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INTRODUCTTION

L'étude des composés hydrogénés des métaux est un sujet d'inté-
rét depuis il y a plusieurs dizaines d'anndes. Plus récemment, pour des

raisons d'application technoxoglque liée au stockage de l'hydrogéne, de
nombreux travaux ont aéré 1ances< 3)

L'absorption d'hydrogéne s 'accompagne de changements assez radi-—
caux des propriétés physiques. En effet, des résultats spectaculaires
ont &té obtenus concernant la gsupraconductivité. Le Pd qui n'est pas

supraconducteur, une fois hydrogéné devient supraconducteur avec une

(4,5)

température critique de 9 K De méme 1'hydrure binaire Th4H15 est

supraconducteur & 9 K, alors que la température critique de 1'&lément

(6,7}

thorium est 1,37 K seulement . Les températures critiques des hydru-

res de PdMyHx (M = métal noble Cu, Ag ou Au) peuvent atteindre 16 K
(5)

alors que les alliages PdMy ne sont pas supraconducteurs .

Par ailleurs, les propriétés magnétiques des hydrures peuvent

(8,9

Ztre trés différentes de celles des composés de départ Dans les

0) (11)

composés RCoc (R - terres rares)( et YCoq , 1'absorption d'hydro-

géne réduit le moment magnétique du Co. Par contre dans les composés

XFe. (X = Gd, Dy, Ho), il y a une augmentation du moment du fer(] )

3
Le composé Y6Mn23 est ferromagnétique et 1l'hydrure est un paramagnéti-
que de Pauli, le résultat inverse est obtenu pour Th6Mn23(8’13).

Notre intér8t s'est porté sur les composés CeRu, et LaRu, pour
les raisons suivantes :

- des essais trés récemts réalis@s par Shaltiel et al.(IA) ont montré
que ces deux composés absorbent des quantités notables d'hydrogéne,
sans préciser cependant, s'il existait ou non un hydrure ternaire.

- ce sont des composés de structure cubique phase de Laves de type Ccl15,

(15, 16)

donc bien connue

- ils sont supraconducteurs(15’16).
Notre propos est donc d'étudier d'un point de vue fondamental
les modifications ou les nouvelles propriétés physiques offertes par

une introduction bien caractérisée de 1'hydrogéne dans ses composés.
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L'étude dans toute la mesure du possible sera menée conjointement sur
le CeRu, et le LaRu,, pour profiter des situations comparables ou non
du Ce, et du La dans ces matériaux. On sait,en effet, par des mesures
de paramétre de maille, que si le LaRu, se situe normalement dans la
série R — Ru, ol la terre rare est trivalente, le CeRu, s'en écarte

notablement tradulsant une valence de Ce proche de 4(]6’]7).'

Ce rapport est organisé en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous &voquons les difficultés de la
prépaiation des &chantillons que nous caracté&risons par la métallogra-
phie , et par rayons X. Nous discutons ensuite la qualité de ces é&chan-
tillons & 1'aide de la mesure de transition supraconductrice.

Le deuxisme chapitre est consacrd i 1'8tude de 1'absorption
d'hydrogéne par le CeRu, et le LaRu,. Nous montrons que les hydrures
ternaires CeRu,Hx, et LaRu,H existent : ils conmservent la structure
cubique et on détecte une forte dilatation de la maille.

Dans le troisidme chapitre, nous montroms que 1'absorption
d'hydrogéne détruit la supraconductivité&, que dans le cas du CeRu,
elle entraTne 1'apparition du magnétisme et que cet effet est réver-
gible avec la désorptiom.

Le dernier chapitre est consacré 3 une discussion générale. En
faisant une synth&se des résultats cristallographiques et magnétiques,
nous concluons en montrant que l'hydrogénation induit un changement de

valence de 1l'ion cérium qui devient trivalent,
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CHAPITRE I

PREPARATION DES COMPOSES INTERMETALLIAUES CeRup =T LaRun




I - LES COMPOSES CeRu2 et }‘_.z-.lRu2

Le diagramme de phase du syst&me Ru-Ce est connu(IB) (fig. L. 1).
A 1 570°C le CeRu, se forme de mani&re péritectique. Par contre, le

diagramme de phase Ru-La est inconnu.
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Les composés définis CeRu2 et LaRu? appartiennent i la structure

(19)

cubique C15 » dite phase de Laves de type MgCu2 (fig.IL.24) Lette

structure appartient au groupe d'espace Fd3m. La maille contient

24 atomes. La formule s'écrit AB, ; B atomes A occupent les positions
(a) :

0000 5 badah i b1,
et 16 atomes B occupent les positions (d)

2,2,2 , 2 1.1 7 5 71
8*8°% * Brgr*® P Torygog }

4]
7 7 5
g:5°5 fo

Chaque atome A a quatre voisins A 3 la distance

A- A= 0.4330 a (ao = paramétre de maille)



(b)




-

et douze atomes B d la distance :

A -8B = 0.,4146 a .

Chaque atome B a six voisins B 3 la distance :
B-B =0,3535 a_

et six atomes A 3 la distance :
B - A= 0,4146 a_ .

LI - ELABORATION

Les &chantillons ont &té préparés au C.R.T.B.T., par le Service

(20)

de Métallurgie au moyen du four i induction HF y Suivisde traitements

thermiques d'homogénéisation.

A) L'alliage brut de fusion.

La pureté des éléments de départ est :

Ru 1 99,99 7 '
Ce : 99,9 7
et La : 99,9 7,

Les terres rares sont grattées au scalpel et nettoyées i 1'acd-
tone pour enlever la pellicule d'oxyde qui se forme & 1la surface. Dans
la proportion correspondant i la stoechiométrie les &l&ments sont fon-
dus simultanément dans le four HF. Apr&s plusieurs fusions suivies de
Tetournement le courant HF est coupé brutalement pour obtenir un

refroidissement rapide de 1'alliage.

D CeRu, :

L'examen métallographique (fig.I.3a)de 1'alliage révéle 1'exis-
tence de trois phases : le composé définit CeRu, qui constitue le fond
gris, des cristaux primaires blancs de Ru et un mélange de CeRu, et de

(21) (22)

Ce provenant de 1'eytectique . L'existence de ces phases est
P q | P

confirmée par les rayons X. Le paramdtre de réseau du composé CeRu, est

a, = 7,537 * 0,001 A,

2



2) LaRy, @
On observe en métallographie (fig.I.4a) des dendrites de Ru
apparaissant en blanc, baignées dans un fond gris de LaRu,, ainsi que

des taches noires.

B) Optimisation des conditions d'homogénéisation et caractérisation.

On cherche les conditions d'homogénéisation optimales, pour
obtenir des échantillons monophasés et dont la température de transi-
tion supraconductrice est maximale avec une largeur la plus &troite
possible. Les échantillons sont contrdlés par métallographie, rayons X
et mesure de la tramsition supraconductrice. Nous exposons d'abord les
conditions de traitements et les résultats obtenus sur la base du con-
trdle par métallographie et par rayons X. Ceux déduits de la mesure de
la transition supraconductrice seront vus par la suite.

La diffraction X est réalisée en chambre de Seeman(zg) Bohlin
(d = 114 mm) sous vide primaire. Le montage est utilisé par transmis-
sion assymétrique de facon & explorer les angles entre O et 45°, Un
monochromateur de quartz courb& permet de séparer la raie Kai| du

chrome (A = 2,2896 A,

1) CeRu, :

—— e

a) CeRu,T :

2

L'alliage brut de fusion scellé dans une ampoule de quartz sous
vide primaire aprés balayage 4 1'argon U, est recuit & 1100°C pendant
6 jours et refroiditnormalement.

Les rayons X révélent une seule phase CeRu, de paramétre de
maille a, identique # la valeur préc&dente. Les join;s de grains sont
visibles par la métallographie (figX.3b) ; le fond gris de CeRu, est

2n

entaché de points noirs. Wilhelm et Hillenmbrand attribuent ces
taches 4 des oxydes de Cérium.

Cependant, 1'observation & la microsonde révéle la présence de
silicium dans une couche superficielle provenant de la réduction du

quartz suivie de la diffusion de silicium dans 1'échantillon.




(a)

(b)

I.3a ¢! Le brut de fusion
- le CeRu

2
~ les cristaux blancs de Ru

« et un mélange de CeRu, et CeB provoquant
l'eutectique,

-

I.3b : Aprés traitement & 1100°C dans ampoule
de quartz

- on voit apparailtre les joints des grains.

- les t3ches noirs‘correspondent prebablement

4 des oxydes da Ce.

I.3c : Aprés traitement & 1300°C pendant 16 H

les points blancs sont prebablement du Ru libre.



b) CeRu,Il :

Pour éviter la diffusion de silicium, 1'alliage est alors
enfermé dans un container en tantale ; le tout Etant scellé dans un tube
de quartz sous vide primaire est soumis 3 un traitement thermique &
1100° pendant 11 jours suivi d'un refroidissement normal,

La métallegraphie révéle une structure trés poreuse ainsi que
la présence de Ru presque pur sur les bords de 1'échantillon, ce qui
est confirmé par la microsonde et par rayons X. Un recuit & plus haute
température s'avére donc nécessaire, ce résultat est d'ailleurs confirmé
par Wilhelm et Hillenbrand(ZI).

c) CeRu,IIL et IV :

De 1l'échantillon CeRu,IL sont prélevés deux morceaux. Ils sont
scellds dans un container de tantale puis recuits respectivement i

1300 (CeRu2 IIT) et & 1400°C(CeRu, IV) pendant une heure, au four H.F.

2
sous vide secondaire.

Dans les deux cas, 1'observation aux rayons X ne révéle qu' une
seule phase, GCeRu,. Mais la valeur de la tempdrature critique, on le
verra, ne se révélera pas satisfaisante.
d).EEEEQE.‘

On repart alors d'un nouvel alliage brut de fusion, que 1'on
recuit & 1300°C pendant 3 heures directement dans le four H.F. Une
seule phase est détect@e aux rayons X. Cependant, la métallographie
révéle 1'existence de l'eutectique dans les joints de grains.

e) CeRu,VI :

On reprend le m@me processus que précédemment, mals avec une

durée de recuit de 16 heures.L'eutectiqea alors disparu et les cris-

taux de CeRu, sont plus gros (fig.T.3e).

