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INTRODUCTTION

Depuis quelques années, de nombreuses érudes sont consacrées i 1' investiga-
tion des propriétés magnétiques d'un grand nombre de composésa de cérium, en raison de
aon caractbre eouvent anormal. Le principal intérdt de ces recherches est de migux
comprendre 1'apparition, dans certains composés, de propriétés originales telles que

1t ef fet Kondo, les valences intermédiaires, les fermions lourds, la supraconductivité...

C! eat dans cette optigque que nous avens recherché gquelques nouveaux compesés
de cérium, n'ayant pas ou peu été étudiés auparavant, dans le put de caractériser et
Sventuellement d' approfondir leurs propriétés magnétiques. Nous avons effectué ces
studes sur des &chantillons polyeristallins et monocristalling, a 1'aide de méthodes
expérimentales variées telles que des mesures d' aimantation, de résistivité, de

diffusion élastique et inélastique de neutrons, des mesures sous pression etc...

La premikre partie de ce mémoire est consacrée 4 la description des méthodes
expérimentales utilisées ainsi que des fondements théoriques permettant de céerire
guantitativement les résultats obtenus, Les trois composés, que nous présentons dans
la seconde partie {(CeCuSi, CeZn5 et CeAlzGag) cristallisent dans des structures rela-
tivement simples et n'avaient pratiquement pas &té étudids auparavant. Le quatrieme
composé, CeptZSiz, avait fait 1l'objet de quelques étuges par différents auteurs. Leurs
résultats laissaient entreveir des propriétés magnétiques originales, el nous avons
done entreprig une étude plus aporofondie de ce composé, en particulier sur monocristal
(troisibme partie). Parallelement nous présentons des résultats obtenus sur d'autres
composés de la méme série Rpt2512 (R = La, Pr, Nd, Tb) de manikre & avolr une vue

d' ensemble des propriétéa de la série.
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CHAPITRE I -A

METHODES EXPERIMENTALES

I-A-1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

La premikre étape, dans 1'étude des propriétés magnétiques de composés inter-
métalliques de terres rares, réside dans la préparation d'échantillons polyeristallins.
Cependant ceux-ci ne permettent d' obtenir que des informations partielles sur les
composés. En particulier, 1'existence d' une forte anisotropie rend difficile, voire
impossible, une interprétation quantitaﬁi#e correcte des mesures expérimentales. Cela

nécesaite alors une deuxi®me &tape, & savoir la préparation de monocristaux.

Les différents échantillons préparés ont été généralement recuits pendant 2
% 3 jours i des températures inférieures a leur température de fusion afin d'obtenir
une seule phase et d'éliminer les défauts cristallins créés pendant la trempe. Ces
recuits ont lieu dans une enceinte étanche placée dans un four tubulaire. L' échantillon
est enveloppé d'une feuille en molybdene et le recuit s'effectue sous un vide secon-

daire de 10“6 mm Hg afin de minimiser 1'oxydation.

Les monoeristaux ou polyeristaux obtenus ont été taillés par électro-érosion
30it scus forme de éphéres d'environ 3,5 mm de diametre pour les mesures d' aimantation,
asoit sous forme de barrettes {1,939 mm de largeur sur 1,9 mm d'épaisseur) pour les
mesures de résistivité. La préparation des polyeristaux et des monocristaux a nécessité
1'utilisation de deux types d'appareillage qui sont disponibles dans notre laboratoire,

leurs principes sont décrits ci-cessous.




- Préparaticn des polyecristaux par fusion H.F.

Nous avens préparé des échantillons polycristallins & partir d'un mélange
de la terre rare de pureté 99,9 % (99,99% dans certains cas avec le cérium) st
d' autres métaux de pureté 99,999%. L'alliage est obtenu par fusion des constituants,
en propertion stoechiométrique en général, dans un four 3 induction haute fréguence,
utiliéant la technique du creuset froid. La fusion des constituants est souvent
accompagnée d'une importante réaction exothermique et dans certains casz d' une

preszion de vapeur assez élevée.

Le principe du creuset froid est schématisé sur la figure I-1. Les
constituants sont placés dans un creuset cylindrique en cuivre refroidi 3 1'eauy.
Quatre spires en cuivre, refroidies également % 1'eau et alimentées en courant haute
fréquence, entourent le creuset. Les constituants se trouvent donc dans un champ
d' induction électromagnétique et de ce fait sont le-siége de courants induits
(courants de Foucault) qui les portent % haute température. Par ailleurs, la forme
des secteurs du creuset froid est telle que le gradient du champ magnétique produit
sur les courantsa induits, dans 1'alliage en fusion, des forces électromagnétiques
qui contrebalancent 1'action de la pesanteur et diminuent le contact avec le
creuset. Lorsque le liquide est jugé homogene, il suffit de couper le courant pour
que l'alliage tombe au fond du creuset ol 1l subit une trempe brutale. Afin d' éviter
4 la fois 1l'oxydation et 1'évaporation des différents constituants au cours de la

fusion, une pression d'argon (~ 1,1 par) est établie A 1'intérieur du dispositif.

