(1) 1.86(7) 100 %
Ni(3) 4d 0 1/2 0 2.30(6) 100 %
Ge 161 0.17311(1) 0.67311(1) 0.12325(1)  2.12(8) 100 %

Tableau VI-6 Résultats de l’affinement du diagramme de diffraction des RX de CeNi,Ge, : positions
atomiques et facteurs d’agitation thermique.

Distances CeNiyGey
dCe-Ce (A) Ce-4Ce 5.6363(3)
Ce-2Ce 5.8865(4)
dCe-Ni (A) Ce-8Ni(1) 3.4160(3)
Ce-4Ni(2) 3.2407(2)
dCe-Ge (A) Ce-8Ge 3.3046(2)

Tableau VI-7 Distances interatomiques sélectionnées (4) a T=300 K dans CeNiyGe,.

La structure cristalline de CeNigGey est présentée figure VI-2. Les atomes de cérium
sont ¢éloignés les uns des autres et sont entourés de nombreux ligands (12 Ni et 8 Ge en ce qui
concerne les atomes les plus proches pour un Ce donné) comme le montre le calcul des

distances (tableau VI-7).
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

© O
© O
© O
a © O
L’ C
Figure VI-2 Représentation de la structure de CeNiyGe, : (a) vue en perspective projetée dans le plan
[001] et (b) projection dans le plan [010].
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~
o
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VI.A.2 CeNiGe, Ce}MA@A et CCNi;@;

Le tableau VI-8 rappelle les données cristallographiques concernant ces composés
[Salamakha 1996] et une projection de ces structures suivant la direction [100] est représentée
sur la figure VI-3. Celles-ci présentent des relations structurales qui nous rappellent les
composés ¢étudiés précédemment. La structure de CeNi,Ge, avait été comparée a celle de

Ce;Ni;Ges dans le chapitre I11.

La structure de Ce;NisGey4 consiste en un enchainement de deux types de motifs :
- des prismes trigonaux [Ces] au centre desquels se trouvent des atomes Ni(2) et Ge(1). La
structure de CeNiGe présente également des prismes trigonaux [Ceg] remplis alternativement
de Ni et de Ge mais cette fois, ils sont déformés.
- des antiprismes [Ce(2)4Ni(1)4] contenant des atomes Ge(2). Ce type de prismes est

caractéristique du composé CeNi,Ge,.
Seules les positions atomiques de CeNiyGe, sont bien définies et donc seules les

distances interatomiques dans CeNi,Ge, sont connues : dCe-2Ce=4.150 A, dCe-8Ni=3.221 A
et dCe-8Ge=3.183 A.
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

Données cristallographiques CeNiGe
Symétrie Orthorhombique
Structure type TiNiSi
Groupe d’espace Pnma (n° 62)
Z 4
Masse molaire 271.418 g.mol™
Paramétres a=7.2418(3) A, b=4.3078(2) A et c=7.2408(4) A
Positions  atomiques  dans | Atomes Site x y 4
TiNiSi Ti 4c 0.0212 1/4 0.8197
Ni 4c 0.1420 1/4 0.4391
Si 4c 0.7651 1/4 0.3771
Données cristallographiques CeNi;Ge;
Symétrie Quadratique
Structure type ThCr,Si,
Groupe d’espace [4/mmm (n°® 139)
Z 2
Masse molaire 402.722 g.mol’*
Parametres a=4.150 A et c=9.854 A
Positions atomiques Atomes  Site X y V4
Ce 2a 0 0 0
Ni 4d 0 172 1/4
Ge 4e 0 0 0.350(2)
Données cristallographiques Ce;Ni Gey
Symétrie Orthorhombique
Structure type U3zNisSiy
Groupe d’espace Immm (n° 71)
Z 2
Masse molaire 945.558 g.mol”
Paramétres a=4.1162(5) A, b=4.1829(3) A et c=23.962(3) A
Positions  atomiques dans | Atomes  Site X y b4
U3Ni4Siy u() 2a 0 0 0
U(2) 4 12 0 0.3513(1)
Ni(1) 4 0 0 0.2498(3)
Ni(2) 4 1/2 0 0.0973(3)
Si(1) 41 0 0 0.4486(6)
Si(2) 4 1/2 0 0.1961(7)

Tableau VI-8 Données cristallographiques concernant les composés CeNiGe (les positions atomiques
citées sont celles de TiNiSi [Shoemaker 1965]), CeNi,Ge, [Gladyshevsky 1990] et Ce;Ni,Ge, (les
positions atomiques citées sont celles de U;Ni, Siy [Yarmolyuk Ya 1979]).
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

Ce(2)

Ni(l)
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e(2)

Ni(2
()/\/\ QCe
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(a) type-U;NisSiy

Figure VI-3 Représentation de plusieurs structures cristallographiques : (a) structure de type U;Ni,Siy

(b) type-TiNiSi

NN

1 [

b

(c) CeNiyGe;

(b) structure de type TiNiSi et (c) structure de CeNi,Ge,, projetées sur les plans [100].

Etudions maintenant les propriétés physiques de ces composés par quelques mesures

magnétiques, électriques ou de chaleur spécifique.
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

VI.B Mesures physiques

VLB.1 CeNiyGey
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Figure VI-4 Dépendance thermique (a) de la susceptibilité magnétique et de la susceptibilité
magnétique réciproque mesurée dans un champ appliqué de 2 T et (b) de |’aimantation mesurée sous
différents champs a basse température du composé CeNiyGey..

La figure VI-4 (a) présente la variation thermique de la susceptibilité magnétique ainsi
que son inverse pour le composé¢ CeNigGes montrant un comportement paramagnétique a

toute température [Rogl 1999]. Dans tout le domaine de température, sa susceptibilité

magnétique suit une loi de Curie-Weiss modifiée : y, = y, +TC—”IQ avec 10=0.994x107
Y

emu/mol, C,=0.742(4) emu/molK et 0,=-13(1) K. Cette valeur de C,, conduit & un moment
magnetique effectif p, , =48C, =2.44(5) pp confirmant I’¢tat trivalent du cerium dans ce

composé.

L’absence d’ordre magnétique dans ce composé est vérifiée jusqu’a 2 K par des
mesures d’aimantation en fonction de la température pour diverses valeurs de champ appliqué
(figure VI-4 (b)). Toutes ces mesures magnétiques confirment le comportement
paramagnétique de CeNigGes (substance ou les moments magnétiques n’interagissent pas

entre eux).
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

La figure VI-5 présente la variation thermique de la chaleur spécifique de CeNigGey
dans un domaine de température allant de 70 mK a 80 K [Rog/ 71999]. Comme il est d’usage,
nous avons représenté C/T en fonction de T. Cette variation présente une forte remontée en
dessous de 12 K, traduisant I’importance des fluctuations de spin a basse température. Le
terme électronique y, déduit a T~0 K, est ici relativement élevé : y=1.2 Jmol 'K ™. Cette valeur
est environ 1000 fois plus élevée que celle observée pour un métal normal et témoigne donc
de la présence d’une forte densité d’états au niveau de Fermi. Cette valeur élevée nous permet
de classer CeNiyGe4 parmi les composés de type Fermion lourd. Cette valeur est plus élevée

que celle observée dans CeNiyGe, (y=350 mJmol 'K [Knopp 1988]).
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Figure VI-5 Variation thermique de la chaleur spécifique C divisée par la température T de CeNiyGe,.

La variation thermique de la résistivit¢ diminue continuellement avec la température
jusqu’a 40 K (avec la présence d’une légere courbure vers 100 K attribuée a des effets de
champ cristallin), se stabilise, passe par un maximum vers 12 K avant de diminuer a plus
basse température (figure VI-6). Cette anomalie traduit la présence d’effet Kondo dans

CeNigGey.
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Figure VI-6 Variation thermique de la résistivité électrique de CeNiyGe,.

VI.B.2 CeNiﬂGem

La wvariation thermique de la susceptibilit¢ magnétique de CeNisosGegrs est
pratiquement indépendante de la température, ce qui est typique d’un composé présentant du
paramagnétisme de Pauli (dans ce cas, ce ne sont pas les électrons f localisés qui sont
responsables du paramagnétisme, comme dans le cas d’un paramagnétisme de type "Curie-

Weiss", mais les électrons de conduction), hormis a basse température, ce qui peut étre di a la

. . C
présence d’impuretés & base de Ce’* (figure VI-7). ym peut étre exprimée par : Xm = Xo +?’”

ol yo est la susceptibilité 2 0 K. On peut en déduire soit un nombre n d’ions Ce®” dans

I’impureté si C, =nC avec C la constante de Curie de Ce*" (C=0.807 emu/molK) soit une
valeur de moment magnétique effectif Koy =,/8C, . Dans le cas de CeNiyr5Gegrs, ces

différents termes sont : yo=7.1(2) 10-4 emu/mol et C,,=0.0103(2) emu/molK conduisant & un
moment magnétique effectif trés réduit pe=0.28(9) pp ou bien a n=12.7(2) 10-3 Ce/mol. La
valeur trés élevée de yo et un moment magnétique effectif trés réduit confirment que

CeNiy»5Geg 75 est de valence intermédiaire. D’apres ces valeurs, on peut en déduire une valeur

de température de fluctuation de spin définie par T =L;57O K qui est relativement
Xo

¢levée. Ce comportement traduit un paramagnétisme de Pauli indiquant un état quasi

tétravalent pour le cérium.
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Figure VI-7 Dépendance thermique de la susceptibilit¢ magnétique et de la de la susceptibilité
magnétique réciproque mesurée pour CeNiy5Gey 7s.

La variation thermique de la résistivité électrique réduite de CeNigosGeg s décroit
linéairement avec la température (variation identique a celle d’un métal normal). L’anomalie a
basse température (la légeére remontée) témoigne de la présence d’interactions de type Kondo
(figure VI-8). Ainsi, CeNigysGeprs est un composé de valence intermédiaire ayant une

température de fluctuation de spins €levée.
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Figure VI-8 Dépendance thermique de la résistivité électrique réduite de CeNiy ,5Gey 7s.
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

VLB.3 CeNi,Ge,, CesNigGey et CeNiGe

La figure VI-9 compare les variations thermiques de la susceptibilité magnétique de
CeNiGe, CesNiyGey et CeNiryGen.

Au dessus de 30 K, la susceptibilit¢ magnétique de CeNiGe est pratiquement
indépendante de la température, traduisant un paramagnétisme de Pauli, et conduit a une
valeur de 30=0.8(2) 10™* emu/mol tandis que celle de Ce;NisGe, diminue lentement lorsque la

température croit. A basse température, ces deux courbes y,,=f(T) peuvent étre paramétrées
. C . : .
avec l’expression: y, = ¥, +?’" conduisant 4 C,=1.19(5) 10~ emu/molK soit n=1.47(6)

10~ mol d’ions Ce’* dans I’impureté (ou pes=0.09(2) pug) pour CeNiGe et a %=3.05(2) 10~
emu/mol et C,=3.55(1) 10~ emu/molK soit n=4.4(1) 10> Ce-mol (ou pes=0.17(2) ug) pour
CesNisGes. Le comportement de CeNiGe rappelle celui de CeNisnsGeprs (€tudié dans la
section précédente) ou I’influence des impuretés magnétiques était beaucoup plus importante
a basse température.