2) LaRu, :

"a) LaRu I

2
L'alliage brut de fusion, enfermé dans un creuset de tantale,

le tout scelléd dans une ampoule de quartz sous vide secondaire, est
recuit & 1100°C pendant 5 jours.

La métallographie révéle alors du Ru, sur le bord, et deux
autres phases (fig,I.4). Les rayons X confirment 1'existence de plusieurs
phases, Celle dont les raies sont les plus intenses est le composé

LaRu, de paramétre de maille : a = 7,711 £ 0,001 A,




FIG. 4

4, Le brut de fusion

-

b. Aprés traitement & 1300°C région
claire, LaRu,.
Grise incennue.

Taches noires : oxydes de La,




..1.]_.

4 ¢ - ppints brillants sont des cristaux de Ru.

- phase riche en La entre les joints

de grains.
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b) LaRu,IT :

L'alliage brut de fusion est maintenant recuit & 1100°C pendant
3 heures sous vide secondaire, dans le four H,F, Le paramdtre de maille
du composé LaRuZII est identique au précédent. Des traces de phases non
identifiges sont encore présentes., Une comparaison du diagramme de
rayons X avec celui obtenu pour LaRu,I indique toutefois que ces phases
ne sont pas identiques, A
¢) LaRu,III :

Le traitement d'homog&néisation a eu lieu dans le four H.F. et
sous vide secondaire aussi, mais 3 1300°C et pendant 24 heures.
L'échantillon est posé sur 3 pointes de tantale afin d'&viter tout
contact thermigue avec la sole.

On obtient ainsi un échantillon relativement plus homogéne
(fig. 4c). La phase &trangdre présente entre les joints de grains est
moins abondante et les grains de LaRu2 sont plus gros. Seules les raies

de LaRu2 sont observées aux rayons X donnant un paramétre de maille :

a, = 7,719 * 0,002 A,

ITT - CONTROLE AU MOYEN DE LA TRANSITION SUPRACONDUCTRICE

L'étude de la transition supraconductrice, tempédrature critique et
largeur de transition, a &été utilisée comme moyen de contrBle. On sait
en effet que des inhomogénéités dans un échantillon créent une distri-
bution de T, provoquant ainsi 1'élargissement de la transition. La
température critique est d'autre part sensible i 1la présence d'impuretés

qui ne sont visibles ni aux R.X., ni 3 la microsonde,

A) Méthode expérimentale,.

-

La transition a &t& détecte par la variation de la susceptibilité
alternative avec la temp@rature pour tous les &chantillons sauf pour
1'&chantillon CeRu,I, pour lequel on a mesuré la variation de la résis-
tance électrique par la méthode "4 fils",

La susceptibilité alternative (20 Hz) est suivie 3 1'aide d'un

pont de mutuelle inductance, Le cryostat, comstruit par Peyrard, permet
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de faire des mesures entre 1,2 et 12 K. La stabilité de la température
est de 10_4 K pendant 1 heure & 7,2 K. Le champ maximum crée par la

bobine est de 2,96 QCe.

La mesure de résistivité a été réalisée par Haen et Lapierre.

B) Résultats.

Les courbes de transitions de CeRu, et LaRu, sont présentées sur

les figures I.6 et I.7. Afin de faciliter leur présentation elles sont

produites dans un diagramme susceptibilité réduite Kps température T

(fig, I.5).

Xr
- oL___

[t = W o -

&

T T(K)

fig k5

Si Xy correspond i la valeur de la mutuelle & 1'état normal,
Xg celle d 1'état supraconducteur et ¥ celle correspondant & un &tat

intermédiaire sera donnée par la relation :
? Ar

Xy = X
Xy 7 Xg

Xr=_

X varie alors entre 0 et - 1,
La tempdrature critique est définie & mi-hauteur de la tran-
sition, et la largeur AT de transition entre 10 % et 90 7 de la

transition. Les résultats sont regroupés dans le tableau n” 1.
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TABLEAU N° |
Echantillon Traitement T AT
o o4 c
n K K
CeRuz brut 6,08 K 0,14
I 1100°C - 6 jours 6,13 0,05
dans quartz {mesure
résistive)
11 1100°C - 11 jours
dans tantale et quartz 5,82 0,22
II1 1300°C tantale four 5,83 0,19
H.F. - 2 h
v 1400°C tantale four 5,81 0,17
H.F. - 31
v 1300°C - 3 h 6,17 0,14
’ four H.F.
VI 1300°C - 24 h 6,17 0,14
four H.F.
LaRuz brut 3,45 0,11
I 1100°C - 5 jours 3,5-3,71 0,29
tantale
11 1100°C ~ 4 h dans 3,62 0,11
H.F.
IIL 1300°C - 24 h dans 3,72 0,08

H.F,
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C) Discussion.

1) CeRuy :

Les échantillons II, IIT et IV ont les TC les plus basses, ils
ont &td en contact au cours du recuit avec un creuset en tantale, in
recuit A4 une terpérature plus élevée (IIIL et IV) n'a rien amélioré.
Cela nous améne 4 conclure que le tantale doit diffuser et étre présent
g 1'état d'impuret& abaissant T, Le recult sous vide dans four H.F.

1300°C résoud les deux aspects, absence d'impureté et meilleure homo-

for

généisation.

En fait cette conclusion doit €tre nuancée. Engel rapporte
une Tc de 6,18 K(Zs) pour un &chantillon scellé dans un container en
tantale et recuit a 1300°C pendant 24 heures, De plus Joseph,
Gschneidner et Koskimaki(zz) ayant préparé au four arc deux dchantillons
dont les T _ sont de 6,18 K et 5,9 K estiment que c'est la présence,
dans la proporticn de 1,9 %Z, de la phase riche en cérium v (sclution

solide yCe-Ru) qui est responsable de 1'abaissement de T, dans 1le

deuxiéme échantillon.
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2) LaRu, :

L'examen des transitionms supraconductrices en paralléle avec
les traitements thermiques et les contrdles métallographiques et cris-—
tallographiques révéle dans le cas du composé LaRu, une situation plus
complexe.

D'une part, on n'a pas pu obtenir un &chantillon complétement
monophasique. D'autre part, si 1'on attribue la variation de la suscep-—
tibilité & la phase majoritaire identifiable par indexation des clichés
X avec LaRuy on doit constater que la transition supraconductrice est
trés lige au mode d'élaboration.

On peut identifier, au moins trois causes pour expliquer
cette incertitude:

- le diagramme de phase La-Ru est inconnu ;

- les traitements thermiques n'ont pas permis d'atteindre 1"état d'équi-
libre. Effectivement, la transition de LaRu,l en escalier traduit une
structure inhomogéne que 1'on observe en métallograhie et raycns X.
Pour un temps de recuit plus long, la T s'éleve, cas de LaRu,Il et

LaRu.ITI. Notons que dans ce cas la transition est Etroite.

2
- la possibilité d'une transformation structurale (type martensitique)
3 basse température dont 1'apparition et 1l'importance dérendent,
tout i la fois des conditioms d'élaboration et de refrcidissemant
dans ie cryostat.
A notre sens, cette dernidre hypoth&se doit &tre envisagde
trés sérieusement, dans notre cas au vu des résultats suivants.,
Engel(ZB) a préparé trois échantillons de LaRu, en faisant
varier les conditions de fusion et de trempe (ne les maltrisant d'ail-
leurs pas totalement). La susceptibilité X, en fonction de 1a température
(£ig. 8a) de ces trois échantillons présente une anomalie vers 30 K,
d'amplitude différente, la plus importante ayant lieu pour 1'échantil-
lon de T, la plus élevée et de largeur de transition 1a plus étroite
(n° 1). Pour ce dernier composé, les mémes auteurs mettent en évidence,
1'apparition d'une distorsion cubique tétragonale a 30 KR(fig. Sb)(ZA).
L'exemple des composés Al5 (VBSi, Nb38n) nous apprend que
l'importance de cette transformation est trés liée aux conditions

(25)

d'éiaboration .

(26)

Enfin on note dans ZrV, et HfV2 de méme structure CI15,

pour lesquels 1'instabilité structurale est mise en Bvidence A
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To compris entre 120 et 130 K, tout 3 la fois une dispersion dans les

TC mesurées (Hsz : 8,72 ; 8,85 ; 8,95 K avec une largeur ATC <0,! K)
et une structure en escalier dans la transition supraconductrice, lide
d un mélange de partie tranaformée et non transformée de 1l'échantillon
Z,. La susceptibilité magnétique présente aussi une anomalie 3 haute

température(27’28).

1V - CONCLUSION

L'€laboration des composés CeRu, et plus encore LaRu, est trés
délicate, Concernant CeRu2 nous disposons d'échantillons présentant une
seule phase et dont la temp&rature critique est tré&s proche des valeurs
les plus é€levées publifes. Pour LaRu, il y a manifestement un prbbléme
métallurgique 3 résoudre.

Parallélement 3 ce travail d'optimisation des conditions
métallurgiques, les &chantillons produits &taient utilisés immé&diatement
pour la préparation d'hydrure stable et 1'étude de leurs propriétés
supraconductrices et magnétiques. Au regard des modifications importantes
introduites par 1'hydrogéne, 1'influence des variations d'état métallur-

gique apparaft, pour le moment, comme mineure.
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CHAPITRE Il

HYDROGENATION
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H concentration

FIG. II.1

Représentation schéma

tique des isothermes p(x) des systémes métal-
hydrogéne (30)
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I - LES CARACTERISTIQUES DE TYPE THERMODYNAMIQUE

A) Les isothermes d"hydrogénation,

A température constante, la variation de la concentration en

hydrogéne absorbé X, en fonction de la pression py st typlquement

(30)

représentée sur la figure II.1 L' isotherme

(48)

trois parties .

pH(x)cmmrmm
2

Cette partie correspond aux Faibles wvaleurs de x. Tout apport
d'excés d'hydrogéne entraine une faible augmentation de X et une augmen—
tation rapide de p. Cette phase correspond 3 la solution d"hydrogéne

dans le compos&, soit la phase o. La variance vaut 2.