- Elabeoration des monocristaux : Méthode de Czochralski

L' obtention de monocristaux de composés de terres rares est en général une
tédche longue et difficile gqui demande une technique bien appropriée. Nous avons pu

obtenir un monocristal de CePtzsi par la méthode de Czochralski, en utilisant la

. 2
technique du creuset froid déerite précédemment, complétée ¢'un dispositif de tirage.

Pour Cept2812, l'utilisation de cette technique a été rendue plus délicate
par une température de fusion du compogé particulikrement élevée (plus de 1500° C)
(MENOVSKI 1983). Nous avons pu néanmoins obtenir un cristal de 1'ordre du cm3, de

qualité satisfaisante (mosalque de quelgues degrés). -
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Figure I-1 : Schémas du four % induction (a) et du creuset froid (b).




L' installation utilisée est schématisée sur la figure I-2. L'amorcage de 1la
croissance est obtenu en amenant un germe, ou & défaut une aiguille en métal réfrac-
taire (Tungstene), en contact avec le bain fondu. Le germe est soumis % un mouvement
de translation verticale & vitesse réglable et % un mouvement de rotation qui impose
une direction de croissance au cristal en assurant une symétrie axiale du gradient de
température. Cette rotation entratne par la m&me occasion 1'hcmogénéisation du bain

en température et en composition.

Pour augmenter les chances de tirer un monocristal on peut utiliser un germe
monocristallin de méme nature que 1'alliage fondu et obtenu par un premier tirage %
1'aide d'une aiguille de tungst¥ne. De plus, si ce germe est orienté suivant une
direction cristallographique donnée, la probabilité de faire crolire le cristal suivant

cette direction est fortement augmentée.

Le creuset froid, les spires et le porte-germe sont logés dans une enceinte
en acier inoxydable. Avant de commencer le tirage on fait un vide trés poussé
{~ 10 -1 torr) & 1'intérieur de 1'enceinte, afin d'é&liminer le maximum @' oxygene. Le
tirage se fait sous atmosph¥®re d'argon purifié par un filament de tantale, porté %
haute température (~ 900° C), qui pidge les impuretés. Apr¥s 1'amorcage du cristal, on
met en route le tirage dont la vitesse est fonetion des caractéristiques du composé

(nature et tension de vapeur des é&léments).

I-A-2 - METHODES CRISTALLOGRAPHIQUES

I-A-2-1-.La méthode de poudre (Debye-Scherrer)

L'utilisation de cette méthode permet de vérifier 1'unicité de la phasa

recherchée et de déterminer les param®tres de maille cristallographique.

Un faisceau monochromatique de rayons X (radiation K de chrome, 1 = 2,29009 A)
est envoyée sur un &chantillon de poudre finement broyé et collé sur un fil en verre.
Les rayons diffractés sont recueillis sur un film photographique enroulé sur la paroi
cylindrique d'une chambre de 360 mm de clrconférence centrée sur 1'échantillon. On
fait subir 3 1'échantillon une rotation autour de 1'axe de la chambre afin de réduire
les effets d'une orientation privilégide &ventuelle des cristallites et d'augmenter la

statistique des grains en position de réflexion.



Tete de tir 1ge
Rotation
Translation

Germe

Argen
Yide

Alliage

Figure I-2 : Schéma du four a induction pour tirage de monocristaux

(méthode de Czochralski).




Lorsqu' un ‘cliché de Debye-Scherrer ne présente que les raies de diffraction
de l'alliage étudié, 11 peut &tre affirmé que ce dernier ne contient pas plus de 2% de
pnases voisines. Nous avons indexé chague cliché en nous basant sur des donndes de
la littérature (structure, paramdires). Ensuite nous avons affiné les parametres par

la méthode des moindres carrés sur ordinateur.

I-4-2-2 - Méthode de Laue

C'est historigquement la plus ancienne, celle qui a permis la premikre
observation de la diffraction des rayons X. Elle permet d'orienter des échantillons

monocristallins et de tester leur qualité.

Le cristal est placé sur le trajet d'un faisceau de'rayons X polychromatique
qui est diffracté et va impressionner un film photographique plan disposé perpendicu-
lairement au faisceau incident. Le montage du dispositif est schématisé sur la figure

I-3.

Chaque famille de plans (h k 1) du eristal, équidistants de dhkl' choisit
dans la gamme du rayonnement incident les longueurs d'ondes discretes satisfaisant %

la relation de Bragg :

2dhkl sing = ) | (I-1)

A chaque famille de plans correspondra donc une tache unique sur le film.

L'ensemble des taches de diffraction recueillies sur le film mettent en
évidence les symétries du cristal et permettent 1l'orientation suivant les axes cris-
tallographiques, Sur 1a Figure I-% nous avons reprodult les diagrammes de Laue réalisés
avec un tube de tungstene, caractéristiques des directions [100] et [001] de la maille
tétragonale du composé CePtESiz-

Remarque :

La méthode de Laue utilisant les rayons X, ﬂe nous informe que sur 1'é&tat du
cristal proche de la surface . Pour s'assqrer que 1l'échantillon est monocristallin en
velume on utilise la méthode de Laue neutronique. Comme son nom 1'indique elle utilise
un faisceau de neutrons, dont le principal avantage est un grand pouveir de pénétration
dans la mati®re (contrairement aux rayons X)}. Un dispositif utilisant cette technique
est disponible & 1'Institut Laue-Langevin (I.L.L.) de Grenoble. Nous avons pu y

effectuer dea expériences en transmission et en réflexion,
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T-A-2-3 - Mieroscoplie électronique en transmission

Afin d' étudier le changement de structure observé dans les composés PrPt2812
et NdPtQSig i basse température {(voir chap. III-A) nous avons utilisé le microscope
électronique en transmission (Philips EM L00T (ST), 120 kV.) qul se trouve au
Laboratoire de Cristallographie. Cet appareil est complété par un dispositif & flux

d'hélium qui permet de faire varier la température entre 20 K et 300 K.