A I’opposé, la susceptibilité magnétique de CeNi,Ge, suit au dessus de 70 K une loi de
Curie-Weiss avec C,=1.01(1) emu/molK) conduisant a 0,=-173(1) K et p=2.84(2) ps, ceci
traduisant un état pour le cérium plus proche de 1’état trivalent que dans les cas des deux

composés qui présentent du paramagnétisme de Pauli : CeNis5Geg 75 et CeNiGe.
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Figure VI-9 Dépendance thermique de la susceptibilité magnétique mesurée pour CeNiGe, Ce;Ni,Ge,
et CeNi,Ge,.
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VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

De plus, nous pouvons remarquer qu’il y a une progression : la courbe y,=f(T) de
CesNisGey s’intercale entre celle de CeNiGe et celle de CeNi,Ge,. Dans la séquence CeNiGe
— Ce3NiuGeys — CeNiyGe,, nous passons d’un composé ou le cérium est proche de 1’état
tétravalent vers un composé ou le cérium est plus proche de 1’état trivalent. En d’autres
termes, 1’hybridation entre les états 4f(Ce) et les ¢électrons de conduction diminue dans cette

séquence.

A la vue de ces propriétés physiques, ces composés présentent des états fondamentaux
pour le cérium trés différents. L’absorption X s’est révélée étre un outil précieux pour

déterminer la valence du cérium dans ces germaniures.
VI.C Etude par absorption X
Les figures VI-10 (a) et (b) présentent les spectres d’absorption X au seuil Ly du

cérium pour ces différents germaniures comparés au compos¢ antiferromagnétique

Ce,NisGes, purement trivalent et déja étudié précédemment (cf. Chapitre III).
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Figure VI-10 Spectres d’absorption X au seuil Ly de cérium a température ambiante pour différents
germaniures (pour plus de clarté certains spectres sont déplacés verticalement) : (a) CeNiy,5Gey s,
CeNigGeg, C@Ni9G64 et C@gNi3G€5,' (b) CeNigGeg, C€3Ni4G€4 et CeNiGe.

Les spectres de CeNis25Geg 75 et CeNiyGe; présentent deux pics a 5725 eV et 5733 eV,

attestant de la présence des deux configurations 4f° et 4f' et traduisant 1’état de valence

181



VI Les germaniures Ce,NiyGe, non magnétiques

intermédiaire dans ces germaniures (figure VI-10 (a)). Cependant, le pic a 5733 eV est plus
important dans CeNiy5Geg 75 que dans CeNi,Ge; (au profit d’un pic plus petit a 5725 eV) ce
qui va dans le sens d’une plus grande délocalisation des états 4f dans CeNis25Ge 75 que dans
CeNiyGe,. Ceci est confirmé par le calcul des valences moyennes (dont la méthode de calcul a
été décrite précédemment) : v=3.30(1) pour CeNiy»5Geg 75 et v=3.07(1) pour CeNi,Ge,.

Cette différence ne peut pas s’expliquer par les valeurs des distances cérium-ligands qui
sont quasi identiques dans ces deux composé€s mais par le fait que les cériums sont entourés
par un plus grand nombre de proches ligands dans CeNis»5Geg 75 que dans CeNiyGe,, ces

ligands jouant le role d’une pression interne.

Les spectres de CeNigGe, et Ce,NizGes présentent un seul pic a 5725 eV traduisant un

état trivalent pour les atomes de cérium (figureVI-10 (a)).

Les spectres de la figure VI-10 (b) comparent les germaniures contenant un pourcentage
de cérium qui varie entre 20 % et 33.33 % de Ce. Ces spectres présentent deux pics avec un
pic a 5733 eV de plus en plus important dans la séquence CeNi,Ge, — CesNisGes — CeNiGe
montrant un comportement de valence intermédiaire de plus en plus marqué. Ce résultat est en
partie confirmé par les valeurs des valences moyennes calculées : v=3.07(1) pour CeNi,Gex,
v=3.08(1) pour Ces;NisGes et v=3.18(1) pour CeNiGe. Ainsi, I’hybridation entre les états
41(Ce) et les ¢€lectrons de conduction augmente dans cette séquence.

Ansari et al. ont précédemment mis en évidence le caractére de valence intermédiaire
dans CeNi,Ge; ainsi que dans des séries de composés CeT,Si, et CeT,Ge, avec T, un métal de
transition [Ansari 1988]. 1ls ont montré que la valence de la terre rare est directement

influencée par la nature des plans formés de T et de Ge.

VI.D Conclusion

Nos analyses sur ces composés riches en nickel nous ont permis de dégager plusieurs
tendances au sein de ces germaniures dont I’état fondamental est paramagnétique. Soit ils ont
un comportement de valence intermédiaire (CeNig25Ge 75, CeNiGe, CesNigGes et CeNiyGe,),
soit ce sont des systémes "fermions lourds" (CeNigGe4 et CeNiyGey).

A Texception de CeNigGes, ces composés présentent de nombreuses analogies
structurales :

- des prismes [Ces] dans CeNig25Geg 75, CeNiGe et CesNisGes;
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- des antiprismes [CesNis] dans CeNi,Ge; et Ce;NisGey.

Parmi les composés de valence intermédiaire, nous avons montré que 1’influence de
I’effet Kondo est de plus en plus marqué dans la séquence : CeNi,Ge, (valence moyenne :
v=3.07(1)) = Ce;NisGes (v=3.08(1)) —» CeNiGe (v=3.18(1)) — CeNis25Geg 75 (v=3.30(1)).

Notre travail a permis de mettre en évidence un nouveau composé de type "Fermion
Lourd" CeNigGes. Son comportement physique intéressant (absence d’ordre magnétique,
terme ¢€lectronique y trés élevé,...) suscitera sans aucun doute un grand intérét de la part des

physiciens.
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Conclusion

Ce travail a été consacré a 1’étude expérimentale des propriétés structurales et physiques
de germaniures ternaires appartenant au systéme Ce-Ni-Ge. Le but de cette étude a ét¢ de
mettre en évidence les corrélations entre 1’état fondamental du cérium, la composition
chimique du germaniure étudié et sa structure cristallographique. L’influence de I’hybridation
entre les électrons 4f(Ce) et les électrons issus des ligands (Ni, Ge) joue un réle important sur
le comportement du cérium. Une grande partie de notre travail a été consacrée a 1’étude des
propriétés magnétiques et plus particuliérement a la détermination des structures magnétiques
par diffraction neutronique. La théorie des groupes a permis d’orienter les analyses des

données de diffraction neutronique.

L’ensemble des résultats peut étre regroupé sur un diagramme de phase ternaire du
systeme Ce-Ni-Ge indiquant le comportement physique du germaniure ternaire en fonction de
sa composition chimique (figure C-1). Deux domaines principaux de compositions ont ét¢ mis
en évidence : (i) les composés du coté riche en nickel qui ne sont pas magnétiquement
ordonnés et (ii) les composés du coté riche en germanium qui présentent un ordre magnétique

a basse température.

Valence Intermédiaire
Fermion Lourd Ge
Ferromagnétique
Antiferromagnétique
Ferrimagnétique
Verre de spin

+ & P40

Ce NiGe, (ceNiG
% CeNi,Ge,

Ce3Ni4Ge4““~\O

¢
Ce,NiGe, CeNiGe:
: CeNi,Ge,

CeNi4.25GeO.7

Ni

c A 7 Y
e Ce Ni, CeNi CeNi, CeNi;\ CeNi,
Ce,Ni,

Figure C-1 Relation entre la composition chimique et les propriétés physiques dans le diagramme de
phase ternaire du systeme Ce-Ni-Ge.
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Rappelons maintenant les résultats que nous avons obtenus sur ce systéme.

- Nos travaux ont permis de mettre en évidence I’existence de deux nouvelles phases :
CeNigGe4 (proche de la composition CeNigsGess mis en évidence par de précédents auteurs)

et CeNig25Geg 75 (de structure type CaCus).

- Hormis CeNigGey, les structures cristallines de ces germaniures présentent de
nombreuses analogies structurales. Elles peuvent étre considérées comme des intercroissances
de plusieurs types de polyedres : - des prismes trigonaux [Ceg] présents dans Ce;Ni,Ge,
CeNiGes, Ce;NiGes, CeNiGey, CerNiGe;, CesNigGes, CeNiGe et CeNignsGeg7s; ceux-ci
peuvent parfois étre déformés comme dans Ce;NiGe,; - des antiprismes [CesGes] dans
CesNirGes, CeNiGe;, CesNiGeg, CeNiGe,, CeaNisGes) ou [CesNi,Ge,] dans Ce;NizGes ou
encore [CesNis] (CeNiyGe,, CesNisGes); - des cubes [Geg] (CeNiGes, CeyNiGeg); - des cubo-
octaedres [Gej,] (CesNi,Gey).

- Les mesures ¢€lectriques et magnétiques sur des échantillons polycristallins ont montré
que les composés riches en germanium (> 50 % at. de Ge) sont antiferromagnétiques et
présentent de I’effet Kondo a trés basse température. Nous avons remarqué que la température
de Néel diminue avec le pourcentage de Ge suivant la séquence : Ce;NiGeg (Tn=10.4(2) K)
— CesNixGe; (Tn=7.2(2) K) - CeNiGe; (Tx=5.5(2) K) — Ce;NizGes (Tn1=4.8(2) K et
Tao=4.2(2) K et CeNiGe, (Tn=3.9(2) K). Ces résultats mettent en évidence une forte
compétition entre les interactions de type RKKY et Kondo dans ces composés, avec un effet
Kondo de plus en plus fort suivant cette séquence (des composés les plus riches en Ge vers les

composés les moins riches en Ge).

- Par diffraction neutronique sur poudre, nous avons déterminé une partie de leurs
structures magnétiques, une partie seulement car la structure magnétique de CeNiGe; n’a pas

pu étre résolue.

- La structure magnétique de Ce;Ni,Ge; a été comparée avec celle de son isotype a
I’étain. Ces deux composés présentent une structure cristallographique avec deux sites non
équivalents pour le cérium. Ces deux composés présentent la méme structure magnétique :
des atomes Ce(l) constituant des prismes trigonaux de cérium [Ces] ordonnés

magnétiquement et des atomes Ce(2) au centre de cubo-octaédres de germanium [Gei,] ne
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portant pas de moment magnétique ordonné. Cependant, des mesures d’absorption X
complémentaires ont mis en évidence un comportement de valence intermédiaire dans
CesNipGe; (mélange de Ce(1)** ordonné magnétiquement et de Ce(2) de valence
intermédiaire) non visible dans CesNi,Sns (Ce(1)*" ordonné magnétiquement et Ce(2)’" non
ordonné). La substitution de I’étain par le germanium agit ainsi comme une pression négative
sur le réseau cristallographique qui supprime ce caractere de valence intermédiaire.