2) Le _palier :

Avec 1'augmentation de x, une nouvelle phase B qui coexiste
avec la phase « apparait. La phase 0, se transforme continuellement en
lz phase B lors de 1'absorption, et vise-versa lors de la désorption.
Cette réaction se produit a pression constante, en accord avec la
régle des phases (la variance vaut 1). Cette pression caractéristique
du composé &tudié est désignée par le terme "pression de dissociation”,
ou pression d'équilibre ; et la partie correspondante de 1'igotherme

par le terme 'palier” ou "plateau'.

3) Domaine de la phase B _seule :

Cette troisiéme partie correspond aux fortes valeurs de x.
% varie de nouveau peu, p varie rapidement. Dans cette partie, seule
la phase P existe et continue de s'enrichir quand la pression augmente.
La figure I1.2 représente des exemples pris dans la littéra-
ture. Certaines isothermes comprennent plusieurs parties, qui corres-
pondent & l'existence de plusieurs phases hydrurées, comme dans

LaCoS(Bl) (fig. I1.2b).




24

7

*Ja2x

(®)

(€ 321 (g
?oo.ﬂ\.& X ot , .
Z 7 £ T 100
~Za-0
/4 Dei2=1 Jeos
— -
M ]
— |H‘Q
]
— ~Z-a
] D3oi5=4
i N
| J
J dea
1
Jel6=1
EE4
-~ m d
1 F
i &
Jor 3
-0z
Son oy 7
a5

¢'I1 "DIA

S¢

{ sedaydsowyy ) aunssadd



=25=-

8) Influence de la température.

Lorsque la tempé&rature augmente, la largeur du plateau diminue
et la pression de dissociation augmente. Au~deld d'une tempdrature cri-
tique T le domaine diphasé disparait, les branches o et B se rejoignent

par un point d'inflexien (fig. II.1 et II.Za)(4).

II ~ PREVISION DE LA FORMATION DES HYDRURES

Miedema et al. ont &tabli un modEle théorique permettant de
privoir la formation et la stabilité des hydrures ternaires des compo-

2
(3“’33’34). La stabilité de 1'hydrure est estimée

sés intermétalliques
i partir des chaleurs de formation des alliages et des hydrures binai-

res des éléments constituant 1'alliage.

A) Description du modéle de Miedema.

1) Alliages binaires :

Miedema part de 1'hypoth&se que les atomes dans un alliage
conservent leur identité, c'est—i-dire que les mailles Wigner=Seitz
de 1'alliage sont semblables & celles des différents métaux purs(31’32’3?)
A la jonction des mailles différentes spparait une double discontinuité
(voir fig. IL.3) :

- discontinuité@ relative au potentiel chimique (6] qui provient de la
différence d'électrondgativité des comstituants ;
~ discontinuité due & 1la densit@ &lectronique e

La différence d'électronégativité conduit au transfert d'élec-
tron du métal le plus Electropositif vers le métal le plus électronéga~
tif. Cela constitue une contribution négative 3 1'énergie de formation
de 1'alliage.

La différence de densité &lectronique Anw correspond au
contraire i une contribution positive 3 cette énergie. Miedema a montré
que 1'énergie de formation d'un alliage binaire peut Btre décrite avec

précision par la formule :




D o=

FIG, II.3 : représentation schématique d'un alliage binaire selon le
modéle de Miedema,

a) mailles atomiques & leur raille originelle ;

b) mailles atomiques aprés le transfert de charge entre atomes diffé-

rents(31’34).
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pm ) = £ [- er 897 + ey’ H? ] (30,39 (11.1)

oii f(c) est une fonction simple de la concentrationm, n, peut
2tre déduite des compressibilités des métaux purs. Les valeurs de P et
Q varient selon les séries d'alliages décrites. Elles sont déterminées
expérimentalement d'aprés les énergies de formation des alliages.
Miedema a ainsi montré que la contribution des effets de
premiers voisins est dbminante dans les effets &nergétiques des allia-

ges de métaux de transition ou de métaux alcalins.

2) Hydrures d'alliages binaires :

o o o PO e v s D o e e i P S U P e e B e M it

"fine extension du moddle de MIedema peut

décrire les réactions de 1'hydrogéne avec les composés -de métaux de

transition. On peut imaginer que 1l'hydrogénation se fait en deux &tapes:

- 1a molécule d'hydrogéne Hy est dissocide en deux atomes H adsorbés
ensuite 4 la surface du métal ;

- les atomes adsorbés diffusent dans le réseau et s'allient au métal
soit pour former une solution solide(a), soit un composé (B).

Ce processus s'accompagne d'une variation d'entropie
AS = - 30 £ 6 cal/g mole K(3]’32’33), qui est due 4 1'entropie de
1'hydrogéne gazeux, la contribution de 1'hydrogéne dans le solide
gtant trés faible,

Dans un composé intermétallique A B (n # 1) tel que seul
1'atome A attire 1'hydrogéne pour former un hydrure stable AH
1'hydrogéne commencera par s&parer les atomes de type A des atomes
de type B. La surface de contact entre A et B est réduite tandis que
celle entre A et H et par conséquent celle entre B et H augmente,

L'hydrure ternaire devieant alors un mélange mécanique de
AH et B H et 1'enthalpie d'hydruration s'écrit :

AH(ABHH = AH(AHm)‘+ AH(BnHm) - uAH(ABn) (11.2)

Zm)
o est umne constante traduisant le fait que tous les contacts A-B ne
sont pas rompus. o prend les valeurs 0,4 , 0,6 , 0,8 , 0,9 pour
n=1, 2, 3 ou 5(30’36).

Pour qu'un hydrure ternaire soit stable & la tempZrature

ambiante et sous une pression de 1 atmosphére, il faut que 1'enthalpie
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de formation calculée par la formule II.2 soit plus petite que

Al = =TAS =9 % 2 keal/mole H2 (33).

B) Application aux hydrures R = Ru, (R = terres rares).

Dans le modéle de Miedema, le La représente la série des terres
rares. Nous reproduisons ci-dessous, le calcul typique, pour LaRu,, de
1'enthalpie de formation de 1'hydrure ternaire LaRu,H, .

D'aprés la formule II.2, nous écrivons :

AH(LaRu2H4) = AH(LaHz) + AH(RquZ) - O,G‘AH(LaRUZ)
Les valeurs de AH(LaH,) et AH(RuZHZ) sont prises dams la référence 33.

Le troisiéme terme est calculé de la facon suivante. D'aprés la
formule IL,2 l'enthalpie de formation d'um alliage s'dcrit :

A = f(c)y [... ] d'oli 1'on déduit [... ] = %%ET .

Le terme entre crochets est indépendant de la concentration
et peut 8tre déduit de 1'enthalpie de formation de LaRu, qui est
(33)

connue » Il suffit donc de connaltre f(c) pour LaRu et LaRu, qui

sont notés respectivement fl(c)et fz(c) pour caleuler AH (LaRuz).
fz(c) AR
AH(LaRuz) = 'E"I—K-Eyw (LaRu)

Pour un alliage de deux &léments A et B de concentration res-

pectif ¢, et cg, f(e¢) se met sous la forme suivante :

(35)
N = s .8
flc) f(cA CB) X g(cA, cB)
avec £(cS e8) = ¢% 8 [1 + 8(c8 cs)2:
‘ A B A 7B A B
2/3 2/3 273
s
Ca ey Va T ey VT ey VT
2/3 2/3 2/3
s
cq Cp VB / (cB Ve T+ s VA )
Cp ViiB + Cp Y%/B
et gleypey) =2 i, -
A v /3 + V2/3

A B



=20

2/3

oii V représente le volume molaire. La valeur de V est tabulée

dans la référence 35,

On obtient ainsi :
£(e),= 0,33 pour LaRu2
et f(c)l— 0,31 pour LaRu.

D'ofl la valeur de AH(LaRuz) = = 11 keal/mole LaRu,.

On obtient alors :
I

AH(LaRuZH) = AH(L&HZ) + AH(RquZ) - 0,6 AH(LaRuz)
= - 50+ 8+ 0,6 x 11
= - 35 kcal/mole LaRuZHA
Soit AH(LaRuZHA) =z = 18 kcal/mole Hz.

Ce calcul préveit donec la formation d'hydrure stable 4 la tem-
pérature ambiante et sous une atmosph&re pour les RRu,.Cette prévision trouve une

(14)

confirmation dans les résultats préliminaires de Shaltiel et al,

que nous reproduisons dans le tableau ci-dessocus.

TABLEAU ?

Composés LaRu2 GdRu, YRu CeRu, ThRu

ny 4,5 3,7 3,3 5,2 5

est le nombre d'atomes d'hydrogéne absorbés par formule R-Ru,.
"1 7 2
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IIT - HYDROGENATION DES COMPOSES CeRu2 et LaRu2

Les premiers essais d'hydrogdnation ont eu lieu au C.R,T.B.T.
Mais, vu les difficultés & obtenir et 3 caracté@riser les hydrures,
nous avons &té conduits 3 travailler en collaboration avec Mr Fruchart,

et son équipe dans la section de Génie Physique de l'ENSEGP,‘I.N.P.G.

A) Dispositif expérimental et mode opdratoire.

chantillon

._

1

reacteur

fig II 4

L'échantillon, massif ou en petits morceaux, est placé dans
un tube de pyrex afin d'éviter les r@actions avec les parois du réac-
teur.L'ensemble est introduit dans le r€acteur. Le dispositif est mis
sous vide secondaire et 1'@tanchéité est vérifiée puis 1'hydrogéne

sous pression est introduit,

B) Absorption.

) QEBEZ :

Une préactivation a été d'abord tentZe en effectuant plusieurs
cycles haute pression (10 bar) basse pression (vide secondaire). La
pression de 10 bar est ensuite introduite et 1'échantillon est laissé

aingi pendant 4 jours.