La microscopie électronique est une technique qui permet de visualiser
directement sur écran le réseau réciproque de la structure cristallographique du

composé étudié.

Comme pour les rayons X, le diagramme de diffraction se déduit de 1" inter-
section de la sphére d'Ewald de rayon 1/X avec le réseau réeiproque du cristal objet
{voir Figure T1-5). La longueur d'onde est, dans le cas des électrons, trds courte
le rapport d(hkl)/x est en général de ~ 100 (alors qu'il est de ~ 3 aux rayons X),
Il en résulte des angles de diffraction trés faibles (de 1'ordre de 0.5° pour des
distances interéticulaires de 4 A). La zone de la sphére d'Ewald concernéde par la
diffraction est trés petite car 1'interacticon électrons-matidre decroit rapidement.
l.a courbure de la sphére dans la zone concernde est trds faible, nous pouvons
1" assimiler & son plan tangent. Nous avons done, pour une orientation donnée, une

visualisation presque ncn déformée du plan réciproque correspondant,

126
1/A
sphere
‘d’Ewald
‘5‘h“‘~*““3“=-:* - -¢ ! ._;:s=5“2'-_-ﬂpf
0

<
1/d

Figure I-5 : Schéma de diffraction pour le microscope électronique.
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Principe de -1'appareillage

Les électrons sont émis A partir d'un filament de tungsténe en pointe ou
d' un monocristal de LaB6 chauffé autour de 2000° C par effet Joule, Ces électrons |
sont ensuite accélérés i la vitesse voulue dans le canon a électrons par une tension

électrique,

Pour les &lectrons fortemen:t accélérés, la longueur d'onde est lide 1 la

tension V par 1'expression suivante
2,,7%
A= h (2my [1+eV/2mc 1)

Nous avons ubilisé une tension de 120 kV qui correspond 3 une longueur d'onde
» = 0,033 A. Sur le type d'appareil que noug avons utilisé&, 1'enchalnement des
lentilles magnétiques est analogue & celui d'un microscope photonique (Voir Figure 1-6)
le faisceau d'électrons traverse successivement deux lentilles condenseurs, 1'échan-
tillon, une lentille objectif, une lentille diffraetion, une lentille intermédiaire et
deux lentilles projecteurs avant de rencontrer 1'écran, L'ensemble est contenu dans

une enceinte ol reégne un vide meilleur que 10_5 torr.,

L' échantillon, broyé en poudre tres fine,'est placé sur une grille support,
elle-méme fixéde & un porte-objet qui fait partie de 1'appareil. La réduction de
1'échantillon en poudre a pour but d'obtenir des grains monocristallins tres petits
{dimension de 1'ordre de 10u), et d'épaisseur suffisamment faible pour que le faisceau
4" électrons les traverse. On examine alors chaque grain séparement. L'appareil est
muni d'un dispositif qui permet de faire tourner le porte-objet autour de deux axes
orthogonaux perpendiculaires au faisceau. Cependant, 1'adjonetion du systtme basse
température emp&che 1"usage normal d'un des deux axes de rotation de 1t échantillon,

diminuant de ce fait la souplesse d'emploi de 1"appareil.

Les lentilles condenseurs servent A focaliser le faisceau d'électrons. La
lentille objectif donne de 1'échantillon une premikre-image agrandie {x 100 envircn)
et de ce fait elle représente 1'é&lément essentiel de la qualité du microscope. La
lentille de diffracfion, par une modification de sa distance focale permet de
visualiser le diagramme de diffraction., Les lentilles intermédiaire et prcjecteur
qui, ensemble, peuvent agrandir 5x105 et 106 fois 1'objet, sont des lentilles

analogues & la lentille objectif avec une qualité moindre.
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Figure I-6 : Comparaison optique du micrbscope électronique.
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I-A-3 - MESURES MAGNETIQUES

Nous avons utilisé deux types ¢'appareillages pour les mesures des moments

magnétiques :

- Le premier est basé sur une méthode classique d'extraction, dans un champ magnétique
pouvant atteindre 80 kOe au Laboratoire Loulis Néel ou 200 kOe au Service Naticnal

des Champs Intenaes,

- Le deuxibme est un magnétombdtre B SQUID offrant une fres grande sensibilité,

I-A-3-1 - Principe de la méthode classique d'extraction utilisée au Laboratoire

Nous avons mesuré au Laboratoire les aimantations par la méthode
d' extraction axiale dans des champs statiques produitsa par une bobine supraconductrice
{H = 80 kQe).
max

Le principe de mesure consiste 3 détecter la variation de flux engendrée par
le déplacement sous champ magnétique de 1'échantillon le long de 1'axe de deux bobines
montées en opposition. La tension induite dans la paire de bobines est mesurée 3 1'aide
d'un voltmetre numérique intégrateur, la valeur obtenue étant directement proportion-
nelle 3 1'aimantation de 1'é&chantillon, Célui-ci est placé dans un cryostat dans lequel
la température entre 1,5 K et 300 K est obtenue par régulation d'un flux d* héilium

gazeux.