Cependant, cet effet ne semble pas perturber 1’arrangement des moments magnétiques.

- CeNiGe; est caractérisée par la présence de deux phases magnétiques associées a deux
vecteurs de propagation et ayant des dépendances thermiques différentes. L’arrangement

magnétique qui apparait en dessous de Tn;=5.9(2) K et qui est associé au vecteur de
propagation commensurable lgl =(1 0 0) présente un arrangement colinéaire de couplages

ferromagnétiques dans les plans de base des prismes trigonaux [Ceg]. Les intensités
magnétiques associées a ce mode atteignent un maximum a 4.1(2) K et ensuite diminue. En

dessous de Tnp=5.0(2) K, un autre arrangement magnétique apparait (une structure
hélicoidale) associé¢ a un vecteur de propagation incommensurable lgz =(0 0.409(1) 1/2). A

noter qu’une seule transition magnétique a ¢été observée par mesures magnétiques
(Tx=5.5(2)K), montrant la plus faible sensibilit¢ de cette technique devant la diffraction
neutronique. Ainsi, CeNiGes présente un comportement magnétique complexe qui traduit
d’importantes frustrations magnétiques. De plus, aucune inhomogénéité chimique n’a été

observé dans ce matériau confirmant le caractére intrinséque de ce comportement magnétique.

- La structure magnétique de Ce;NiGes a été comparée avec celle de son isotype au
cuivre. Ces deux composés présentent la méme structure magnétique colinéaire avec des
couplages ferromagnétiques dans les plans de base des prismes trigonaux. Ces échantillons

¢tant de qualité moyenne, I’analyse des résultats est a mettre sous réserve.

- La structure magnétique de Ce,NizGes est une structure colinéaire simple avec cette
fois, un seul site cristallographique pour le cérium. Le cérium porte un moment magnétique
trés réduit (Mc.=0.4(1) ug) qui traduit la force importante de I’effet Kondo dans Ce,;NizGes.
Ce composé présente de nombreuses analogies structurales avec CeNiyGe,, composé non
magnétique supraconducteur (sous pression et a pression normale). De plus, ces deux

composés appartiennent a la classe des "Fermions Lourds" (y=192.4 mJmol'K? pour
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Ce,NisGes et y=350 mJmol 'K pour CeNi,Ge,), classe de matériaux ou la supraconductivité
non conventionnelle a été mise en évidence. Ainsi, ces similitudes nous laissent supposer que
CeyNisGes pourrait également étre supraconducteur sous pression. C’est pourquoi nous
envisageons des mesures ¢électriques sous pression sur ce composé¢ pour vérifier nos
hypothéses. A noter que pour le composé Ce;NizGes, deux températures de transition
magnétique (Tn;=4.8(2) K) et Tno=4.2(2) K) ont été observées aux mesures magnétiques alors
qu’une seule a été détectée par diffraction neutronique (Tn;). Nous ne connaissons pas la

nature de cette seconde transition magnétique.

- Ainsi, parmi ces structures magnétiques, nous avons trouvé des couplages
ferromagnétiques au sein des plans de base des prismes trigonaux (cas de Ce;NiyGe; et de
Ce;NiGeg) et parfois une compétition entre des couplages ferromagnétiques et

antiferromagnétiques dans ces mémes plans de base (cas complexe du systeme CeNiGes).

- Nous avons remarqué que la valeur du moment magnétique porté par le cérium était
directement influencée par son environnement, plus particuliecrement quand celui-ci est tres
riche en germanium et quand les distances cérium-germanium sont courtes. En effet, la valeur
du moment magnétique porté par le cérium diminue avec le pourcentage de germanium :
Mce(CesNinGe7)=1.98(2) ug — Mce(CeNiGe;)=0.8(2) usp — Mce(CesNizGes)=0.4(1) psp.
Ainsi, plus les distances cérium-ligands sont courtes, plus I’hybridation 4f(Ce)-Ge est forte, et
plus la valeur du moment magnétique de Ce est réduite, traduisant ainsi la force de I’effet

Kondo.

- Les composés non magnétiques riches en nickel sont soit des systémes présentant un
comportement de type "Fermion Lourd" (CeNigGes et CeNiyGe;), soit des systémes
comportant un cérium de valence intermédiaire (CeNisp5Gegrs, CeNi,Ge,, CesNigGes et
CeNiGe). De plus, les composés a la frontiere entre les domaines de composition magnétique
et non magnétique présentent un comportement de valence intermédiaire de plus en plus

marqué suivant la séquence CeNi,Ge, — Ces;NisGes — CeNiGe.
- Nous avons commencé a explorer une autre partie du diagramme de phase de ce

systéme, celui des composés riches en cérium. Nous avons étudié deux composés ou 1’état

fondamental du cérium est trivalent. CesNiGe, présente une structure ferrimagnétique
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(comme son isotype au cobalt) présentant des frustrations géométriques (assemblage de
couplages ferromagnétiques et antiferromagnétiques dans les plans de base triangulaires des
prismes trigonaux) comme cela a déja été observé dans le composé CeNiGe;s. Ce,NiGes est un

composé de type "verre de spin" présentant du ferromagnétisme a courte distance.

Ainsi, ces résultats montrent une large variété du comportement physique du cérium au
sein du diagramme de phase ternaire du systeme Ce-Ni-Ge. Deux domaines de composition
chimique ont ét¢ mis en évidence : 'un ou le cérium est de valence intermédiaire
(prépondérance des interactions de type Kondo) et 1’autre ou il est magnétiquement ordonné
(prépondérance des interactions de type RKKY). De plus, dans le domaine magnétiquement
ordonné, nous avons mis en évidence la présence d’interactions de type Kondo qui deviennent
de plus en plus fortes au fur et & mesure que nous nous approchons du domaine non
magnétique.

De nombreuses expériences restent encore a entreprendre pour parfaire notre
connaissance de ces systémes, en particulier pour lever certaines ambiguités sur la nature des
transitions magnétiques observées (cas de CeNiGe; et Ce;NizGes) et sur les arrangements
magnétiques (cas complexe de CeNiGes et cas non résolu de CeNiGe;). Une étude sous
pression de Ce;Ni3Ges répondrait a nos questions concernant son ¢éventuelle
supraconductivité. Il reste également a étudier un grand nombre de germaniures ternaires,
notamment du coté riche en cérium dans le diagramme de phase ternaire Ce-Ni-Ge. Nous
avons également entamé I’étude de germaniures ternaires en changeant 1’élément de transition
Ni par Co ou Cu pour étudier I’'influence de 1’élément de transition sur les propriétés

physiques. En effet, ces systémes Ce-Cu-Ge et Ce-Co-Ge ont été jusqu’a présent peu étudiés.

Ce travail a mis en évidence les problemes de synthese ainsi que l'importance des
propriéetés cristallographiques dans ce type de composés. Nous espérons que cette approche
faite par des chimistes encouragera les physiciens a étudier plus finement les phénomenes

physiques de ces nouvelles phases.
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Annexe A-I

Synthese et techniques expérimentales

Cette annexe présente brievement la méthode de synthese ainsi que les techniques
expérimentales utilisées telles que le MET, la microsonde, les mesures magnétiques,
électriques et de chaleur spécifique, et enfin les mesures d’absorption X. Les techniques de
diffraction (des RX et des neutrons) largement utilisés lors de ce travail feront l’objet d’une

seconde Annexe.
A-I.A Synthése

Les composés intermétalliques sont synthétisés par cofusion des éléments purs massifs
constitutifs (pureté ~ 99.9 %) sous atmosphere contrdlée au Four a Induction Haute Fréquence
ou au Four a Arc. Les sessions suivantes présentent brievement le principe de ces deux fours,
utilisés a 'ICMCB, dans le groupe 4 "Mesures magnétiques et détermination structurale". Les
¢chantillons sont fondus plusieurs fois afin d’assurer leur homogénéité. Ils sont ensuite recuits
pendant un mois a 800°C dans des tubes de silice scellés sous vide déposés dans un four
tubulaire dans le but d’obtenir des échantillons polycristallins homogenes. Cette derniére
étape joue un role particulicrement important dans la préparation des composés car elle
permet de stabiliser les phases a fusion non congruente.

La principale différence entre ces deux fours est la température atteinte lors de la fusion
qui est beaucoup plus importante dans le Four a Arc et la montée en température qui est
beaucoup plus douce dans le Four & Induction. Compte tenu de la faible valeur du point de
fusion du germanium devant celles des autres constituants, la fusion au Four a Induction est

mieux adaptée a la synthése de ces nouveaux germaniures ternaires.

A-1.A.1 Four a Haute Fréquence

Dans un four a Haute Fréquence, le systéme de fusion est basé sur le principe de la semi
l1évitation. Ce four (voir schéma) est formé d’un creuset en cuivre, refroidi par un systéme de

circulation d’eau. Les éléments a fondre sont placés dans le creuset. Une spire cylindrique a 6
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tours entoure le creuset, formant un inducteur symétrique. L’inducteur est alimenté par un
courant haute fréquence de 160 kHz délivré par un générateur de 15 kWatts. Lors de la
montée en puissance du générateur, le courant induit par la spire dans le creuset en cuivre puis
dans 1I’échantillon, va permettre de fondre celui-ci. La géométrie du creuset (découpe en
segments) va favoriser la 1évitation de I’échantillon fondu, i. e. qu’il n’y a qu’un point de
contact entre le creuset et la masse fondue. Ce systéme permet une montée progressive en
température qui peut atteindre 2500°C ainsi qu’une fusion trés homogeéne. La fusion est

répétée trois fois afin d’améliorer I’homogénéité chimique de 1’échantillon.

Enceinte en verre
hermétique =~ —»

Bobine en cuivre

générateur HF

Creuset en
cuivre

Vers la pompe a
vide

Eau (2)

Représentation schématique d’un Four Haute Fréquence. Il y a deux systémes de refroidissement : 1’un
concernant la spire et 1’autre concernant le creuset. Le creuset se trouve au sein d’une enceinte
hermétique. La fusion a lieu sous flux d’argon (Ar).