Une deuxiéme méthode consiste 3 introduire une pression de
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FIG, II.>

Grain de LaRu L grossissement 300




FIG. II.6 CeRu B
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110 bar dans le réacteur et 4 laisser l'&chantillon absorber pendant
un temps assez long (24 heures ou 96 heures). Dans les deux cas,
1'échantillon se décompose en poudre fine d'environ 20 U {voir vhoto
fig. I1.5).

Le diagramme de rayons X réalisé sous vide primaire & 1'aide
d'une chambre Seeman Bohlin rév&le que les raies de CeRu, digparaissent
et que la structure cubique est conservée, les raies sont Elargies et
le spectre est déplacé vers les petits angles (fig. II.%b). Le paramé-

tre de maille moyen,calculé sur les raies 220,311 et 222,vaut

ay = 8,40 A
soit une dilatation du paramétre d'environ 12 7 (voir tableau 3).

Le profil des raies de 1'hydrure obtenu par microphotométre
est représenté sur la figure II.6.

Concernant la structure et le paramdtre de maille les deux
méthodes d'hydrogénation conduisent aux mémes résultats. Une difffrence
pourrait apparaitre sur la concentration x d'hydrogéne et 1'homogénéité
de cette concentration, mais 1'avancement du travail ne nous permet pas
de conclure sur ce point. A ce stade, nous concluons que nous avons

réalisé une hydrogénation presque compl&te (absence de raies de CeRuz).

2) LaRu, :

Dans ce cas, seule la deuxidme méthode a &té utilisée (pres-
sion 110 bar). Des résultats semblables au CeRu2 ont &tE& cbtenus :
disparition des raies de LaRu,, déplacement des raies vers les petits
angles et élargissement des raies (fig. II.I10b et fig. I1.7). Le

paramétre de maille calculé comme pour le CeRu,H_ vaut :
a; = 8,42 A

soit une dilatation relative de 9 % . Nous avons ré@sumé dans le

tableau n° 3 ci-dessous les résultats cristallographiques obtenus.




FIG, II.7 LaRu, H
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. TABLEAU 3

ok HM| Ta

CeRu, 7,535 8,40 12 %

LaRu 7,711 8,42 9 7

C) Désorption de 1'hydrure CeRu,H_.

La désorption de 1l'hydrure de CeRu, avec retour au composé

initial CeRu, a pu gtre menée # bien.

1) Mode cpératoire :

L'échantillon placé dans une nacelle est introduit dans un

tube de quartz (fig. II1.8).

z . Vide
e chantillo primaire
~ 3 ]@ vide —o
four tube en
quartz

fig 1l 8

On chauffe 1'ensemble sous vide primaire. Le manométre, bien
qu'il ne nous permette pas de connaltre la quantité absorbée sert
cependant & détecter le début de la désorption et 1'Atat d'équilibre.

Dans nos expériences, nous avons estim@ que 1'é&quilibre est atteint




fig II-9 bis aprés désorption & 150° C
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lorsque la pression reste constante pendant 2 heures.
Le produit obtenu apr@s chaque &tape de dé&sorptiom est contro=

18 aux rayons X.

2) Régultats :

Si 1'absorption se produit i la température ambiante, on
constate par contre que 1'hydrogéne est désorbé lorsque la température
est supérieure & 150°C.

Aprés désorption & 150°C, le diagramme X (fig. II.9c et
¢ bis) préseﬁte les rales de CeRu, et celles de CeRquX. Apras désorp-
tion & 200°C seules les raies de CeRu? gsont présentes avec une largeur

aussi fine que celle du composé de départ (fig. IL.9d).

D) Etude sommaire de la stabilité des hydrures.

T s A L P P e o e A AP G 0 e et M) 1 Y e et 3 O A e et P

1) Influence de 1'air atmogphérique :

Nous avons observé que parfois les deux hydruréé CERUZHX et
LaRu,H s'enflamment lors du premier contact avec l'air. Pour 1'éviter,
i1 est nécessaire d'évacuer la pression d'hydrogéne dans le r2acteur et
d'introduire de 1'argon, avant de sortir la poudre.

Seul, 1l'hydrure de LaRu2 réagit avec les agents atmosphé&riques.
Cela a pu étre mis en &vidence par observation du diagrarmme d'une poudre
LaRquX exposée 3 1'air pendant quelques jours : au bout de ce temps,

aucune raie n'est détectBe. L'utilisation, le transport et 1'emploi du

LaRu HX exige donc une certaine précaution (sceller sous vide aprés

2
chaque opération).
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désorption i 150°
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d - Aprés désorption 3 200°

e — Aprés chauffage de 1l'hydrure a 300°C
S8 .
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Chauffé sous vide 3 150°C

&s recuit 3 750°C,

- aprés

d - LaRu2
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Une poudre de CeRu,H_ {ou LaRuZHX) placée sous vide ou
| atmosphére d'H2 ot chauffée a 300°C se décompose. Les diagrammes de
rayons X révélent seulement les raies du ruthénium (figIl.9%e) avec les
paramétres de maille
2,706 £ 0,001 A
4,282 0,001 A,

a
(o]

c
o

A 150°C et sous vide primaire,'le LaRu,H_ se décompose partiel-
lement. Sur le diagramme X les raies du ruthénium et les raies de
1'hydrure coexistent (fig. 1I.10c). Chauffé & 740°C, cet &chantillon
subit une décomposition plus poussée : les rayoms X révidlent les raies
de LaRu,, du Ruthénium et d'un hydrure de Lanthane (fig. IL.1 d), de
paramétre de maille :

a_ = 5,672 % 0,001 3 A
Cette valeur de paramétre de maille permet d'identifier

1'hydrure de lanthane formé comme ayant la formule LaH(37).

3) Remarques complémentaires sur la stabilité :

On estime que la pression d'équilibre est trés faible 3 1a
température ambiante. Ce qui représente un avantage dans la manipulation
de ces hydrures sans perte de concentration d'hydrogéne.

A la température ambiante, la cindtique de désorption est
lente ce qui rend l'utilisation du méme hydrure possible pendant une
durée convenable pour les différentes mesures physiques.

Cette faible pression d'équilibre présente cependant un incon-
vénient : il est trés difficile d'obtenir la soluticn solide a. On ne
pourra espérer l'obtenir que par désorption & peu prés compléte a

température élevée (v 200°C) .
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IV - DISCUSSION

A) Désordre atomique et dissociation.

Le mod&le thermodynamique de Miedema prévoit la stabilité de

L'hydrure par rapport au composé intermétallique initial en présence

d'hydrogéne gazeux. Cependant 1'hydrure ternaire est métastable par

rapport aux hydrures binaires AHX (AHB’ AHZ) et 1'édlément B(l). Alnsi
1'élévation de température qui accompagne le processus exothermique
d'hydfogénation peut permettre la diffusion des atomes A ou B condui-

sant 4 une séparation de phase entre AHx (x =2 ou 3) et 1'8lément B

(ou un composé riche en B). Cette séparation de phase peut atteindre

divers degrés :

- l'ordre 3 grande distance est préservé mais il apparait un désordre
atomique local qui se manifeste par des raies de rayons X larges,
comme dans le cas de CeRu HX et LaRuZHX ainsi que d'autres résultats
de la littérature(13’38’3?).

= la diffusion est suffisante pour détruire 1'ordre # grande distance
on obtient alors aucune raie de rayons X, ou bien une raie large aux
petits angles traduisant un &tat amorphe ou une microcristallisa-
tion(39’40)»

- i1  apparait une recristallisation de AB_ (x = 2,3) et (ou) de

B et les rayons X révélent les rales de 1'un et (ou) de 1'autre de cas

résultats(4o’41’42).

En se plagant dans des conditions défavorables, c'est-d-dire en

essayant d'hydrogéner & 300°C sous pression réduite, ou de 1 atmosphére,

d'hydrogéne, comme on le faisait au début de nos essais, ou bien
lorsqu’on chauffe 1'hydrure métastable & 300°C sous vide primaire on
provoque cette diffusion responsable de la dissceciation de 1'hydrure.

A cette température les hydrures de terres rares ne sont pas cristallisés,

ils ont une structure désorganisée et ne donnent pas de raies. Pour

cette raison,nous n'observons que les raies de Ru. Le recuit i 740°C

permet une recristallisation de 1'hydrure de terre rare LaHX suivi

peut-8tre d'une désorption ; on observe alors les raies de Ru, de LaH

et aussi de LaRu,, car il y a une diffusion permettant de réformer le

composé LaRuz.
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B) Structure des hydrures CeRu,H et LaRu,H

— "

(D) ﬁzdrogénation des composés phases de Laves cl5 :

De nombreux composés C15 ont été hydrogénes. Les résultats
sont souvent trés sommaires., Les buts poursuivis &tant la recherche de
matériaux poulr le  stockage d'hydrogéne(la), les études des
propriétés physiques sur des mat@riaux bien caractérisés sont rares.