Deux thermosondes, l'une en carbone (1,5 - 50 K), 1'autre en platine (30 K-
300 K) permettent la mesure de la température. Nous avons utilisé les deux installa-
tiona disponibles dans le Laboratoire Louis Néel, qui sont completement automatiques,

-4 -4
La sensibilité du dispositif est de 3,5x10 = uem avec une précision relative de 10 .

Dans quelques cas, il a été nécessaire d'étudier nos composés sous des champs
magnétiques supérieurs B 80 kOe. Nous avons alors utiiisé 1' installation des mesures
d' aimantation se trouvant au Service National des Champs Intenses (S.N.C.I.). Le champ
magnétique est ici prodult par deux bobines réaistives de type Bitter concentriques ;

sa valeur peut atteindre 200 kOe. La sensibilité de 1'appareillage est de 2,65ux10f3 uem.
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I-A-3-2 - Principe du magnetometre % SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)

Sa qualité essentielle réside dans la facon de capter et de mesurer la varia-

tion de flux induit par le déplacement de 1'échantillon entre les spires de mesure.

Ces deux spires de mesure sont constitudes de fil aupraconducteur, Elles sont
branchées en série-opposition et relides 3 une induetance couplée B 1'anneau supra-
conducteur du SQUID qui est placé en dehors de la zone ol régne le champ magnétique
appliqué. Ce circuit permet donc de transporter le flux des bobines de mesure 2
1" anneau du SQUID., L'appareil utilisé au Laboratoire, est un SQUID radicfréquence
manufacturé par S.H.E (société Américaine). Il fonctionne suivant un "mode de flux
asservi" utilisant un systeme bouclé destiné A maintenir constant le flux 3 travers
1"anneau. La mesure de la variation de flux se ramdne alors % la mesure du courant de

compensation néceasaire pour maintenir ce flux constant.

Les autres parties de 1'appareillage (bobine supraconductrice, cryostat,
régulation thermique, ete...) sont semblables i celles de 1' appareillage précédement

déerit pour la méthode d'extraction.

Les performances actuelles de 1'appareil sont les suivantes

- Sensibilité en champ faible : 2)(10—'7 uem

~ Sensibilité en champ élevé : 2x10_6 uem -
-l

- Précision relative : 3x10

- Précision absolue : 10—2

Son schéma est représenté sur la Figure I-7.

I-A-3-3 - Analyse des mesures d'aimantation

Pour analyser les résultats des mesures effectuées, nous avons utilisé les

diagrammes suivants
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a - Tracé de 1'aimantation en fonetion du champ magnétique appliqué (M = f(H))

Selon cette variation, on peut connattre 1' ordre magnétique du composé
étudié, la valeur de l'aimantation spontande (cas du ferromagnétisme), 1'aimantation

4 saturation, la susceptibilité,...

b - Tracés d'Arrott

Dans 1'hypothése d'une faible aimantation et au voisinage de la température

de transition, 1'enthalpie libre d'un systeéme peut se développer selon Landau :

Si on se limite au 4e ordre en M, 3 1'équilibre theﬁmodynamique, la minimi-

sation de AG par rapport & 1'aimantation donne la relation suivante :

2 _ 1
Moo= 3

==
t
W =

Le carré de 1'aimantation varie linéairement en fonction du rapport H/M ce qui ccnduit

aux tracés d'Arrott.

Dans le cas d'un ferromagnétique, la température de Curie Tc correspond &
1" isotherme qui passe par 1'origine. Le coefficient A change de signe & cette tempé-
rature, En dessous de Tc (domaine ferrcmagnétique), le coefficient A est négatif et
1" intersection de la droite avec 1'axe des ordonnées fournit alors le carré de
1" aimantation spontanée MS. Par contre, en dessus de TO (domaine paramagnétique) le
coefficient A est positif et 1'intersection de la partie linéaire de la courbe
M2 = f(H/M} avec 1'axe des abscisses nous donne la valeur précise de 1/% pour la

température correspondante.

I-A-}4 - MESURES DE RESISTIVITE

s

Les mesures de résistivité sur nos échantilions ont été effectudes dans le
Laboratoire Louis Néel, sur un appareil qui fonctionne entre 1,5 K et 300 K, et qui
utilise la méthode classique des quatre fils. L'échantillon coupé par électro-érosion
sous forme parallélépipédique (de section 1,9 mm sur.1,% mm) est parcouru par un
Courant alternatif, Le signal est détecté par un amplificateur 3 détection synchrone.