A-1.A.2 Four a Arc

Dans un four a arc, les éléments a fondre sont traversés par un arc électrique. L’enceinte
réactive se trouve sous vide et I’arc électrique est amorcé grace a un peu d’argon. L'arc
¢lectrique est établi par deux électrodes placées au voisinage du métal a chauffer (four a arc

libre) ou entre une électrode et ce métal (four a arc surchargé).
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Enceinte ; ;
sous vide
Arrivée
“aAr
Générateur
Electrode +
O O O Vers la pompe
avide

o < 7///// /// ..... - om

Bl
% Socle en cuivre

Aimant en
rotation

Métaux en fusion

Représentation schématique du Four a Arc.

A-1.B Microanalyse élémentaire par sonde électronique

Ces expériences ont été réalisées au CeCaMa (Centre Commun de Microanalyse et

Analyse de Surfaces), dans les locaux de 'ICMCB, a I’aide de Mr M. Lahaye.

A-1.B.1 Principe

La microanalyse par sonde électronique est une technique basée sur la spectrométrie des
rayons X émis par un échantillon sous I’impact d’un faisceau incident d’électrons. Les
¢lectrons incidents vont ioniser les atomes du matériau analysé, le retour de 1’atome a 1’état
initial s’accompagnant de 1’émission d’un photon X d’énergie et de longueur d’onde

caractéristique de I’atome émetteur.
A-1.B.2 Intérét

La microanalyse X par sonde électronique permet I’analyse qualitative et quantitative de
matériaux, dans un trés petit volume de matiére, de Iordre de um’. Les échantillons a
analyser doivent présenter un état de surface parfaitement plan. La limite de détection est
d’environ 10"* 4 10™"° g, ce qui correspond a une teneur inférieure a 100 ppm. Elle permet

I’analyse de tous les éléments de nombre atomique supérieur a 4 (Béryllium). C’est une
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technique non destructive. Le but est d’obtenir précisément la composition chimique du
matériau (nombre de phases et stoechiométrie de ces phases). Pour obtenir des résultats
quantitatifs, le matériau a analyser est comparé a des témoins (nous avons utilis¢ le composé

CeNiGe pour tous les composés CeNiyGe,).

A-1.B.3 Appareillage

L’ICMCB dispose d’une microsonde SX-100 congue par la Société Cameca. Le SX-100
s’apparente par sa colonne électronique aux microscopes électroniques a balayage mais
dispose de 3 spectrometres a dispersion de longueur d'onde (WDS - Wavelengh Dispersive
Spectrometer) munis de cristaux analyseurs et d’un spectrometre a sélection d’énergie (EDS)
muni d’une diode. Cet appareillage est dédi¢ a la microanalyse X de matériaux solides : une
microanalyse X quantitative en WDS se fait toujours par référence a des témoins tandis
qu'une microanalyse en EDS est seulement qualitative. Parmi les possibilités qu’offre le
logiciel de traitement des données, nous pouvons citer I’analyse quantitative (programmation
de points ou de profils d’analyse de concentration) et 1’acquisition numérique d’images (en
¢lectrons secondaires, en électrons rétrodiffusés et absorbés), de répartition des éléments
(cartographie X) (pour plus d’information sur I’interaction électron-matiére et sur cette

technique plus précisément, voir [Eberhart 1989] et [Martin 1998)).

A-I.C Microscopie Electronique a Transmission

Ces expériences ont été réalisées au CREMEM (Service Microscopie Electronique a

Transmission - Université Bordeaux I) par Mr. F. Weill.

A-I.C.1 Principe

La microscopie ¢électronique en transmission (M.E.T.) est une technique essentielle pour
une bonne étude cristallographique. L’avantage de cette technique est due au rayonnement
utilisé qui est un faisceau d‘¢€lectrons et qui peut étre utilis€ en mode diffraction ou en mode
image. Diffraction et microscopie électronique sont toujours combinées pour 1’étude des
matériaux cristallisés. Les renseignements fournis sont complémentaires et indissociables,

formation de I’image et diffraction étant directement liées.
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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 centieme de distances
interatomiques. Les électrons sont sensibles au potentiel électrostatique présent au sein de
I’échantillon et dans la mesure ou ils sont cohérents, I’interaction électron-matiere conduit a la
diffraction. La théorie générale de la diffraction s’applique aux électrons de la méme fagon
qu’aux rayons X. Cependant, I’interaction électron-maticre est plus complexe. Dans le cas des
rayons X, I’hypothése est faite que I’intensité d’un faisceau diffracté ne correspond qu’a une
faible proportion de celle du faisceau transmis, et que la diffraction est unique. On est dans
I’approximation cinématique. L’interaction ¢électron-matiére étant trés forte, [’intensité
diffractée n’est plus forcément faible par rapport au faisceau incident, et les faisceaux
subissent de multiples diffractions. Ceci revient a dire qu’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 la diffraction. Cette forte interaction electron-matiére entraine que
I’observation sera limitée aux seuls cas d’échantillons minces (lames minces, bords de
cristallites, etc). Mais cette étude, cristallite par cristallite, permet la mise en évidence de
phénomeénes souvent inaccessibles par diffraction des rayons X classique (ou de laboratoire)
tels que surstructures et structures modulées commensurables ou incommensurables. En mode
diffraction, des clichés de diffraction €lectronique représentant des plans du réseau réciproque
sont obtenus; en mode image haute résolution, une image constituant une représentation de la

projection de la structure cristallographique elle-méme est obtenu.

A-1.C.2 Appareillage

Le microscope électronique utilisé est un JEOL 2000FX, appartenant au Département
de Microscopie Electronique de 1’Université de Bordeaux I, équipé d’un porte échantillon a
double inclinaison qui peut étre refroidi (N, liquide) et opérant a 200 kV (A=0.025 A, R=40
A). L’échantillon finement broyé est mis en suspension dans une solution d’acétone puis
dépos¢ sur une membrane supportée par une grille de cuivre. Une autre possibilité est de
partir d’un bloc polycristallin massif et de I’amincir par bombardement ionique. Cette
seconde méthode permet d’obtenir des échantillons dont 1’épaisseur est beaucoup plus faible.
Les images obtenues peuvent étre comparées a des images simulées réalisées a 1’aide du

programme Cirius.

195



Annexe A-I Synthese et techniques expérimentales

A-L.D Spectrométrie d’absorption X — XANES
Ces expérience de spectroscopies d’absorption X ont ét¢ conduite au L.U.R.E
(Laboratoire pour I’Utilisation du rayonnement électromagnétique) a Orsay grace a Mr. O.

Isnard.

A-1.D.1 Principe

La spectroscopie d’absorption X est connue depuis le début du siécle mais son
développement a ¢été relativement lent car cette technique nécessite un grand instrument a
cause du rayonnement synchrotron utilisé. Cette technique permet 1’analyse des structures
fines des seuils d’absorption (EXAFS-XANES), ce qui permet d’obtenir pour un élément
donné, d’une part son environnement atomique local (nature des atomes voisins et distances
interatomiques) et ses différents états de valence ou degrés d’oxydation, et d’autre part de
préciser la concentration relative (erreur relative de 10 %) des divers constituants d’un
composé dans les premiéres couches superficielles (15-50 A).

Un synchrotron est un instrument dans lequel circulent des charges ¢lectriques
(€lectrons ou positrons) a une vitesse proche de celle de la lumiere. Quand les particules
changent de direction, les charges sont accélérées dans la direction du centre de 1’anneau et
sous l’action de cette accélération émettent un rayonnement électromagnétique. Ce
rayonnement appelé rayonnement synchrotron est un rayonnement pulsé, intense, collimatg,
polarisé et couvrant une large bande spectrale dans le domaine des rayons X. Ce rayonnement
sert ensuite a ¢jecter un électron de coeur d’un atome choisi dans un matériau. La nature
blanche du rayonnement synchrotron permet de choisir de fagon continue I’énergie des
photons incidents (en faisant varier I’angle du monochromateur). On distingue ensuite deux
régions dans les spectres d’absorption obtenus :

(1) La partie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) s’étend de 50 a 1000
eV au-dela du seuil d’absorption et correspond a 1’¢jection d’un électron de coeur vers les états
du continuum avec une énergie cinétique importante. Son libre parcours moyen est alors petit
et le photoélectron est impliqué dans des phénomenes de diffusion simple avec les atomes
entourant I’atome absorbeur. L’EXAFS permet de caractériser la nature des voisins de chaque
espece atomique, les distances absorbeur-voisins et le désordre au sein d’un matériau.

(i)  La partie XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) comprend a la fois le seuil

d’absorption qui correspond a la transition d’un €lectron vers des états discrets, et un domaine
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en ¢énergie s’étendant a environ 50 eV au-dela du seuil qui correspond a 1’¢jection d’un
¢lectron vers les états du continuum avec une faible énergie cinétique. Dans ce cas, le libre
parcours moyen du photoélectron est grand et il sera impliqué dans des processus de diffusion
multiple avec les voisins de 1’absorbeur. Cette partie du spectre contient donc des
informations sur 1’ordre local autour de 1’atome absorbeur, mais aussi sur sa structure
¢électronique. Plus complexe a analyser que I’EXAFS, les seuils sont moins couramment

utilisés comme outil de caractérisation.

A-1.D.2 Appareillage

Les expériences d’absorption X ont été réalisées, a température ambiante, en mode
transmission, utilisant la ligne DCI de la source synchrotron du LURE (Orsay, France) en
travaillant a 1.85 GeV sur la station expérimentale EXAFS 13. Les monochromateurs utilisés
sont deux cristaux de Si paralleles coupés selon le plan (311). Nous nous sommes intéressé€s a
I’absorption au seuil Ly du cérium et pour s’affranchir des harmoniques dans cette région
d’absorption (5690 — 5760 eV), le parallélisme entre les deux cristaux de Si a été ajusté.
L’échelle d’énergie a été calibrée en référence au seuil d’absorption K du chrome dans une
feuille métallique de chrome. L’expérience est réalisée avec des échantillons sous forme de
poudre finement broyée. Une partie de la poudre de chaque échantillon est mélangée a de la

cellulose de maniére a optimiser le saut au seuil.

A-L.E Mesures magnétiques et électriques

A-1.E.1 Mesures magnétiques

A-LE.1l.a Principe

L’aimantation d’un composé peut étre déterminée de plusieurs fagons :

- en mesurant les actions mécaniques exercées sur ce compos¢ aimanté — méthodes
statistiques (balance);

- en mesurant la variation de flux d’induction a travers un circuit entourant I’échantillon
— méthodes dynamiques (magnétomeétres).

Les méthodes de mesures des champs magnétiques sont assez nombreuses et il existe

plusieurs principes de capteurs magnétiques : ¢lément Hall, élément a effet magnétorésistif,
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¢lément a effet Weegand, transistor magnétique, SQUID, fluxgates, capteurs magnétiques a
fibres optiques, capteurs a résonance magnétique nucléaire. En fait, deux classes de dispositifs
de mesure de champ magnétique peuvent Etre considérés : ceux pour les champs forts
(gaussmetres) et ceux pour les champs faibles (magnétomeétres). Nous ne nous intéresserons,
ici, qu'aux capteurs d'utilisation courante et ayant un principe de base relativement simple.
Les deux premiers types sont les plus utilisés dans le secteur industriel (champs forts) tandis

que les fluxgates et SQUID sont la base des magnétometres les plus performants.