Des résultats rassemblés dans le tableau 4, on comstate que
lorsqu'il y a absorption le nombre d'atomes d'hydrogéne absorbé oscille
autour de 4 par unité de formule. La plus grande capacité expérimentale
mesurée est de 7, obtenue pour ThzrzH7(43).
1'hydrure est mise en &vidence par les rayons X, et qu'elle indique que

Lorsque la structure de

la structure cubique est conservée, on observe, dans tous les cas, une
augmentation du paramétre de maille, dont la valeur ne dépasse pas

Aa (38)

22 = 9 7 sauf dans le cas de Eurh H_ (11 %) et CeRu,H_.
a 2% 27x

2) Les sites disponibles dans une maille de la structure Cl5 :

La structure 15 possdde 136 sites t@trah&driques par maille,
gsoit 17 sites par unité de formule :
32e : ces sites correspondent aux sites de 1'oxygéne dans la structure
spinelle MgAlzoq(fig. 11a). Ils sont au centre des tétrahédres
ayant pour sommet | atome A et 3 atomes B, Tl y a 4 gites de ce
type par formule ABZ'
8b : ces sites se trouvent au centre de tétrahédres ayant pour sommets
L atomes B (fig. I1). Il y a un site de ce type par formule AB,.
96g : ces sites sont & 1l'intérieur des t@trahédres ayant pouf sommets
deux atomes A et deux atomes B et 1ls ont une face commune. 51
(fig. 1l1a) pour &viter que les atomes d'hydrogéne soient trop
prés les ums des autres ; on suppose dque un tel site sur deux est
occupé par 1'hydrogéne; on aurait 48 sites par maille, soit
6 gites par unité de formule.
Nous en déduisons que le nombre de sites favorables est de 4 + | + 6,
Soit au total 1} sites par unitd de formule.
Comme tous les sites ne sont pas occupés (veir tableau 4), la
premiére question qu'on se pose est : quels sont les sites occupés 7
A notre connaissance, cette cuestion n'a pas encore de réponse dans le
cas des phases de Laves, car seuls les rayons X ont 8tré utilisés pour

étudier la structure des hydrures, Or la diffraction X n'est sensible
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qu'a la symétrie relative aux atomes A et B et ne peut permeftre de
répondre & cette question. La diffraction par les neutrons doit par
contre permettre d'aveir une réponse satisfaisante.

e s e e i, it v B e e i T S e e A o S S e o e s e o 7 e e e e o s e LA S e A e e 2 = T

3) Hypothé&ses sur les sites occupés par 1'hydrogéne dans CaRuZEX

et LaRuZH H
———mm——i=X

En nous basant sur des censidérations énergétiques et sur la
valeur expérimentale de la capacité, nous essayons ci-dessous de donner
un medéle d'occupation des sites pour notre cas. [A=Ce, La ; B = Rul,
en sachant que la structure cubique CI5 est conservée et qu'il y a eu
dilatation de la maille (é§-= 9 7 LaRu? ; é%‘b 12 7 CeRuE).

Les sites 8b ne sont pas énergétiquement favorahles car le
ruthénium ne forme pas d'hydrure stable.

"Les sites 32e poss&dent une terre rare et 3 ruthénium. Par
contre les sites g poss@dent 2 terres rares et 2 ruthénium, cela les rend
dnergétiquement plus favorables que les sites e.

D'aprés les mesures préliminaires de Shaltiel, le CaRu, ahsor-—
be 5,2 hydrogéne par unité de formule, le LaRu, en absorbe 4,5 (les
mesures préliminaires que nous avons faites donnent 4 peur CeRuz). Cette
capacité, supérieuve aux possibilités offertes par les sites e, justi-
fierait 1l'occupation en priorité des sites g dont la possibilité vaut
au maximum 6,

Il y a 3 notre connaissance peu de résultats connus actuelle-
ment sur les sites occupés par 1'hydreogdne dans les composés intermétal-

(45) (46)

liques, mis & part le LaNi5 et Fe-Ti Dans ces deux cas, les

atomes sont distribuds statistiquement sur les deux types de sites, une
telle situation est tout & fait envisageable dans notre cas,

3

Pour résoudte cette guestion, et notamment pour cAMprenaie

|

1'environnement de 1'atome de Ce, des études de diffraction aux neutrons

sur le CeRu, et LaRu, deutérés sont nécessaires.
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TABLEAU 4
a_ - a
Composé | Structure Ref | Paramétre | hydrure structure | paramétre Aa_H
de maille ay % %
%o
o 19
CefFe C15 47 7,303 CeFeZH4 pas de - -
raies
19
Sme, - 47 7,413 - Cc15 8,09 9 z
care)’ - 47 7,396 | GdFe,n, - 8,04 9
8,043
19 -
ThFe - 47 7,347 - - 7,97 8,5 %
19
DyFe, - 47 7,323 - - 7,94 8 %
18
DyFe2H2 - 7,631 5 Z
HoFe, ' - .7 7,304 - - 7,73 6 7
11 19
ErFe2 - 47 7,28 E‘rFeQHq9 - 7,8% 8 4
7,283 - 7,91 9 z
L 19 ,
YFe - 47 7,363 Fe,d, - 7,84 et 6 7
7,94 8 Z
L 11 .
Lale - 40 - LaN12H4,5 amorphe - -
13
Y¥Mn - 13 7,677 YMn  H Cl5 8,27 8 A
2 27x
13 ,
GdMn - 13 7,748 GdMn, H_ - 8,051 A
12
GdCo, - 41 7,256 GdCo 1, - 7,77 7,1 %
GdN'19 - 42 7,206 GANL K h
i, s Ni, 4,35 amorphe - -
P$CG;3 - 4.2 - - - - -
zey - tho | 7,442 5
2 . Vs, | T - -
zerelt | - 14 | 7,064 Fe, 1l
’ ZeFeolly 1eb - B -
14
ZrCr - 14 7,204 2'1-'.Cr2H4 - -
E hg
uR 2 - 18 7,498 EuRh2H5 - 8,33 11 Z
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Vv - CONCLUSION

Nous avons préparé et stabilisé les hydrures de CeRu, et LaRu,
que nous avons caractérisés a 1'aide des rayons X. Nous avons mis au
point une méthode de désorption de CeRuZHX. En chauffant & des tempéra-
tures plus basses que 200°C nous avons obtenu des états intermédiaires
qui sont un mélange de CeRu,ly et CeRu, (phase o), Par comparaison avec
d'autres composés intermétalliques, &tudiés par ailleurs, nous avons
essayé de formuler quelques hypothéses microscopiques guant & la posi-
tion de 1'hydrogéne, Une &tude expérimentale disposant des moyens de
caractérisation adéquates nous aurait permis de déterminer les concen-
trations d'hydrogéne dans les différents hydrures que nous avons prépa-

rés,
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CHAPITRE IT1

RESULTATS ¢ SUPRACONDUCTIVITE ET MAGNETISME DES HYDRURES
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Ce chapitre est divisé en trois paragraphes. Dans le premiex,
nous présentons les résultats des mesures de susceptibilité alternative
de CeRupH_ et LaRu,H . Les résultats de mesure d'aimantation du CeRu,B
sont exposés au § II, Nous exposerons dans le dernier paragraphe les
mesures de susceptibilité de CeRquX et LaRquX réalisées au~dessus de
4,2 et jusqu'i 300 K au Laboratoire Louis Néel.L'ensemble de ces résul-

tats sera utilis@ dans le chapitre IV pour amorcer leur interprétation.

I - SUPRACONDUCTIVITE - SUSCEPTIBILITE ALTERNATIVE

A) CeRu2EX.
L'hydrure a été préparé i partir de CeRu, II {(chapitre I) et
les différents 8tats d'hydrogénation sont
1) hydrure presque saturé dont les clichés de rayons X ne révélent que
les raies larges de 1'hydrure,
2} 1l'échantillon désorbé i 200°C (2 cycles) et dont les clichés X ne
révélent gque les raies de CeRus.
3) poundre désorbée & 200°C comme le pré&cédent et recuit & 740°C. On
observe aux rayons X les raies de CeRu2 et des traces de Ru,
L'étude de la variation de la susceptibilité alternative
(20 Hz) avec la température fait apparaitre les résultats suivants
- Hydrure saturé (fig. III.l.a)
~ une disparition quasi totale de la transition supraconductrice;
- apparition d'une susceptibilité paramagnétique avec un maximum vers
1,4 ¥, indépendant du sens de variation de la temp&rature ;
~ transition supraconductrice résiduelle de faible amplitude autour de
la température ceractéristique de CeRu, II.
~ Aprés désorbtion # 200°C (fig. III.1.Db)
- diminution de 1l'amplitude de susceptibilité paramagnétique ;
- disparition du pic dans la gamme de température explorée ;
- persistence de la transition supraconductrice de faible amplitude.
- Aprés recuit i 740°C (fig. ILL.l.c)

- digparition compléte de la susceptibilit@ paramagnétique ;
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~ restauration de la transition supraconductrice jusqu'sd environ 80 Z
de 1'amplitude de celle de 1'&chantillon de départ;

- la température critique prise 3 mi-hauteur de la transition est iden-
tique & celle de 1'&chantillon de départ ; mais, 15 % de 1'échantillon
est encore normal 4 4 K, la transition n'est compléte que vers 2,5 K,

L'apparition du pic de susceptibilité, vers 1,4 K, aprés
absorption d'hydrogéne, la diminution de la susceptibilité paramagnéti-
que lors de la désorption, ainsi que la restauration de la transition
supraconductrice, apr@s recuit & 740°C, sont des résultats reproducti-
bles d'un &chantillon 2 un autre.

Cependant, on ne peut étre certain que 1'hydrogénation s'ef-
fectue de fagon complétement homogéne dans tout 1'&chantillon. Ceci
explique la transition supraconductrice résiduelle (fig., III.l.a et b)
qui doit correspondre & des grains de CeRu, non hydrogénés. En prolon~
geant le temps d'hydrogénation sur un autre &chantillon (nous 1'appel-
lerons CeRu,H I lors de la description des mesures de susceptibilité
et d'aimantation), nous avons pu obtenir une poudre hydrogénée pour
laquelle aucune transition supraconductrice n'est détectable (dans la
limite de la sensibilité de 1'appareil < | %) avec la méthode employée
(fig. ITI.3).

B) LaRuzgx.

On &tudie 1'hydrure préparé i partir de LaRu, II. La transi-
tion supraconductrice a compl&tement disparu (fig. III.2.a). Dans la
gamme de temp&rature explorée la susceptibilité alternative ne signale
aucun effet particulier.

Comme mentionmé plus haut (chapitre II, III.D), on ne peut
désorber 1'hydrure de LaRu2 sans le décomposer. Cependant, en portant
4 740°C 1'hydrure on obtient un alliage composé de Ru, de LaRu, et
d'hydrure de La (LaH.).

On retrouve alors en susceptibilité (fig. III.2.b) une tran-
sition supraconductrice qui débutevers 3,25 K seulement (au lieu de

3,6 pour le composé initial) et qui n'est pas encore compléte 1,5 K.
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II - AIMANTATION DU COMPOSE CeRuZHX

Pour comprendre 1'origine du magnétisme apparaissant # basse
température, dans le seul hydrure de CeRu,, on & entrepris des mesures
d'aimantation entre 1,2 et 4,2 K jusque dans un champ magnétique de
80 k0e, en utilisant 1'appareil de mesure d'aimantation par extrarticn

(39)

construit par Tissier . L'expérience a porté sur deux hydrures de

préparation 1&g@rement différente .