La résolution des mesures est 10-79 et la précision relative peut atteindre ?Oﬂu.
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I-A-5 - MESURES SOUS PRESSION

L' étude sous pression présente un grand intérét en physicue de 1' état solide,
car elle permet de relier les propriétés &lectroniques ou magnétiques des solides aux

distances interatomiques.

- Mesuyres d aimantation sous pression

Des mesures d'aimantation et de susceptibilité sous pression hydrostatique
ont &té effectudes sur un polycristal et un monoeristal de CePtESie. Le principe de
1a méthode expérimentale est indentique & celul de la méthode d'extraction axiale
décrite au paragraphe I-A-3-1 ; cependant 1'appareillage est complété d'un dispositif
de pression hydrostatique, transmise 3 1' échantilion par de 1'hélium & travers un
capillaire reliant le générateur de pression % 1' enceinte calorimétrique, La pression

maximale obtenue est & kbar. La sensibilité des mesures est de 1,8x10_3 uem,

Pour les mesures d'aimantation nous fixons la pression et la température, et
nous mesurons la variation d'aimantation en fonection du champ appliqué. Par contre
pour les meaures de susceptipilité, nous fixons la pression et le champ et nous

mesurons la variation d' aimantation en fonction de la température.

- Mesures de résistivité sous presasion

Le principe de la mesure et de la détection du signal est le méme que celui
déerit au paragraphe I-A-4, L'échantillon, de tres petite taiile (0,5 mm de largeur
aur 0,5 mm d' épaisseur), est placé dans une cellule de pression hydrostatique (en
milieu liquide) qui peut monter jusqu'h 20 kbar. On peut aussi utiliser des chambres
% enclumes Bridgman (en milieu solide) pour les pressions quasi-hydrostatiques jusqu'a
200 kbar. Les contacts tension, courant de 1' §chantillon sont réalisés par des [ils
d'or de 25 ou 50 u soudés u 1'indium, Les mesures ont &té effectuées sur un barreau
polycristallin de CePt2812 sous pression hydrostatique jusqu'ha 12,5 kbar, et dans un

cryostat a flux d'hélium dont la température peut varier de 1,7 K & 300 K.
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I-A-6 - DIFFUSION DES NEUTRONS

Les neutrons scnt un moyen d' investigation irremplacable dans la physique de

1' état solide. Ceci est dfi aux raisons suivantes :

1 - Le neutron est une particule électriquement neutre, il n'a pas & vaincre la répul-
sion coulombienne, ce qui lui confére un grand pouvoir de pénétration dans la

matiére.

2 = Le neutron voit deux aspects du cristal

= 11 interagit avec les noyaux des atomes, donnant lieu 3 1a diffraction nucléaire,

qui permet de déterminer la distribution spatiale des noyaux.

- Le neutron possdde un moment magnétique de spin, son interaction avec les moments
magnétiques des atomes du cristal donne lieu 4 la diffraction magnétique, Celle-ci

permet de déterminer la structure magnétique des matériaux édtudiés.

+2 ki
3 - Les neutrons thermiques ont des énergies incidentes, Eo = T35y avec
2 4 . z : I
ko = —Xg— » comparables aux énergies caractéristiques dans les composés de terre

rare (kB T 2 300 K). Ils peuvent donc 8tre diffusés de manidre inélastique avec

création ou absorption de magnons (excitations élémentaires d'un syst2me de spin).

Diffusion Elastique des neutrons

Les expériences de diffraction neutronique sur nos composés ont été réalisées
au Centre d'Etude Nucléaire de Grenoble (C.E.N.G.) sur le multicompteur D.N.5 du

réacteur nucléaire Siloé.

Le faisceau polychromatique de neutrons issu du réacteur est rendu monochro-
matique (A = 2,498 A) par diffraction sur un monoeristal de graphite (monochromateur?),
Ces neutrons interagissent avec 1'échantillon placé dans un cryostat A circulation
d'hélium dans lequel, grice 3 un systdme de régulation, il est possible d' effectuer
des mesures 3 toute température entre 2 X et 300 K., Leé faisceau diffracté est recueilli
par 800 compteurs dfsposés circulairement et couvrant une zone angulaire de 80°¢., Les
diagrammes sont visualisés sur écran pendant l'acquisition. L'enregistrement se fait

sur des supports magnétiques (disquette, bande) pour traitement ultérieur.
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Diffusion Intlastique des Neuktrons

Les mesures ont &t& effectudses sur le spectrometre & temps de vol INK, de
1'Institut Laue Langevin (I.L.L.) de Grencble, situé sur une source de neutrons
thermigues. Un double monochromateur % eristaux tournants permet de sélectiocnner
1' énergie des neutrons incidents (E. Holland—MoEitz, 1982) . Connaissant 1'énergie
initiéle du neutron incident, le principe consiste & mesurer son énergis finale apres
diffusion par 1'échantillon ; 4 1'arrivée le neutron est capturé par une couronne de

détecteurs a He3 qui permet de couvrir un large espace angulaire (4°<28<130°).