A-LE.1.b Appareillage

Nous avons utilisé un magnétometre a détecteur SQUID Quantum design MPMS-5S (0
T <B <5T)pour les mesures d’aimantation entre 2 K et 300 K.

Le magnétomeétre & SQUID est un détecteur de champ magnétique trés sensible et il
s'impose depuis sa découverte comme le magnétometre le plus sensible actuellement
disponible. Il est basé¢ sur un détecteur supraconducteur qui est nommé "SQUID"
(superconducting quantum interference device : détecteur supraconducteur a interférence
quantique). Il s'agit d'un anneau supraconducteur avec une ou deux zones normales de faible
épaisseur. Le principe de fonctionnement est basé sur 1'effet tunnel des porteurs du courant
supraconducteur (I'effet Josephson) soumis a un champ magnétique a travers ces zones
normales (dites jonctions normales ou liaisons faibles). L'effet Josephson correspond a
l'apparition d'un courant électrique résultant du passage, par effet tunnel, de paires d'électrons
entre deux métaux supraconducteurs séparés par une mince barriére isolante. L'effet tunnel
pour les ¢électrons se produit, comme cela est prévu par la théorie de la mécanique quantique,
lorsque des électrons traversent ("comme a travers un tunnel") ce qui devrait étre des barri¢res
d'énergie infranchissables.

Cet anneau supraconducteur constitue donc 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 ¢lectromotrice dans la boucle de courant. 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. Concrétement, le résultat de
la mesure est la variation de la tension aux bornes du SQUID en fonction de la position de
1’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 la susceptibilité magnétique de

I’échantillon. Si cette mesure est effectuée dans un champ alternatif B, faible (de 1’ordre de la
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centaine de Gauss), de fréquence ® (100 Hz < ® < 1000 Hz), la mesure en phase correspond
relativement aux susceptibilités alternatives réelle et imaginaire. Cette derniére mesure peut
étre réalisée sans champ continu appliqué.

Le SQUID est un instrument trés sensible pour la détection de trés faibles changements
de flux magnétiques. Il est possible de mesurer avec cet appareil des champs magnétiques

d'une grandeur de 10 Oersted en utilisant des bobines de détection de taille macroscopique.

A-1.E.2 Mesures électriques

Ces mesures ont été réalisées a 'ICMCB par Messieurs R. Decourt, P. Dordor et E.

Marquesteau (Service Mesures de Transport Electronique).
A-LE.2.a Principe

La résistance mesure 1'opposition au passage d'un courant électrique, et peut permettre
de caractériser un matériau. La loi d'Ohm stipule que la résistance électrique est donnée par

le quotient du potentiel V" appliqué aux bornes d'un matériau par le courant / qui circule, soit
14 . ) . L. . :
R= T Cependant, en prospection électrique la notion de résistance n'a pas vraiment de

signification puisque deux échantillons de longueur différente du méme matériau n'auront pas
la méme résistance, tandis que deux échantillons de matériaux différents peuvent présenter la
méme valeur. Puisque la résistance dépend de la géométrie du corps, on doit se baser sur une
propriété qui, tout en caractérisant la facilité a laisser passer le courant, est indépendante de la

géométrie de I'échantillon choisi. Cette propriété s'appelle la résistivité électrique p et est

reliée a la résistance par R = pz pour un prisme rectangulaire de longueur L et de section A.

L'inverse de la résistivité est appelée la conductivité ¢électrique (o=1/p) et ses unités des

mho/m ou siemens/m.

A-LE.2.b Appareillage

Les variations thermiques de la résistivité électrique ont été déterminées par des
mesures €lectriques entre 4.2 K et 300 K, utilisant un appareillage mis au point au laboratoire.

La mesure est faite suivant une méthode dite des 4 pointes pour éliminer les erreurs dues a la
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résistance des fils de liaison et en courant alternatif pour s’affranchir des problémes liés aux

f.e.m. thermo-¢électriques.

A-L.E.3 Mesures de chaleur spécifique

Ces mesures de chaleur spécifique ont été réalisées par Mr S. Vieira de la Faculté des
Sciences de I'université de Madrid.

Elles ont été réalisées a I’aide d’une méthode semi-adiabatique. L’échantillon est
soumis a des flux d’énergies connus et son augmentation de température résultante est

mesurée.
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Annexe A-I1

Diffraction des neutrons (et des RX)

Pour ’examen par diffraction d’un matériau, nous disposons de faisceaux d’électrons,
de rayons X et de neutrons. Nous avons choisi ici de présenter la diffraction neutronique en la
comparant a la diffraction des RX, méthode couramment utilisée dans les laboratoires de
chimie du solide pour [’étude de la matiere condensée. La diffraction neutronique nous a
permis :

- au dessus de la température d’ordre magnétique, de confirmer les structures
cristallographiques obtenues par diffraction des RX;

- au dessous de la température d’ordre magnétique, de déterminer les structures magnétiques,
informations inaccessibles par la diffraction des RX 'classiques" (les interactions
magnétiques peuvent aussi étre sondées avec un rayonnement synchrotron).

Ainsi, la diffraction de neutrons est un outil incontournable dans la détermination de
structures magnétiques. Nous avons utilisé, pour ce travail, les techniques de diffraction de
neutrons sur poudre uniquement.

Les expériences de diffraction ont été réalisées a I'ICMCB a l’aide de Mr E. Lebraud et
Mr S. Pechev (Service Rayons X) et les expériences de diffraction neutronique a [’aide de
Mme F. Bourée et Mr B. Rieu (spectrometre 3T2) ainsi que Mr G. André (spectrométre G4.1).
Pour I’analyse Rietveld de ces données, nous avons utilisé le programme Fullprof de Mr J.

Rodriguez-Carvajal [Rodriguez-Carvajal 1998].
AILA Caractéristiques du neutron

Le neutron est un des composants du noyau des atomes (avec le proton). C’est une
particule électriquement neutre de masse 1.67.10%" kg. Le neutron pénétre ainsi profondément
dans la matiére (analyse en volume) pour interagir directement avec le noyau des atomes;
contrairement aux photons qui interagissent avec le nuage ¢électronique. Le neutron est porteur
d’un spin s=1/2 (de par la distribution interne des charges : un quark up et deux quarks down)
susceptible d’interagir avec le moment magnétique (interaction magnétique dipolaire) des

¢lectrons non appariés. Ainsi, les neutrons vont interagir avec les noyaux des atomes et le spin
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du neutron va interagir avec les moments magnétiques des atomes : les expériences de
diffraction neutronique conduiront a des cartes de densité nucléaire et a des cartes de densité
magnétique (contrairement aux rayons X qui interagissent avec les électrons des atomes et qui
permettent d’avoir acces aux cartes de densité électronique).

Les neutrons sont produits dans des réacteurs nucléaires (par une réaction de fission de
23U [réacteurs a flux constant] ou de spallation [bombardement d’une cible par des protons
de haute énergie — réacteurs a flux pulsés]), méthode plus lourde et coliteuse que celle qui
produit des rayons X (tube scellé contenant une cathode qui émet des électrons qui sont
accélérés vers I’anode; une autre technique utilise le rayonnement produit par un synchrotron;
c’est aussi une méthode lourde que nous verrons plus loin). Nous avons utilisé le réacteur
nucléaire Orphée du LLB (Laboratoire Léon Brillouin) du CEA de Saclay dont la puissance
thermique est de 14 MW. Le flux thermique maximum est : 3.10"* neutrons cm™s ™.

Nous nous intéressons aux détails d’une structure, les distances interatomiques sont de
l’ordre de I’Angstroem A et les rayonnements utilisés pour les expériences de diffraction
auront des longueurs d’onde qui iront de 0.5 A a 2 A pour les rayons X et de 0.5 2 10 A pour
les neutrons. Ainsi, nous utiliserons des neutrons thermiques (vitesse 2200 ms™, énergie 25

meV, A=1.8 A) et froids (vitesse 440 ms™', énergie 1 meV, A=9 A) pour nos expériences.
AILB La diffraction neutronique

Les neutrons utilisés pour sonder la matiere ont des longueurs d’onde A de I’ordre des
distances inter-atomiques. Lors de I’interaction-neutron matiere, les neutrons (thermiques)
sont diffusés ou absorbés par la matiere. La section efficace de diffusion est généralement
prépondérante. Les neutrons sont trés peu absorbés par la plupart des matériaux, ce qui permet
I’étude d’un volume important de matiére (quelques mm’® a quelques cm?). La diffusion est
dite élastique si le neutron conserve la méme énergie au cours de la diffusion, elle est dite
inélastique dans le cas contraire. L’intensité¢ diffusée s’exprime en fonction de 1’angle de

=4nw; k.
A

1

diffusion 6 ((k;.K, )=26) ou du module du vecteur de diffusion Q =k, -k,

et Ef sont les vecteurs d’onde des neutrons respectivement avant et apres diffusion. Le

phénoméne de diffusion des neutrons par la matiére résulte de deux interactions : d’une part,
une interaction "nucléaire" a trés courte portée entre les neutrons et les noyaux atomiques,

caractérisée par une amplitude de diffusion "b" indépendante de I’angle de diffusion; b a la
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dimension d’une longueur. Les isotopes d’'un méme ¢élément ayant des longueurs de diffusion
différentes, une longueur moyenne de diffusion (dite "cohérente") est définie pour chaque
¢lément. Les fluctuations des valeurs de ’amplitude de diffusion b des atomes individuels
autour de la valeur moyenne sont a I’origine d’une diffusion "incohérente", qui se traduit par
un fond continu (en fonction de 1’angle de diffusion 0) dans les spectres de diffraction. Les
amplitudes de diffusion des rayons X, proportionnelles au nombre atomique Z, sont
comparables pour des éléments trés proches dans le tableau périodique. A 1’opposé, la
diffusion neutronique permet de séparer les contributions d’¢léments proches dans le tableau
périodique car ils ont des longueurs de diffusion neutronique différentes.

La seconde interaction est "magnétique" entre le spin des neutrons et les moments

magnétiques | des atomes. Elle dépend de la composante du moment magnétique

—

perpendiculaire au vecteur de diffusion B=2g et est caractérisée par une longueur de
T

diffusion p, qui dépend de I’angle o entre i et h:

Py = 2::02 f(ﬁ)u sina ;

ou: vyestle facteur gyromagnétique;
1, le moment magnétique atomique, exprimé en magnétons de Bohr;

2

— , le rayon classique de I’¢lectron (2.818.10™"° cm);
m,c

et varie

" ” A . sin 0
et f (h) est le facteur de forme magnétique; il décroit en fonction de

différemment pour chaque élément du tableau périodique.