A) Une poudre hydrogénée (hydrure I) sous une pression de 100 bar pen-
dant 4 jours a été prépaxée & partir du CeRu, yI. Sa susceptibilité
alternative présente (fig.III.3) un pic & 1,42 X, L'absence de transi-
tion supraconductrice permet de conclure que la totalité de 1'échantil-
lon est hydrogénée.

La figure III.3 représente les courbes d'aimantation en fonc-
tion du champ pour T = 1,45 K et T = 2,57 K, De 1'aimantation 3
caturation mesurée 4 T = 1,45 K on déduit 1'aimantation par unité de

formule CeRu,H qul vaut :
g. = 0,70 * 0,03 1y

Dans le demaine des grands champs on constate 1'existence d'une suscep-

tibilité superposée X  :

Xg = 2. 10_5 vem/ g ou ¥ = 68 . 10m4 vem/mele
BY Les courbes d'aimantation représentées sur ia figure 111.%4 sont
relatives & un auttre dchantillon (hydrure 11}, obtenu & partir de
CeRu, V par hydrogénation sous pression de 100 bar et pendani un jour
seulement.

Le pic de susceptibilité alternative est 3 peu prés a la méme
rempérature T = 1,37 K. La faible transition supracenductrice indique

1'existence de grains non hydrogénés.
'aimantation par unité de formule déduite de 1'aimantation

3 gaturation & T = 1,45 K vaut

o, = 0,65 # 0,03 Uy
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La sﬁsceptibilité finale Etant
-5
Xg ¥ 2,107 uem/g

identique 4 la précédente.

Dans le premier cas,la susceptibilité alternative ne décéle
aucune tramsition supraconductrice, la normalisation 3 1'unité de for-
mule concerne la totalité du composé et est correcte.

Dans le deuxiéme cas, la susceptibilitd alternative montre
l'existence d'une partie supraconductrice dans 1'&chantillon due trés
vraisemblablement 3 des inhomogénéités. On peut estimer cette partie
a5 Z de 1'8chantillon. Donc 1'aimantation & saturation par unité de
formule obtenue précédemment doit 8tre renormalisée en la divisant par

0,95, On obtient alors :

o, = 0,68 * 0,03 Mg
La susceptibilité superposée Xg n'est pas raisonnablement
déterminge 3 mieux que 10 % prés ; en conséquence une renormalisation
serait sans grande significationm.
Nous retiendrons donc que 1'aimantation par unité de formule
de 1'hydrure est 0,69 * 0,03 Mp et la susceptibilité X¢ de 1'ordre de
2 . 107 uem/g.

IIl - SUSCEPTIBILITE INTIALE DE 4,6 & 320 K

Les mesures de susceptibilité initiale des hydrures I et II
out &té effectues au laboratoire Louis Néel, 5 1'aide d'une balance au
déplacement horizontal de l'échantillon(4o), entre 4,6 et 320 K et dans

un champ maximum de 6 kOe,
A) CeRuZEx.
La figure III.5 présente les variations de X_I(T) des deux

hydrures T et IL. Pour 1'hydrure I X_! peut Stre décomposé en deux

parties :
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- entre 50 et 180 K nous pouvons définir une constante de Curie
C = 0,69 uvem/mole. Le moment effectif p déduit de cette valeur de C

est donc :
po= 2,33 4y

- en dessous de 30 K les points expérimentaux s'alignent suivant une
droite pour laquelle C = 0,46 uem/mole et une température d’ordre
comprise entre | et 2 K,

A X_l de 1'hydrure II suit une loi linéaire i basse température

(I < 17 K) pour laquelle on définit une constante de Curie

C = 0,44 uem/mole et une température d'ordre comprise entre | et 2 K

également. '

A plus haute température la susceptibilité est beaucoup plus
grande que dans le premier cas, et la courbure continuelle de xnl

nous empéche de déterminer dans ce diagramme une valeur de la constante

de Curie. Cette courbure semble caractéristique d'une contribution X

forte,indépendante de la tempé&rature.

B) LaRuZEM.

La figure III.6 repré&sente les susceptibilités de LaRuZHX ;

, 23 .
on a aussi porté les résultats de Engel( ) pour LaRu, 4 titre de
comparaison. La susceptibilité de l'hydrure est abaisse d'un ordre

de grandeur et wvaut :
- -4
¥ = 0,53 . 10 ' uem/mole

On remarque cependant qu'en dessous de 50 K la susceptibilité

de LaRqux augmente fortement comme pour LaRu2 d'aillenrs,



LaRuz (d'apres ref. 23)

A |
A
2

1KL8.RU2HX (nos mesures)
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fig. 111-6







CHAPITRE IV

INTERPRETATION
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I - INTRODUGTION

Nous montrerons d'abord 3 1'aide essentiellement des mesures
magnétiques 3 basse température que le c@rium passe de la valence 4+ a
3" dans CeRu,H_. Puis nous discuterons des variations de susceptibilité
observées 4 haute température lors de 1'hydrogénation des composés.

Nous interpréterons ensuite le pic de susceptibilité par 1'apparition
d'un ordre magnétique. Enfin nous &voquerons rapidement ce qu'il advient

de la supraconductivité.

II - COMPORTEMENT A BASSE TEMPERATURE

A) Cérium et champ cristallin.

Le cdrium est une des terres rares dites "anormales'. Les

(16)

terres rares 'anormales'" (Ce, Pr, Sm, Eu, Tb, Yb) sont celles qui
sont susceptibles de changer de valence lorsqu'elles sont soumises &
des effets de température, de pression, etc... Les valences possibles
du cBrium sont 3 et 4.

Dans 1'&tat trivalent habituel des terres rares, le cérium a
la configuration 4f1 et son terme fondamental est J = 5/2 (L = 3,
S = 1/2) 6 fois dégénérés. En présence d'un champ cristallin cubique
cette dégénérescence est partiellement levée et 1l'on a deux sous-

niveaux le doublet F7 et le quadruplet PS’ fig, IV.1, séparés par une

énergie A,

== |,
3 8
A
v

————

7

FIGURE IV.l

Niveaux d'énergie du Ce & basse température dans un environnement cubique
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Ces sous—niveaux peuvent etre représentés par les valeurs

(49)

moyennes des composantes suivant 1'axe z du moment cinétique total

_ 5 - 3
ry: g, =%0,83> = 0,4083 | £5>-0,9129 |F 5 >
= + 2 ¥ 3
g : |3, =% 1,83 > =00,9129 |* 37 +0,4083 [F 2>
|3 =+0,5 > = |t &>
-] T T2

- - 6 . -
Le facteur de Landé du Ce &tant 7—1e moment théorique de 1'étrat

F7 est de O,7IUB .

Des moments par atomes de Cérium voisins de celui du F7 ont

€té obtenus par des mesures d'aimantation sur CeAlz(SO), CeXLai_xAlz(Sl)
0 (52)

I-x

du Cérium dans ces structures cubiques et & basse température.

et CexLa » montrant par 13 que le P7 est le niveau fondamental

B) Changement de valence du Cérium avec 1'hydrogénation.

1) Param@tre de maille :

D o P e o et Y e e e B Ul e i TR it

I1 est bien connu que le cérium est tétravalent dans le compo-

$é CeRu, (annexe). . La courbe de paramétre de maille des composés

R—Ru2 (; = terres rares), fig. IV.2(]6), en fonction du nombre atomique
présente une anomalie pour le cérium. Le Cefluxest supraconducteur
comme le LaRuz.

Aprés hydrogénation 1'augmentation relative du paramétre de
maille de CeRu, est plus importante que celle de LaRu,. L'hydrogénation
de CeRu, proveque une augmentation relative de 12 % du paramétre de
maille, Cette valeur est la plus &levée jamais observée dans les compo-
s€s €15, Une augmentation semblable (11 %) a &t& observée lors de

8 PP P P .
2(3 ) et & été Interprétée grice i un faisceay

1'hydrogénation de EuRh
de mesures comme Etant due 3 une diminution de 1 de la valence de
1'Europium, Ces conclusions nous amdnent 3 penser que le cérium est
devenu trivalent lors de 1'hydrogénation de CeRu,. Un deuxi&me argument

en faveur du changement de valence est la disparition de la
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supraconductivité du composé lors de son hydrogénation qui peut entre
autre 8tre due 2 1l'existence d'ions magnétiques dans CeRu,H_. Cette
‘apparition du magnétisme est clairement observée par nos mesures d'ai-
mantation puisque CeRu,H_ devient paramagnétique et qu'une importante
aimantation a4 saturation a pu 8tre mesurée en fort champ magnétique.
Les considérations quantitatives ci-dessous vont confirmer notre hypo-

thése de changement de valence du cé&rium.

2) Mesures daimantation :

Si 1'on attribue au cérium 1'aimantation par unité de formule

CeRu,H déduite des courbes d'aimantatiocn, on obtient un moment de

2
0,69 * 0,03 Hy par atome de cérium. Ce moment, trop faible pour celui

de 1'ion libre Ce3+ (2,14 UB), est celui que 1'on observerait si le
niveau F7 talt le niveau fondamental (0,71 uB).

On peut donc dire que le cérium dans CeRqu aest

b4

trivalent, et comme dans certains composés cubiques (CeXLal_XAlz(Sl),
2 .

CEXLa]—XTh(5 )) 1'état fondamental est le niveau F7.

C) Susceptibilité magnétique superposée,

La susceptibilité Xg superposée 3 1'aimantation & saturation
(chapitre III, TII) traduit 1'existence du niveau excité F8' Cette
susceptibilité de type Van Vleck nous permet d'avoir accés i 1'écart A

entre F7 et F8 grice aux formules suivantes(SB) :

N
Xew = “x Z WAL
m
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2
l<x u | % At >
‘ _ 0 Zeeman,
avec Wé(lo,u) = I
RTY By "B
o

ol ko désigne le niveau fondamental, A" les niveaux excités, EA' leurs

énergies, 1'indice ) caractérise les différents sous niveaux dégénérés.
Dans le cas qui nous intéresse,en utilisant les fonctions

d'ondes de F7 et PS données au paragraphe I. Nous obtenons pour ¥ .