La différence entre l'énergie initiale et finale du neutron ccrrespond &
1' énergie gagnée ou perdue par le neutron qui est équivalente = 1' énergie perdue ou
gagnée par 1'échantillon. Celul-ci est placé dans un cryostat i circulation dr hélium
dans lequel la température peut varier de 6 2 300 K. Nous avons utilisé des neutrons
d' énergie incidente Eo = 12,5 meV ou 50 meV (longueurs d'onde associées Ay = 2,56 A et
1,28 4), avec une résolution en énergie (largeur totale a mi-hauteur du pic élastique

central) respectivement de 0,6 et 2,9 meV.
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CHAPITRE I -B

FONDEMENTS THEORIQUES

I-B-1 - GENERALITES SUR LES TERRES RARES

Les &lémenta de terres rares qui forment la quatrikme série de transition
sont caractérisés par le remplissage de la couche Uf localisée responsable du magné-
tisme. La configuration ionique des terres rares h 1t état 3+, c'est a dire dans leur
état ionique le plus fréquent, est |Xe| ue" 5d06so. Le moment cinétique résultant de
1'ion s'obtient en combinant les moments cinétiques orbitaux et de spin des électrons
individuels. Pour ce faire, on a 1'habitude d'utiliser 1' approximation du couplage
Russell-Saunders dans lequel les moments angulaires des électrons se couplent pour
donner un moment angulaire total z = Z 1 , les moments de spin également, pour donner

e
un moment total S = z s . Lea nombres quant1ques L et S associés définissent un "terme"

ge la configuration.

Dans les terres rares, le couplage spin-orbite est relativement fort (typi-
quement de 1'cordre de 10u K) et permet de définir le nombre guantique J, associé au
moment cinétique total 3 qui caractérise un "multiplet", J prenant les valeurs allant
de L + 8§31 [L - S] Les regles de Hund permettent de trouver les nombres quantiques L,
3, J qui correspondent au multiplet fondamental de 1'ion libre, le seul i considérer
habituellement. En particulier J = \L—S[51 1a couche 4 f est moins qu'a moitié remplie

et J = L + 8 si la couche esat plus qu'a moitié remplie.
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Aux deux moments orbital L et de spin S, est associé le moment magnétique
u = g (L + gs), Mg étant le magnéton de Bohr. La projection de ce moment sur le
moment cinétique total J définit le facteur de Landé g; qui s'éerit :

g =1 + J{J+1) + S(S+1) - L{L+1)
J 2J(J+1)

Application au Cérium : Dans le cas du Ce-' dont la configuration est |Xe|uf15d°65°,

la couche Uf contient un seul Slectron, et

= 0,857

-3 on

S =% ; L =23 ; J = |L-g| = g ; g =

I-B-1-1 - Magnétisme de 1'ion libre

Le moment magnétique d'un ion libre, ou l'aimantation prise sous 1i'action

> :
d"un champ magnétique appliqué Happ est :

M=M B (x) (I-2)
ol Mo est le moment A saturation de 1'ion libre, égal 1 :

M, = 8 JuB (1-3)

et BJ(X) est la fonction de Brillouin pour le nombre quantique J. Celle-ci est

définie par :

+1 2J+1 1
(X) = [ ZJ coth '—2:],-—- X 0 coth = J x] (1-4)

olu x est la variable de Langevin :

J
. g8; J up Happ
= T
Kg

kB étant la constante de Boltzman et T la température,

u, Happ
Lorsque les valeurs de T sont faible (x << 1), ce qui se produit pour

de faibles champs magnétiques ou pour des températures élevées (température ambiante),
nous pouvons écrire un développement en série de la fonction de Brillouin. En se

limitant au premier terme la loi d'aimantation de 1'ion libre s'écrit :
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: 2 2
J{J*1) g; Mg Happ

M = . I-5)
3Ky T (

La susceptibilité paramagnétique s'éerit alors :

2 2
X = me— = Mg 1 (1-6)
o  Happ 3kB T T
ol C est la constante de Curie ¢
2 2
S s JUH) o Maep (1-73
3kB 3}<B
app étant le moment paramagnétique effectif de 1'ion considéré
Horp = 85 M8 Yo(J+1) = 2,827 ¥ C (1-8)
(C étant exprimé en uem, €U u_ .. N magnétons de Bohr).
+
Application au Cérium : Le moment & saturation de 1'ion Ce3 est MO = 2,14uB, aon

moment paramagnétique effectif u .. = 2,54 g

1-B-1-2 - Ions de terres rares couplés éaf des interactions d' échange

Dans un composé intermétallique 1'ion de terre rare est en général soumis &
des interactions magnétiques provenant des ions de terres rarea voisins. Ces 'inter-
actions d'échange”, & longue portée dans les composés de terres rares (couplage de
type "RKKY") sont responsables de 1' apparition d'un ordre magnétique en dessous d'une

température critique.

Pour rendre compte de 1'effet de ces interactions, on considere que chaque
> > >
atome i est soumis 3 un champ effectif total Hi = Happ + Hech, somme du champ magné-

-
tique appliqué ﬁapp et d'un champ d'échange Hech.

Dans 1'approximation du champ moléculaire défini par P. Weiss en 1907, le
> > ‘
champ d' échange s'écrit sous la forme : Hech = nM, ou'n est le coefficient de champ

moléculaire.
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- A haute température 1'aimantation moyenne s'écrit :

2 2
J ¥

J(J+1)g
2K

(H +n M
app )
T

=
i
i
=lle!