Pour un échantillon monocristallin de paramétres de maille {3}  ,, placé dans un

faisceau monochromatique de neutrons, la diffusion est non nulle seulement pour des vecteurs

de diffusion qui satisfont les conditions de Laue h =H, ¢’est-a-dire le vecteur de diffusion

doit étre un vecteur du réseau réciproque :
= 3k g 3k . N
H=ha +kb +Ic avech,k,lentierset a; -a; =9;.

On parle alors de diffraction, cela implique que :

|E|=|1F1|:ZSi“ezL:ﬂdhkl sinf="%,

8 d hkl

c’est la loi de Bragg 2dsin6 = A, ou A est la longueur d’onde.
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La diffraction neutronique sur poudre permet de mesurer I’intensité diffusée aux grands
angles par un matériau polycristallin. Les neutrons sont diffusés comme si ils étaient réfléchis
par des plans atomiques du réseau cristallin donc dans certaines directions seulement, qui
dépendent de la distance réticulaire dpy, h, k et I étant les indices de Miller. Les raies de
diffraction de Bragg ne se situent donc qu’a certains angles de diffusion Oy, caractérisés par
la relation de Bragg.

L’intensité diffractée est proportionnelle au carré du facteur de structure

cristallographique, celui-ci est donné par la formule suivante :

Fo = S0, o] S |$r, Fleolonirs 777}
= s=1
ou n est le nombre d’atomes dans 1’unité asymétrique;

m, le nombre d’opérateurs de symétrie du groupe d’espace;

O;, le facteur d’occupation;
f (ﬁ), la longueur de diffusion (en 10™'? cm pour les neutrons);
B;, le parametre isotrope de température exprimé en A%

1, le vecteur position de ’atome j;
{Ss|fs = {S|f}s , Popérateur de symétrie;

h", la matrice ligne des éléments (hkl);

et le facteur de température est donné par :
1. 1. T Ty L,
T,,()=exp{-h"SB,STh |;
ou B; est une matrice symétrique représentant les parametres anisotropes de température

de I’atome j. Pour la premicre position, S,_, =1 I’expression de du facteur anisotrope de
température est donné par I’expression :

T(hk) = expf(B,h? + Bayk +Bal® + 2B, hk + 2B, 3hl + 2B 5.kl
et le facteur isotrope de température est donné par :

T, (is0) = exp(— B, sin’ 6/%).

Dans le cas d’un matériau magnétique, la contribution magnétique de la diffusion
neutronique vient s’ajouter a la contribution nucléaire. Lorsque le faisceau de neutrons n’est
pas polarisé (cas présent), il n’y a pas d’interférences entre la diffusion nucléaire et la
diffusion magnétique. L’intensité de chaque raie est la somme d’une contribution nucléaire et

d’une contribution magnétique.
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Dans une phase paramagnétique, les différents moments magnétiques sont orientés
suivant toutes les directions. Il n’y a alors pas d’interférences et I’intensité diffusée par tout le
cristal est la somme des intensités diffusées par les différents atomes. C’est une diffusion
incohérente. Lorsque, dans le domaine paramagnétique, les interactions entre moments
magnétiques ne sont plus négligeables, il apparait un ordre a courte distance qui se traduit par

une modulation de la diffusion paramagnétique.

Dans un cristal, les moments magnétiques dus aux électrons non appari€s interagissent

entre eux. L’énergie d’échange E dépend de I’orientation des moments les uns par rapport aux

autres. Cette énergie s’écrit pour un cristal : E = —z Ji by By
ij

ou, J; est I’interaction d’échange entre les atomes i et j. Elle dépend de la distance entre les
atomes et tend en général rapidement vers zéro en fonction de la distance. A basse
température, cette interaction entraine I’orientation des moments magnétiques selon une
période qui peut étre différente de celle du cristal. Deux maniéres sont utilisées pour
déterminer une structure magnétique. La premiere décrit principalement I’orientation relative
des moments magnétiques pour des mailles magnétiques multiples de la maille
cristallographique. La symétrie de la structure magnétique est souvent plus basse que la
symétrie du cristal. Le second langage est plus rigoureux et mieux adapté a la diffusion des
neutrons. Il décrit les structures en termes de vecteurs de propagation caractéristiques des
fonctions propres du groupe de translation.

Dans le cas d’une structure magnétique ordonnée commensurable, il existe en général

une maille magnétique définie par 1, 1, 13, trois translations principales telles que la structure
magnétique est invariante par rapport a toute translation de la forme : nl, +n,l, +nyly (0

nombre entier). La maille magnétique est un multiple de la maille nucléaire. Il existe dans le
cas de composés antiferromagnétiques ou ferrimagnétiques des raies de diffraction qui ne

contiennent pas de contribution nucléaire.

En général, dans les structures magnétiques ordonnées, le moment magnétique de

I’atome j dans la maille 1 (ﬁlj = ﬁl +T;) peut s’exprimer sous la forme d’une série de Fourier

Hy = %gqu exp{— 2mikR, }
k
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N e IS
Dans le cas ou k = EH, la somme est réduite a un seul terme et [i; =S, (=1)"". Les

coefficients de Fourier SEj sont identifiés directement aux moments magnétiques. Le facteur

de structure magnétique vectoriel est donné par :

B (8)=F,, (L + K)= p 2 £ + K)Sg, explni(fi + K .
=
L’intensité magnétique calculée par la formule générale de Halpern et Johnson est

proportionnelle a :

B2 <[ 6 <[f, 6 (e )

ou h=hé=H+k estle vecteur de diffusion;
&, le vecteur unitaire le long de h;
H, le vecteur du réseau réciproque;
k, le vecteur de propagation;
et k est un vecteur dans la premiére zone de Brillouin de 1’espace réciproque tel que

k=ka +k,b +ksc .

La somme porte sur tous les atomes magnétiques de la maille cristallographique. La

r, . .

constante p = (677) =0.2695 permet la conversion des composantes de Fourier des moments
magnétiques, donnés en magnétons de Bohr (ug) en longueurs de diffusion exprimées en
10" cm.

fj(ﬁ +E) est le facteur de forme magnétique et T; est le vecteur position de I’atome j.
Dans I’expression précédente, les atomes ont été supposés au repos. Si des déplacements

thermiques sont considérés et si des relations de symétrie sont établies pour coupler les

différentes composantes de Fourier S«j, nous obtenons I’expression générale du facteur de

structure magnétique utilisée dans le programme FullProf pour des réflexions avec le vecteur

de diffusion h=H +k :

Fob)= P20, (6) T 150) 2 M, 8,T, exp{zni[ﬁ{sﬁ}sfj - Wﬁjs] t
j=1 s
ou la somme sur j concerne les atomes de 1’unité asymétrique magnétique pour le vecteur

d’onde k (la composante de Fourier indexée par k, contribue seulement au satellite k);

208



Annexe A-1II Diffraction des neutrons (et des RX)

la somme sur s concerne les différents opérateurs de symétrie du groupe d’espace du

cristal qui appartient au groupe du vecteur d’onde;

la matrice M, transforme les composantes du terme de Fourier §Ej du premier atome
j1 a ’atome numéroté js dans le voisinage de j;

le facteur de température anisotrope Tjs, se simplifie dans les calculs aux termes
diagonaux (Boq);

Vi ©st le facteur de phase a deux composantes : Viis :Gbl—q. +¢st, avec (Dl-q. e
facteur de phase qui ne peut étre déterminé par symétrie, ¢’est un facteur affinable significatif

seulement pour un ensemble d’atomes magnétiques indépendants par rapport aux autres, et

¢Ejs est le facteur de phase déterminé par symétrie.

La composante de Fourier, gf(j , du moment magnétique de I’atome j1 devient :
gfq‘s =M jsgfq exp{— 2iTC(|)1~q.S }, le signe de ¢1—q.s change pour —k. Dans le cas général gf(j est un
vecteur complexe (six composantes) les phases magnétiques sont exprimées en fractions de

27. Pour le vecteur de diffusion H—k, la composante de Fourier est le complexe conjugué de

la composante de Fourier utilisée pour calculer le facteur de structure de H + k

La nature vectorielle du facteur de structure est une caractéristique importante. Deux cas
se présentent suivant que la structure est colinéaire ou non. La section efficace est nulle
lorsque le vecteur de diffusion est parall¢le a la direction des moments magnétiques. Cette
remarque permet de déterminer cette direction lorsque le cristal n’est pas cubique. Lorsque le

cristal est cubique, on ne peut observer que la valeur moyenne de sin’(o) qui est toujours

égale a 2/3. Lorsque la structure magnétique n’est pas colinéaire, il devient difficile de
remonter du diagramme de diffraction observé a la structure, la solution obtenue n’étant en
général pas unique. La recherche au préalable des structures magnétiques possibles est alors

requise.
AIL.C Comparaison avec la diffraction des RX

L’interaction RX/matiére est d’origine ¢électronique. Elle se traduit par une amplitude

diffusée atomique "fy" (encore appelée facteur de diffusion atomique) dans la direction
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sin 0

=4n ; (12i et Ef étant des vecteurs

caractérisée par le vecteur de diffusion Q = |Ef ~k;

unitaires, caractéristiques de 1’onde incidente et de 1’onde diffusée respectivement) qui est la

transformée de Fourier de la densité ¢électronique p(7) en tout point 7 de 1’atome :

Q) =T.F p(P)= [[[ o)™ -dv.

atome
L’intensité diffractée correspondant a un pic de diffraction (hkl) est donnée par la

relation classique suivante :

2

9

I, =S-L(O)-P-A-my,, '|Fhkl

ou S est le facteur de proportionnalité qui dépend de la longueur d’onde utilisé et de
I’échantillon;

L(0) est le facteur de Lorentz (qui dépend de la géométrie de la technique
expérimentale utilisée);

P est le facteur de polarisation;

A est le facteur de transmission;

mpy est la multiplicité de la raie (hkl)
et Fua est le facteur de structure qui décrit I’arrangement atomique a ’intérieur de la

maille :

sing. 2

= =B (—-) 2in0F;
Fhkl(Q):zNjfj'e rove 5
J

ou N; est le nombre d’atomes de "type j" dans le réseau de translations;
f; est le facteur de diffusion de 1’atome j, corrigé des interactions dues au réseau (le

pouvoir de diffusion devient un nombre complexe et cet effet se nomme de la dispersion
anomale) :  f, =[(fo +Af")’ +Af" ]2
B est le coefficient d’agitation thermique isotrope de I’atome j;

et 7, le vecteur position de I’atome diffuseur j.