1'expression suivante :

_ BN 2
Xy 5 W ‘8178 KA
d'efi 1'on déduit
A = 354 K

Notons pour 1'instant que cette valeur est plus 8levée que celles

(50) 5N

observées par ailleurs (CeAl, } et est de 1l'ordre

de 100 X.

CeXLal__xAl2

III - COMPORTEMENT A T & 50 K

A) Susceptibilit initiale de CeRu.H I.

S§i & basse température nous obtenons le moment du niveau F7
aux températures &levées on devrait se rapprocher de la valeur du mo-
ment effectif o = g+ J(J + 1) de 1'ion libre. C'était d'ailleurs le
but recherché par la mesure de susceptibilité@ initiale. Le moment
p = 2,33 Hy déduit de la variation X_l(T) entre 50 et 180 K traduit
effectivement cette tendance., Cependant par la courbe YT = £(T),
fig.(IV. 3) on s'apercoit que & 300 K, XT n'a pas encore atteint la
constante de Curie de 1'ion libre.

Cela semble 8tre en accord avec le fait que la température

caractéristique du champ cristallin est supérieure 2 300 K.
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B) Susceptibilité initiale de CeRu,H II.

Si le comportement de YT de CeRquXI peut s'expliquer par le

champ cristallin, le cas de CeRu,H 1T exige une autre explication.

(-

En effet de la courbe T = £(T) portée dans la figure IV.3,
on remarque que le comportement de la susceptibilit& de cet hydrure i

haut T peut @tre décrit par une équation de type

_ C
X = XO + T
avec y, = 63 x 10—4 uem/mole
et C = 0,36 uem/mole.

Comparé & la susceptibilité de CeRu, (v 7 x IO_4 uem/mole),
Xo lui est supérieur de un ordre de grandeur., Cette susceptibilité

ramenée 3 un gramme de Ru vaut :
= -6 RU.
Xg = 31 x10 uem/ g
(54)

soit 4 fois plus que la susceptibilité du Pd

C) Tentative d'interprétation.

Une interprétation possible est d'adopter le moddle nrotonique
P P P P q

(9)

de 1'hydrogénation . Dans ce modéle 1'hydrogéne céderait son électron
d la bande d du Ruthénium. On remplirait alors au fur et i mesure de
1'bydrogénation cette bande d. Lorsque deux atomes d'hydrogéne par atome
de Ruthénium auront &té absorbés on obtiendrait alors la structure
électronique du palladium. Ce mécanisme permet d'expliquer la forte
augmentation de la susceptibilité de CeRqux lors de 1'hydrogénation
jusqu'd une valeur comparable (et méme plus grande) 3 celle du palla-
dium pur, valeur observée pour CeRqu II. Si 1'on poursuit le processus
d'hydrogénation (ce qui est le cas de CeRu2H I par rapport 3 CeRu2 I1),
on va, comme pour le palladium (PdH ( 9)) finir de remplir la bande d

et donc observer une dramatique reductlon de 1a susceptibilité. C'est

effectivement le résultat que 1'on obtient en &tudiant CeRquxI.



|
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Néanmoins, la différence de concentration d'hydrogéne entre
les deux échantillons estimable par nos mesures de paramétre de maille
est au maximum de 0,05 hydrogéne par atome de ruthénium. Il apparaft
done un peu t8méraire de pouvoir abaisser la susceptibilité d'un ordre
de grandeur lors d'une telle variation quand on sait qu'il faut
0,6 hydrogénes par Pd pour rendre la palladium diamagnétique.:

La validité du modé&le protonique est cependant renforcée par

(34)

la forte &lectronégativitéd du ruthénium (5,5 eV y comparable 3 celle

du palladium), supérieure en tout cas i celle de 1'hydrogéne (5 eV).

(8

Nous avons reproduit ci-dessous le schéma de Buchow et al. illustrant

le transfert d'électron. Nous y avons &videmment ajouté le ruthdnium.

-4 -3

" Sa— +
15
.EPR Ve ns o4 ME

55 5.3 5.4 5.0 4.3 435 253
- LLIRTAONERATIVITIES 1 ov

Fig. 12. Electroneaativities and directions of charge
transfer in the tornary hydrides, as deduced from
various mecsuring techniques (see text}.

FIG. IV.4 (réf., 8)

On peut alors essayer de faire un bilan électronique : il faut
un &lectron par formule CeRu, pour assurer le passage Ce4+ -+ Ce3+, soit
! hydrogéne, et 2 &lectrons par ruthénium pour atteindre la configura-—
tion du Pd, soit 4 hydrogénes, soit au total 5 atomes d'hydrogéne par
formule. Ce nombre est 3 rapprocher de celui &tabli par un modéle
cristallographique dans le deuxiéme chapitre : nous y avons prévu que
les sites les plus favorables & 1'absorption d'hydrogéne &taient au
nomhre de six.

Il est clair que notre hypothése doit &tre 8tayfe par un tra-
vail exp@rimental supplémentaire. Il faudrait pouvoir déterminer direc-
tement la concéntration d'hydrogéne dans chacun de nos matériaux.Nos
divers tentatives dans ce sens ont &choué faute de moyens adéquats

disponibles au laboratoire, Une fois que cette détermination de la
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concentration en hydrogéne sera possible une étude systématique de la
susceptibilité en fonction de la concentration permettrait de varifier

le modéle,

IV - MAXIMUM DE SUSCEPTIBILITE ALTERNATIVE A T v 1,5 K

Le maximum de la susceptibilité alternative est un signe de
1'apparition d'un certain ordre magnétique. Cette hypothése est renfor-
cée par le fait qu'une mesure préliminaire d'aimantation & 60 mK donc
en dessous de la température du pic a révélé 1'existence d'une faible
aimantation rémanente (de 1'ordre de 5 7 de l'aimantation & saturaticn).

Dans le chapitre II, mous avons montré que, lors de 1'hydro-
génation il se produit un désordre atomique local, tout en gardant
1l'ordre & grande distance. Dans les régions oll le désordre est relati-
vement important 1'ordre magnétique peut E8tre réduit. On peut alors
Btre en présence d'un enserble d'zmas magnétiques dilué dans une matrice

(56)

désordonnée magnétiquement et se comportant comme un verre de spin .

V - SUPRACONDUCTIVITE

A) Disparition de la supraconductivit® dans CeRu,H et TaRu,H .

I1 est établi que dans les composés R-Ru, (R = Ce, La), la
supraconductivité est due aux &lectroms d sur les chalnes de Ru(57’58’59).
L'absorption d'hydrogéne provoque une perturbation locale détruisant la
cohérence nécessaire 3 1'dtablissement de la supraconductivité, C'est ce
phénoméne qui est probablement & l'origine de la disparition de la
supraconductivité de LaRu,. Dans la cas du CERUZHx 1'apparition de

moment localisé au niveau du cérium est une cause supplémentaire de la

disparition de sa supraconductivité.
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B) Restauration de la transition supraconductrice.

Aprés désorption & 200°C, on retrouve les raies fines de CeRuZ;
le cérium est redevenu t&travalent mais la disparition du moment magné-
tique.ne suffit pas & rétablir la supraconductivité du composé. Un
revenu & 740°C qui a probablement pour effet de désorber la faible
concentration d'hydrogéne restant en solution (phase o) (signalée par
un faible signal paramagnétique en Xac) et de réorganiser les chailnes
linéaires de Ru en leur donnant la coh@rence nécessaire permet de
rétablir la supraconductivité,

On est moins sUr du processus de désorbtion de LaRu,H_ dans la
mesure ol une dissociation a &té observée 3 150°C lors d'une premiére
tentative de désorbtion. Rappelons cependant que nous avons retrouvé
partiellement la supraconductivité du composé ainsi que des raies

caract@ristiques de LaRu, lors d'un recuit & 740°C €galement.
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CONCLUSION

Les composés CeRu, et LaRu, ont té &laborés au laboratoire.
Nous avons montré par une étude systématique de leur transition supra-
conductTice que la condition optimale pour obtenir des &chantillons
les plus homogénes possibles &tait de réaliser un traitement thermique

5 1300°C sous vide secondaire dans le four 2 induction. Des composés

de CeRu,, ayant une température critique (5,18 K) et une largeur de

2
transition convenables ont.pu alors étre obtenus. Des difficultés
demeurent quant & 1'&laboration de LaRu,.

L'hydrogénation de CeRu, et LaRu, nous a permis de montrer
qu'il est possible de fabriquer les hydrures ternaires CeRu,H_ et
LaRu,H_. L'étude de ces hydrures par rayons X révéle qu'ils ont la
mBme structure cubique que les composés intermétalliques de départ,
mais avec des paramdtres de maille fortement diiatés. Les rales sont
cependant élargies et t&moigrent de 1'existence d'un désordre atomi-
que local.

La désorption des hydrures a 8t& effectuée en les chauffant
sous vide primaire. A des températures inférieures # 200°C, nous avons
obtenu des états intermécizires qui sonmt constitués de mélange de la
solution solide CeRuz(a) et de CeRQZHX(B). La proportion de la
phase o augmente quand la température de désorption croit. A 200°C
on n'observe plus que la solution solide ©. Enfin nous avons .@u
achever la désorbtion en portant 1'hydrure & 740°C. Nous y avons alors
retrouvé toutes les propriétés de CeRu,.

Les hydrures, de CeRu2 et LaRuz, ne sont pas supraconducteurs.
Concernant le CeRu, nous avons montré i 1'aide des données cristallo-
graphiques et des mesures d'aimantation et de susceptibilité, que le
cérium change de valence pour devenir trivalent dans 1"hydrure CeRu H_.
De plus un renforcement important de la susceptibilité de la matrice a
ité observé dans 1'un de nos &chantillons. Le modéle protonique de
1'hydrogénation rend compte de ce renforcement.