(H + n M) (I-9)

B app

on en déduit la susceptibilité paramagnétique totale qui suit la lol de Curie-Weiss :

1 T8, 1
= ==-n (I-10)
Xtot ¢ C
4 2o ”’ . 1 T
ol ep=n C est la température de Curie paramagnétique. L'éeriture = — = nmet en

X X
tot 0
évidence 1'effet de 1'échange sur la susceptipilité, qui se traduit par un déplacement

de %— vers le bas 31 n est positif (cas du ferrcmagnétisme) ou un déplacement vers le

Q
haut si n est négatif (cas de 1'antiferromagnétisme).

Par ailleurs, la pente de 1'inverse de la susceptibilité en fonction de la
température permet d'obtenir la valeur de C, d'ol celle du moment effectif

paramagnétique.

»,

I-B-1-3 - Ions de terre rare soumis a 1'influence du champ cristallin

Dans un cristal, 1'ion de terre rare est soumis au champ électrique créé par
son environnement connu sous le nom de "champ électrique eoristallin' ; celui-ci a des
effets sensibles sur les propriétés magnétigues de la terre rare aux températures
habituellement considérées (T < 300 K), ces effets pouvant s'intensifier au fur et &

mesure que la température déeroit.

Dans un modéle de charges ponctuelles {Hutchings 1964), le potentiel électro-
statique créé par 1'environnement de la terre rare au point de coordonnés (r, 8, ¢)

s'éerit

V(r, 8, ¢) = ] —— (I-11)
J

iém . .
ol Qj est la charge-du j © voisin et R, sa distance & 1'origine,

J .

Au voisinage de la terre rare, on peut déveLOpper ce potentiel c¢ristallin

dans la base des harmoniques sphériques
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e

wT YT (9, &), (I-12)

S~ +

' 1

V(r, 8, ¢) = o ¥
1 ==-1

L' expresaion du potentiel cristallin dépend étroitement de la symétrie ponctuelle du

site de la terre rare. En particulier, le nombre de termes intervenant dans ce déve-

loppement est d'autant plus faible gue la symétrie est élevée.

La théorie des groupes donne la forme générale d'un potentiel invariant pour
toutes les opérations de symétrie du systeme. Dans le développement précédent on se
limite & 1'ordre 1=6, car les termes d'ordre supérieur n'ont aucune influence sur la

" couche Uf (KAHAN 1972).

Pour un ion de terre rare placé dans un site de sym&étrie tétragonale ou

hexagonale le potentiel eristailin s'écrit respectivement :

Tetra
2.0 ,0 Y o 0 ) b -4 3} o 0 oY -4
vir, 8, ¢) = r W, Y2 +r [wu Yu Wy (Yu + Yu 11 +r [w6 Y6 + w6(Y6 + Y6 }]
Hexa
2 0,0 4 o 0 6 .0 0 6 ) -6
vir, 8, ¢) = r Wy Y, +r Wy Ty *r [w6 Y6 * W (Y6 + Y 1.

Pour &valuer l'effet de ce potentiel sur la couche 4f il faubt calculer ses
&1éments de matrice entre les différents &tats uUf. Dans 1'espace réel 1'énergie

correspondante s'éerit :

-

+1
- eI <U(R) > = e ] b T WD <] (o, ) (1-13)
i il m=-1

ol la sommation sur 1 s'effectue sur tous 1es &lectrons 4f., Ce calcul est particuli®-
rement simplifié si 1'on applique la méthode des opérateurs équivalents de Stevens

m .
(1952) : les éléments de matrice de 1' opérateur Y; sont proportionneis a ceux de

1' opérateur équivalent OT pris entre les états | J MJ > consicérés :
m -m m
>
g < J Mlel sy fa M > a8 ()< MJIOl | oM

o les opérateurs de Stevens OT (m 2 o) sont définis bar Hutchings (1964). Les
coefficients de Stevens el(J) sont des &léments de matrice réduits qui ne dépendent

que de la terre rare et de 1. On les note également :

= 5 . _
ap = 8,00 5 By= 8 i Y= 8. (1-14)
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Par allleurs, les éléments de matrice <rl> Se calculent directement par
intégration de la fonction d'onde radiale 4f :
1 * 1
> = [ ey ety () adn

On en déduit la forme générale de 1'namiltonien du champ ecristallin qui déerit cette

interaction &lectrostatique :

m 1 m m _.m
H, = % Ay <r> 0 (0) o) = ) B, O] - (I-15)
, MM l,m
m m 1 m
avee Bl = Al <r> 91 (J) = Vl el (J). (1‘16)

Dans le cas particulier des symétries tétragonale et hexagonaie 1'hamiltonien du champ

eriatallin se rédguit %

Tétra 0 0 0 .0 4 i o 0 y 4
Hc = 82 O2 + BH OM + BH OH + B6 06 + B6 06 {(I-17)
Hexa 0 _C 0 0 0 0 & 6

. = B, o2 * By Oy * B6 06 *+ Bg 06 (I-18)

- Effet du champ cristailin sur la couche Uf

Le champ cristallin l®ve au moins en partie la dégénérescence d' ordre 2J+1
du multiplet fondamental de la terre rare. Le nombre des niveaux d'énergie dépend de
la symétrie ponctuelle du site de la terre rare. De plus les ions de terres rares
peuvent &tre partagés en deux groupes, les ions dits de Kramers et les {ons non Kramers,
Un ion de Kramers (respectivement non Kramers) possktde un nombre d' électrons
Nf impair (pair). Dans le cas d'un ion de Kramers, et en 1'absence de champ magnétique,
tous les niveaux sont au moins des doublets (renversement de temps, théordme de
Kramers). Par contre pour un ion non Kramers, la multiplicité des niveaux peut &tre

impaire. En particulier, le niveau fondamental peut &tre un singulet.