AILD Appareillage

AllL.D.1 Diffractométres RX

Nous avons utilisé le diffractometre en géométrie Bragg-Brentano de I’'ICMCB pour

caractériser nos €échantillons sur poudre. C’est un diffractométre X (Philips type PW 1050)
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utilisant la radiation K, du cuivre qui permet des enregistrements lents en mode pas-a-pas de
0.02° utilisant un temps d’acquisition de 40s/pas. Les diagrammes de diffraction sont
généralement enregistrés entre 5° < 20 < 120°. Les échantillons finement broyés sont déposés
sur des plaquettes en Aluminium sur le trajet du faisceau de RX. Le faisceau diffracté
converge vers le détecteur. Les réflexions collectées sont celles des plans réticulaires
paralleles a la surface de 1’échantillon, celles-ci constituent un cone dont I’axe est le faisceau
direct et dont 1’angle au sommet est I’angle de diffraction 26. Lorsque I’échantillon se
présente sous I’angle d’incidence 6, la fente du détecteur se trouve en 20 par rapport a la
direction incidente. Le détecteur va venir couper tous les cones accessibles les uns apres les
autres, formant a chaque fois un pic de diffraction. Cette méthode est développée dans des

livres de référence [Eberhart 1989, Martin 1998].

AIllL.D.2 Diffractométres neutrons

Nous avons utilis¢ des diffractometres 2-axes en géométrie Debye-Scherrer pour les
échantillons en poudre. Ce type d’appareil permet d’étudier les structures cristallographiques
et magnétiques. Nous avons principalement utilisé le spectrométre 3T2 pour la détermination
de structure cristalline sur poudre et le diffractométre G41 pour la détermination de structure
magnétique sur poudre. L’échantillon pulvérulent (environ 10 g) est placé dans un porte-
échantillon en Vanadium sur le trajet du faisceau de Neutrons. De méme que dans le cas de la
diffraction X, la mesure consiste a déplacer pas-a-pas, cette fois un multidétecteur dans le

plan horizontal, qui va couper tous les cones de diffraction.

Le Diffractomeétre Poudres Haute Résolution 3T2 (2-axes, source thermique) - LLB, Saclay

Cet appareil est destiné principalement a la détermination des structures cristallines de
volume de maille < 2000 A, sur des composés qu’on ne peut obtenir que sous forme de
poudre. Il est équipé d’une banque de 20 détecteurs espacés de 3° qui se déplace avec un pas
minimum de 0.02° en 20. La longueur d’onde incidente que nous avons utilisé est A=1.225 A.
Cette longueur d’onde relativement courte permet d’explorer un domaine angulaire important.
L’acquisition d’un diagramme de diffraction haute résolution se fait typiquement en 24
heures. Cet appareil peut étre couplé a un cryostat (jusqu’a 1.5 K) ou a un four (T<1200 °C)

pour faire de la détermination structurale a basse et trés haute température.
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- COLLIMATEUR

——— MONOCHROMATEUR

ECHANTILLON

BLOC DE 20 DETECTEURS — — P~ -

Schéma général du diffractomeétre poudre Haute Résolution 372

Le diffractométre Poudres Multidétecteur G41 (2-axes PYRRHIAS, source froide) - LLB,

Saclay

Cet appareil est monté sur un guide de neutrons froids. Nous avons utilis¢ la longueur
d’onde A=2.426 A mais celle-ci peut étre changée entre 2.43 A et 5.5 A. Ce diffractométre est
équipé d’un multidétecteur PSD de 800 cellules (pas de 0.1° entre les cellules) couvrant un
domaine angulaire de 80°. Le domaine angulaire de diffusion accessible est compris entre 3°
et 120° en 20. Dans ce domaine, il est possible de faire des enregistrements avec un pas de
0.02°. Sa résolution instrumentale est maximale aux petits angles (20<60°), ce qui rend cet
appareil particulicrement adapté pour les études de structures magnétiques. Par ailleurs, la
rapidité d’acquisition du multidétecteur est trés utile. Enfin, il est possible d’utiliser un

cryostat a dilution descendant a ~ 100 mK.
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———MONCCHROMATEUR

TS MONITEUR

B AXE ECHANTILLON

—————ENCEINTE A VIDE

T MULTIBETECTEUR 800 CELIULES

Schéema général du diffractomeétre poudre G41 et courbes de résolution

AILE Détermination d’une structure magnétique

La détermination d’une structure magnétique a partir des données issues de la
diffraction neutronique au dessus et en dessous de la température se décompose en plusieurs

¢tapes :

- La premicre étape consiste a indexer les pics de Bragg magnétiques (obtenus en faisant
une différence entre le diagramme de diffraction haute température et le diagramme de
diffraction basse température) a partir de la maille cristalline. Cela revient a trouver le vecteur
de propagation qui sera associé a la structure magnétique. Plusieurs méthodes sont possibles :
méthode graphique (dessin de 1’espace réciproque et recherche des paires de réflexion

possibles), méthode numérique ou méthode intuitive (essais avec des vecteurs de propagation

simples, ex : l€=(0,0,0), /€=(l/2,1/2,1/2), etc....). Ainsi, le vecteur k& est déterminé

expérimentalement.
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- Il faut ensuite analyser 1’indexation de ces raies. Les régles de sélection jouent ici un
role important quant a la direction des moment magnétiques (cf. calcul du facteur de

structure).

- Il faut ensuite proposer des structures magnétiques compatibles avec la symétrie de la
structure cristalline et avec le vecteur de propagation. Une réponse est apportée par la théorie
des groupes, méthode que nous avons utilisée. La méthode du recuit simulé est une autre

méthode largement utilisé.

La théorie des groupes

r ’ . k
Cette méthode est basée sur un espace sous tendu par les composantes de Fourier m; o

des moments magnétiques dans lequel s’écrit un hamiltonien :

H=-S 37, a5

W' ap

Un changement de vecteurs de base est réalisé : vy, =2a"_;amk_;a et ’hamiltonien

ja

devient : H = —Z Aw,t/fvl//v.* .Cet hamiltonien doit étre invariant dans le groupe des symétries

du cristal qui de plus laissent son vecteur k inchangé. On appelle groupe d’espace G le
groupe des opérateurs de symétrie qui laissent le cristal invariant (partie nucléaire) et G* le
groupe du vecteur k qui laissent inchanger les atomes du cristal mais aussi le vecteur k (c’est
un sous-groupe de G qui dépend de k). La théorie de Landau prévoit la construction d’un
hamiltonien d’ordre 2, invariant par toutes les opérations de symétrie du groupe, uniquement
avec des vecteurs y, appartenant a une méme représentation irréductible du groupe. Pour

obtenir les vecteurs de base des représentations irréductibles, la méthode de 1’opérateur de

projection est utilisée.

Concretement, aprés avoir déterminé expérimentalement le vecteur k , on sélectionne
dans le groupe d’espace G tous les ¢léments qui laissent k inchangé pour obtenir G*. Il y a
deux livres de référence pour vérifier cela : [Kovalev 1993] et [Bradley 1972] ou on peut lire
les représentations irréductibles du groupe G. On écrit ensuite la représentation T'(G*) qui
indique comment les éléments G du groupe G* transforment chacune des composantes

m" - On réduit ensuite la représentation I'(G") en représentation irréductible 7, du groupe
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k . o
G:TI'= Zavrv . Pour chaque représentation irréductible 7,, on trouve les vecteurs de base

14

v, w2, ... qui sous tendent cet espace. On utilise D’opérateur de projection

PV:ZTV (G*)G*; que l'on applique successivement & m", mkly,... Les structures

1

L. . , . . )
magnétiques compatibles avec la représentation z; sont celles ou les vecteurs y; peuvent

exister alors que tous les autres y,' sont égaux a zéro.

Le programme Baslreps de Juan Rodriguez-Carvajal permet d’effectuer directement
cette analyse. Ce programme nécessite les coordonnées atomiques des atomes magnétiques, le
vecteur de propagation associé a la structure magnétique ainsi que les éléments de symétrie

associés a la structure cristalline.

Nous testons, a partir des intensités magnétiques mesurées, les différentes hypotheses
(calcul de diagrammes de diffraction théoriques puis affinement Rietveld a 1’aide du
Programme Fullprof de Juan Rodriguez-Carvajal, voir paragraphe suivant sur cette méthode

d’affinement) et on garde celle qui offre le meilleur accord avec I’expérience.
AILF Analyse des données par la méthode de Rietveld a I’aide du programme Fullprof

L’analyse de nos diagrammes de diffraction a été réalisée a 1’aide de la technique
globale d’affinement mise au point par H. M. Rietveld [Rietveld 1967]. Dans notre cas, nos
affinements ont été réalisés a I’aide du programme Fullprof mis au point par J. Rodriguez-
Carvajal [Rodriguez-Carvajal 1993]. L’interface graphique utilisée est le programme
Winplotr [Rodriguez-Carvajal 1998].

Cette méthode permet d’affiner les structure cristalline et magnétique de nos
¢chantillons a partir de leur diagramme de diffraction (de RX ou de neutrons) expérimental
qui est comparé a un diagramme de diffraction théorique reconstitué. Elles est essentiellement

basée sur une minimisation par la méthode des moindres carrés, de la fonction :
Y= ZS¢ZI¢,EQ(Ti - T¢,1; )+ Yoi [A]
¢ h
ou le vecteur h, représente les réflexions de Bragg;
I’indice ¢, le nombre de phases distinctes;

Sy est le facteur d’échelle de la phase, proportionnel a la quantité d’échantillon dans le

faisceau de neutrons.
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1= {LF ATPC }¢’ 5 est 'intensité intégrée avec :

L. qui exprime les facteurs de Lorentz, de polarisation et de multiplicité;
E, le facteur de structure;

A; , la correction de I’extinction;

T;, le facteur de transmission;

P., la fonction d’orientation préférentielle;

C, la correction définie par I’utilisateur;
Q le modele de fonction décrivant les effets instrumentaux et de 1’échantillon;

et yui, ’intensité du bruit de fond a la position i.

+00
Les fonctions de profil sont normalisées a 1 : jQ(x)dx =1.

—00
La minimisation de I’expression [A] conduit a I’affinement des paramétres structuraux

de I’échantillon et aux parameétres traduisant la forme des pics de Bragg.

Le programme FullProf réunit tout un ensemble d’applications qui concernent le
traitement de données de diffraction sur poudre et monocristal. La description suivante de
FullProf est limitée a quelques aspects utilisés dans ce travail, pour plus de détails se reporter

a la notice du programme ou aux références citées.

FullProf exécute une palette diversifiée de taches parmi lesquelles :
- Calcul du diagramme de diffraction pour une structure connue.
- Affinement de parameétres décrivant une structure (cristallographique ou magnétique) en se
basant sur le diagramme de diffraction mesuré.
- Calcul par "Profile-Matching" : cette procédure ne nécessite que la connaissance des
paramétres de maille et la fonction instrumentale (paramétre de largeur). Les contraintes
appliquées a I’affinement sont moins séveres que dans le cas d’un affinement Rietveld.
- Utilisation des rayons X ou des neutrons.
- Choix de la forme de raie (Gaussienne, Lorentzienne, Pseudo-Voigt, Pearson-VII,
Thompson-Cox-Hasting, Pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hasting modifiée, ...) pour chacune
des différentes phases.
- Utilisation d'une ou deux longueurs d'ondes.