Enfin un ordre magnétique apparait & basse température

n
(T 1,4 K) dans CeRuZHX.
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Le changement de valence de Ce apré&s hydrogé&nation de CeRu,H,

2

permet de comprendre le probléme posé par 1'hydrogénation de CeFe,.
. 39 -

En effet, Buschow et Van Diepen ) ont montré :

~ que l'hydrogénation de CeFe, provogue une augmentation du moment par
q y g q

unité de formule qui passe ée 2,60 uB/F.U. 3 4ylh UB/F.U. H

~ que contrairement aux autres systémes R--Fe.2 dont la température
d'ordre diminue aprés hydrogénation, celle de CeFe
230K a 358 K/ /.

L'hypothése de changement de valence de c&rium, devenant tri-

2 augmente de

valent, et renforgant 1'échange peut etre une explication

Cependant le systéme CeFe, est un peu trop compliqué. En effet

- CeFeZHx est amorphe et ne donne pas de raies,

- le Fer est magnétique et le moment par unité de formule de presque
tous les R—Fe2 augmentent apra@s hydrogénation.

Il est done difficile de mettre en Evidence le changement de
valence en question. Partant d'um syst&me plus simple, CeRu,, et compa-
rable au CeFe, (le fer et le ruthénium sont deux métaux de transition
ayant le méme nombre d'électrons d) nous avonms fourni un argument
expérimental renforgant cette hypothé&se.

Nous avons bien conscience que 1'étude du cycle absorption-

désorption des compos&s CeRu, et LaRu2 at des propriétés des hydrures

2
correspondant n'est pas terminée.

Une caractérisation compléte de ces hydrures est nécessaire.
£1lle exigerait une connaissance plus précise de leur concentration en
hydrogéne et de la position de ceux—ci dans le ré&seau. Des expériences
de diffraction de neutrons, qui, & la différence des rayons X voient
les atomes d'hydrogéne pourraient probablement résoudre ce probléme
en méme temps qu'elles fourniraient des informations sur 1'ordre mapné-
tique que nous -avorB mis en évidence. De plus elles permettraient de
vérifier nos hypothéses councernant 1'd@tat fondamental du cBrium.

Un meilleur contrdle du processus de désorption pourrait &tre
effectué par spectroscopie Mossbauer, comme dans le cas de 1'dtude de
EuhaHX(SB) i condition de substituer guelques noyaux Mossbauer 3 1'un
des métaux. Une &tude Mossbauer permettrait aussi de préciser 1'état
€lectronique du systéme .

Enfin une €tude systématique du renforcement du paramagnétisme
des hydrures en fonction de leur concentration en hydrogéne pourrait

Etre effectude & 1l'aide de mesures magnétiques ou par RMN., Elle serait

trés utile pour comprendre le réle de 1z bande d dans le mécanisme

d'hydrogénation.



ANNEXE

ETUDE DE L'EFFET DE LA PRESSION SUR LA TEMPERATURE CRITIQUE

de CeRu2 et LaRu2







I - METHODE EXPERIMENTALE

Les &chantillons sont brisés en petits morceaux de formes irré-
guligres et introduits dans un tube en téflon de 2 mm de diamétre et
10 mm de long. Les deux extrémité&s de ce tube sont fermées 4 1'aide de
rondelles de plomb ou d'étain de 1 mm de hauteur et 2 mm de diamétre.
L'ensemble est ensuite introduit dans une cellule autonome(eo) {clamp),
réalisée par Peyrard en alliage de cuivre beryllium faiblement magné-
tigue,

La cellule est mise sous pression & la température ambiante &
1'aide d'une presse. La méthode de compression symétrique employ&e per-
met d'améliorer 1'uniformité de la pression et de maintenir la positiom
du centre de 1'&chantillon par rapport au cylindre. La pression maximum
que 1'on peut atteindre avec ce clamp est de 10 Kbar & la température

ambiante.

L'inhomogénéité estimée de la pression est de & Z.

L'ensemble est introduit dans un cryostat afin de mesurer la
température de transition supraconmductrice par susceptibilité alternative,
3 différentes pressions.

Au cours du refroidissement de la cellule, la pression 2 1'in-
térieur du clamp varie par suite de 1'action combinée des contractions
thermiques et de 1'augmentation des coefficients élastiques des diffé-
rentes pigces du clamp(]). La pression diminue d'environ 30 7 eatre la
température amblante et 4,2 K, Tl faut donc la mesurer & basse tempéra-
ture. Elle est déduite de la mesure de la température critique d'un
supraconducteur placé prés de 1'&chantillon. C'est le rSle des rondelles
de plomb ou d'étain. Le comportement de la tempdrature critique du
plomb ou de 1'étain en fonction de la pression est connu.Dans le domaine
utilisé, la variation de T, en fonction de la pression est lingaire.

Pour 1'étain :

= = 447 mK/Kbar

(moyenne des valeurs données par plusieurs auteurs6]“6z”63®64)).
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La valeur prise pour le plomb est ol 44,4 wK/Kbar .
L'étain (Tc ~v 3,7 K) aété Etulisé pour CeRu, et le plomb (T ™ 7,7 X),

pour LaRuz.

IT - RESULTATS

A) CeRuZ.

Le composé CeRuZII (voir tableau I, chapitre I) a été utilisé
dans ces mesures. La fig. 1 représente les variaticns de TC en fonction
de la pression. Tc est la température 3 mi~hauteur de la transition. Les
barres verticales représentent la largeur de transition prise entre
10 Z et 90 7 de l'amplitude totale. L'ordre dans lequel les mesures ont
&té faites est signald par un numéro en dessous de chaque point.

On remarque que 1'inhomogénéité de pression est 1'un des fac-
teurs d'élargissement de la transitionm. L'élargissement est surtout
marquée du cdté des faibles temp&ratures. Cet effet est d'ailleurs réver-
sible quand on rel3che la pression. La température critique définie comme

indiquée ci-dessus semble constante 3 2 7 prés.

B) LaRuz.

Nous présentons ici les résultats de nos mesures sur LaRu,l
(chapitre I, tableau 1). La susceptibilité alternative de 1'échantillon
pour différentes valeurs de la pression est représentée sur la figure 2.
L'ordre dans lequel les mesures ont &té effectuges est indiqué sur
chacune des cocurbes.

On remarque tout d'abord qu'id pression nulle deux transitions
supraconductrices distinctes sont observées, 1l'une (transition A) est
assez étroite et de forte amplitude, 1'autre (transition B) beaucoup
plus large et de moindre amplitude.

Lorsqu'on augmente la pression la transition A n'est pratique-
ment pas modifiée en amplitude et sa temp8rature caractdristique diminue.
La transition B diminue en amplitude et sa temp&rature caractéristique
diminue aussi. Enfin il apparait & plus basse température (T ™ 2,5 K)
une troisiéme transition € domt 1'amplitude augmente gquand la pressiaon

augmente.
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Lorsqu'on détent la pression l'amplitude de la transitionm B
n'est que 80 7 de son amplitude initiale. D'autre part la transition C
ne disparait pas complétement. Cela peut &tre dii & l'existence dans la
cellule d'une pression résiduelle,

Nous avons inséré dans la figure 2 la cgurbe Tc = iéP)'TC a
8té choisie & mi-hauteur de la transition A.0On remarque que -l est

AP
négatif et vaut - 30 mK/Kbar,

III - DISCUSSION

A) La Ru,.
L'interprétation des résultats est délicate compte-tenu des

effets métallurgiques déjad &voqués. Cependant, 1l'effet observé et sa

quasi-réversibilité vont dans le sens de l'existence de l'instabilité

structurale & basse tempé&rature observée par ailleurs(ZB).

En effet,l'effet de la pression qui se traduit par des contraintes
induit des distorsions. Celles—ci faworisent la transformation structu-
rale qui se manifeste par 1'apparition progressive de la transition C
et la disparition de la tramsition B, Un effet semblable a d'ailleurs
été observé dans des alliages (HE, Zr)V2(26).

Ces contraintes distribuées de fagon hété@rogéne dans les
grains provoquent une distribution de TC variable d'un grain i un
autre et contribuent 3 &largir les transitions. Ce ph&noméne contribue
également & 1'Elargissement de la transition dans le cas de CeRuz.

B) CeRuz.
Diverses expériences et modéles donnent pour le cé&rium une
+ .
valence proche de 4 dansICeRuz. I1 existe cependant des arguments pou-
vant mettre en doute le fait que le cérium est parfaitement tétravalent

dans CeRu2(17)

- la variation de volume deg atomes de cérium due & une variation de
valence d'une unité est de 1'ordre de 30 7 ; alors que celle déduite
de la comparaison des paramétres de réseau de CeRu2 et du composé
hypothétique Ce3+Ru2 (obtenu par extrapolation des paramétres de

réseau des autres R Ruz) n'est que de 9 7.




~ i1 faut 30 7 de Néodymium ion fortement magnétique dans CeRu2 pour en
supprimer la supraconductivité.

On peut alors penser qu'en comprimant 1'ion Ce on ach&vera ce
changement de valence en favorisant 1'ion tétravalent. L'augmentation
sous pression de Tc sera un révélateur de cette évolutionm,

Nos mesures montrent que la valeur de Tc est pratiquement
constanteA%uSqu'ﬁ 6 Kbar, ce qui est en accord avec la faible valeur

= 2 mk/Kbar donnée par Lawson(66).

. c

osltive =m——
P AP

Mais nous pensons que le résultat obtenu est celui d'une com—

pensation entre un accroissement de TC provenant de 1'effet de change-
ment de valence et une diminution de T,, résultant d'un effet global

g% la pression gur le réseau R-Ru2 qu'on peut évaluer par le rapport

[+

r i 30 wK/Kbar obtenu pour LaRu,.

On aurait donc un accroissement important (= 30 mK/Kbar) de
T. di & 1'évolution de la valence de c&rium vers 1'état 4%, Cette
hypoth&se serait confirmée si, par des mesures 3 plus haute pression,
on observait une diminution de T,. Ce serait alors l'indication que

LI + s s .
1L état 4 est définitivement attelnt.
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