- Utilisation d'un bruit de fond fixé, adaptable au diagramme observé ...
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- Traitement simultané de plusieurs phases (seize au plus).

- Prise en compte de I'orientation préférentielle (deux fonctions au choix).

- Correction d'absorption pour un échantillon cylindrique ou de forme plate.

- Mode de calcul au choix : poids par moindres carré standard, maximum de vraisemblance
(likelyhood),

- Génération automatique des réflexions hkl et des opérateurs de symétrie ou par référence a
un fichier de données introduit par ['utilisateur.

- Affinement de structure magnétique : description de la structure magnétique dans la maille
¢lémentaire magnétique, ou utilisation du vecteur de propagation en utilisant la maille
cristallographique. Représentation dans la maille cristallographique ou représentation en
coordonnées sphériques des moments magnétiques.

- Génération automatique des réflexions pour une structure incommensurable pour un
maximum de 24 vecteurs de propagation. Affinement des vecteurs de propagation dans la
maille unitaire de 1'espace réciproque.

- Corrélation de la largeur a mi-hauteur des réflexions hkl avec les micro-contraintes et l'effet
de taille des particules.

- Dépendance des réflexions hkl du déplacement de l'effet d'asymétrie.

- Analyse quantitative sans besoin de calcul du facteur de structure.

- Possibilité d'adoption de contraintes chimiques ou magnétiques : sur les distances et angles
inter-atomiques ou sur les moments magnétiques.

- La fonction de résolution (fonction de Voigt) peut étre annexée dans un fichier et utilisée
dans les calculs.

- Des données de monocristal ou des intensités intégrées peuvent étre utilisées comme des
données observées (seules ou combinées a des mesures sur poudre).

- Des données de neutrons et de rayons X peuvent étre traitées simultanément

- Une recherche par la méthode de Monte-Carlo de "récuit simulé" des paramétres de départ

dans un domaine fini d'intensités intégrées.

Il revient a l'utilisateur de FullProf d'introduire un ensemble de parameétres qui
décrivent précisément les conditions du calcul. Il choisit par exemple la forme de la raie
(gaussienne, Lorentzienne, Pseudo-Voigt ...). Le bruit de fond peut étre prélevé directement
sur le diagramme de diffraction, ou au choix décrit par une fonction polynomiale.

La multitude des parameétres a ajuster et le caractére d’optimisation locale des

moindres carrés fait que les parameétres doivent étre affinés avec soin sous controle de
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I’utilisateur. L'ordre de priorité suivant d'affinement des paramétres par FullProf a été
respecte :

- Facteur d'échelle, proportionnel a la quantité d’échantillon dans le faisceau de neutrons.

- Position zéro du détecteur : décalage de la position zéro du détecteur

- Premier paramétre du bruit de fond (si le bruit de fond est décrit par un polynome). Les
points de bruit de fond ont été prélevés, aussi souvent que possible, directement sur le
diagramme mesur¢.

- Paramétres de la maille cristallographique.

- Positions atomiques.

- Facteur général moyen de Debye-Waller décrivant I'effet de la température sur 1'oscillation
thermique des atomes.

- Parametres U décrivant la fonction d'appareil en cas d’utilisation du format de raie "pseudo-
Voigt Thompson-Cox-Hastings modifi¢" (n° 7).

- Taux d'occupation des sites atomiques.

- Facteurs individuels d’agitation thermique.

- Parameétres supplémentaires (jusqu'a six) du polyndme décrivant le bruit de fond.

- Paramétres décrivant 'effet d'asymétrie sur les pics de diffraction situés a bas angles.

- Paramétres prenant en compte I'orientation préférentielle des grains.

Le bruit de fond a été, généralement, prélevé sur les diagrammes de diffraction. Seuls
les mode¢les de profil de raie "pseudo-Voigt" (n°5) et "pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings

modifié" (n°7) ont été utilisés.

La fonction pseudo-Voigt (pV(x)) est une approximation de la fonction de Voigt

(V(x)) définie par la convolution d’une lorentzienne et d’une Gaussienne :

V(x) = L(x) ® G(x) = J.j:L(x - u)G(u)du ;
ou L(x) et G(x) ont des largeurs a mi-hauteur Hy et Hg différentes, respectivement.

La distribution gaussienne est définie par :

G(x)=ag eXP(—baxz), ou: ag :Hi e et bg = 411122.

gV T G

et la lorentzienne par :

L(x) — A ouia, = 2 etbL:Hi.
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La fonction pV(x) est une approximation qui substitue aux deux parameétres de forme
Hy et Hg la paire de paramétres (n, H).

La fonction pseudo-Voigt est une combinaison linéaire d’une Lorentzienne (L') et d’une
Gaussienne (G') de méme largeur a mi-hauteur. La différence entre les profils numérotés 5 et
7 réside dans le fait que dans le cas 7, le paramétre ) n’est pas directement affiné mais calculé
a partir des largeurs a mi hauteur Hy. et Hg. Les profils 5 et 7 sont équivalents :

Q4(x)=9Q,(x)=pV(x)=mL(x)+(1-mG(x) ou: 0<n<I.

La différence entre les fonctions pseudo-Voigt calculées avec les profils numérotés 5 et
7 concerne seulement la paramétrisation de n et H qui se rapportent a des parameétres ayant
une signification physique dans le cas du profil 7. La dépendance de la forme de raie apparait
dans d’autres variables telles que : U, V, W, x, y ...

Les largeurs a mi-hauteur des représentations gaussienne (Hg) et Lorentzienne (Hy) sont
calculées par :

- Fonction n°5 : n=n, +26-x, H, parametres affinables : (no, x, U, V, W, ..) avec

H? = (U+D2; Jtan> 0+ Vtan 6+ W + IC‘;
cos” 0

- Fonction n°7 : n = n(HG,HL); H= H(HG,HL) avec

I
H2 =(U+DZ Jan® 0+ Vtan 0+ W + T

Y"‘F(Sz)'

et H =xtan0+
cos0

Les paramétres U, V, W et I sont exprimés en (degrés 20)°. U, V et W sont des

paramétres dépendant de la géométrie des constituants du diffractométre et de 1’échantillon.

En utilisant les principes statistiques des moindres carrés, le programme modifie les

parametres du modele et le facteur d’échelle, de fagon a minimiser la quantité :

X2 = Zwi(Yi _YCi)z;

ou w; = 2 (y) est le poids affecté a chaque point du diagramme expérimental.
1

o*(y,) est la variance des mesures.

L’accord entre les profils observé et calculé est exprimé par un ensemble de facteurs

conventionnels, consultables a chaque cycle d’affinement :
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Z|Y1 - YCi|

i

ZYi ;
i

- pour le profil (résidu du diagramme de poudre) : R, =100-

Z Wi|}’i — Y |2

i

Zwi|Yi|2

- en tenant compte du nombre de degrés de liberté de ’affinement, la valeur minimale

- profil normalis¢ (résidu pondéré du diagramme de poudre) : R, =100-

b

N-P+C

2 b
Zwi|yi|
i

du diagramme), P est le nombre de paramétres de I’affinement et C est le nombre de relations

attendue est : R, =100+ ou N est le nombre d’observations (nombre de points

de contraintes imposées entre les parameétres affinés;

- la qualité global de 1’accord entre le profil observé et calculé est exprimée par la valeur du

2
R
chi2 réduit : X% = l:R ki } , qui doit étre proche de I’unité pour un affinement parfait;

exp

- ’accord des intensités intégrées est donné par le facteur R de Bragg :
Z:|'I(0bs)h '— I(calc)h|
R, =100--t
> |'I(obs), |
h

La somme est pour toutes les réflexions de Bragg du diagramme de diffraction. I(calc)y

représente 1’intensité intégrée calculée de la réflexion h. La valeur de I’intensité intégrée

observée est obtenue en utilisant la formule de Rietveld :

{Q(Ti - T, —bi)}

'I(obs), ' =I(calc), D

1

(¥ —by)
Pour la diffraction d’origine magnétique, I’accord entre les intensités intégrées est

donné par le résidu R), dont le mode de calcul est analogue a celui du facteur de Bragg Rj.
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RESUME

L’étude du systeme Ce-Ni-Ge a permis d'établir une corrélation étroite entre les
propriétés physiques de ces germaniures (gouvernées par I’état fondamental du cérium
résultant d’une compétition entre deux types d’interactions : effet Kondo et interaction
magnétique de type RKKY) et leur composition chimique. Ainsi, au sein du diagramme de
phase ternaire Ce-Ni-Ge, nous avons établi que: (i) les germaniures riches en Ni sont soit des
composés de valence intermédiaire (CeNiGe, Ce;NisGes et CeNig25Gey 7s), soit des systémes
"fermions lourds" (CeNi,Ge, et CeNigGes). Notons que pour la séquence CeNiGe, —
CesNigGes — CeNiGe, le caractere de valence intermédiaire est de plus en plus marqué; (ii)
les germaniures les plus riches en Ge (>50 % atomique) sont antiferromagnétiques a basse
température; dans ces composés (Ce,NiGes, CesNipGe;, CeNiGe;, Ce;NizGes et CeNiGe,)
l'ion cérium est trivalent; les structures magnétiques de ces composés ont été déterminées par
diffraction neutronique, la valeur du moment magnétique de Ce®” (ainsi que la température de
Néel) diminue des composés les plus riches en Ge aux composés les moins riches en Ge
(propriété associée a la force de 1’effet Kondo).
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ABSTRACT

The investigation of the Ce-Ni-Ge system have permitted to establish strong
correlations between physical properties of these germanides (governed by the Ce-ground
state, result of a competition between Kondo and RKKY magnetic interactions) and their
chemical composition. In the same phase diagram, we have taken in evidence that : (i)
germanides richer in Ni are intermediate valence systems (CeNiGe, Ces;NigsGes et
CeNiy»5Geg7s) or "Heavy Fermion" systems (CeNi,Ge, et CeNigGes). Moreover, in the
sequence CeNi,Ge, — Ce;NigsGes — CeNiGe, the intermediate valence character is more and
more present; (ii) germanides richer in Ge (more than 50% Ge-atomic percentage) order
antiferromagnetically with Néel temperature Tn decreasing with Ge-content in compounds
CexNiGeg — CesNipGe; — CeNiGes — Ce;NizGes — CeNiGe,. Their magnetic structures
have been determined by neutron diffraction and the Ce’*-magnetic moment value obtained at
1.4 K decrease in the same time showing the strength of the Kondo effect.
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