La diagonalisation complete de HE dans la base des ]J MJ> permet d'obtenir
les valeurs propres et les états propres de ces niveaux. Les &tats propres sont en

général constitués de combinaisons lindaires des &tats | J M; >, les éléments de matrice

non diagonaux de Hc couplant les états correspondant & des valeurs de MJ différentes,
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- Application au Cérium en symétrie tétragonale

Pour le cérium le coefficient de Stevens YJ est nul. Dans le cas d' une

symétrie tétragonale, 1'hamiltonien du champ cristallin se réduit donc a :

Tétra _o0 .0 o .0 TR}
HC = 82 O2 + BM Ou + BM Ou (1-19)
Sous l'action de ce champ cristallin les niveauX du multiplet fondamental J = % y Se
trice D selon les

dgécomposent en trois doublets en accord avec la réduction de la ma 5/2

représentations irréductibles du groupe de symétrie tétragonale :

+
Le niveau F6 @st associé au doublet de Kramers |- % > tandis que les niveaux

I correspondent % deux combinaisons lindaires indépendantes des doublets |t % > et

| £ % >. Pour connaitre la forme exacte des états propres associés & F7 et les énergies

réelles des trois doublets il faut effectuer une diagonalisation complete de

1'Hamiltonien ci-dessus (I-19).
S =
Hc lwf EFle ?

Dans le cas du cérium les calculs sont relativement simples et conduisent aux expres-

sions suivantes pour les énergies propres et les fonetions propres :

Q 9]
T E, = -8 By + 120 B)
+
‘w6 > = |- h o>
R
S g0 e 50 s ViES + 20 B3 20 ()7
7 7 2 4 2 4 4 1
-20)
Iw(;)> = sin & |t % > - cos 8|+ % >
(2) (2) .0 .z 20 o 5.2 N
ro R 60 B, + 6 V(8, *+ 20 B))" + 20 (By)

iw(i) > = cos B [t % > + sin 8 |+ % >
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avea tg 29 = 4
_ (I-21)

T T 4

L'étagement ‘de ces trois niveaux dépend du signe et des valeurs des paramé-

: . . 4 .
tres du champ cristallin Bg, Bi et BM' En particulier lorsque le terme d' ordre 2 est
' (1)

prépondérant, le doublet fondamental est r6 si Bg est positif et FT 3i Bg €3t négatir,

B3>0 B9<0

A basse température c'est-3-dire & des températures nettement inférieures au
schéma total du champ cristallin A, les propriétés magnétiques de la couche U4f sont
fortement anisotropes et dépendent essentiellement de 1'état propre correspondant au
doublet fondamental. Par exemple pour un F6 fondamental, le plan de base de la maille
tétragonale est favorisé, le moment magnétique a35001e vaut 1,29 Mg Par contre dans

le cas o T @st le doublet fondamental, 1! axe c ou le plan perpendiculaire 3 o est

7

favorisé selon la valeur exacte de 9.

Remarque :

Dans le cas d'un composé de cérium cristallisant dans une structure hexago-

nale l'hamiltonien de champ c¢ristallin se réduit 3 ;

0 .0
¢~ Ba0 By 0y (1-22)
tétra Y .
ce qui correspond & 1l'hamiltonien précédent H avec un paramétre BM nul., D'apreés
la relation (I-21) on voit que les niveaux I % > et I- 5 > sont totalement découplés.

En conclusion, 1'étagement en énergie et la composition exacte des niveaux

de champ cristallin dépendent étroitement des valeurs des parametres BT_ Leur détermi-

nation expérimentale est indispensable pour obtenir une description réaliste des
propriétés magnétiques, telles que la susceptibilité, 1'aimantation, la résistivité,

l1a diffusion élastique ou inélastique des neutrons...
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1-B-2 - EFFETS DU CHAMP CRISTALLIN SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES

I-B-2~1 - Susceptibllité magnétique

La susceptibilité magnétique d'un ion, en présence du potentiel électrosta-
tique-cristallin, a été établie par Ven Vleck (1932), Elle est composée de la somme
d'un terme dit de Van Vleck et d'un terme dit de Curie. Selon une direction o elle

s'écrit

P<ik | Jo | g1 >L2+

2 2
x =gous I b (2] -k—1—,fl<ik| Jo ik 3| 21 (1-23)
5

g Tk b gai By 7By
1
ol Ei et | ik > représentent respectivement 1' énergie et les fonctions d'onde du
niveau i, ’
Ei Ei :
P =exp (-==) /1 exp (~T%) (I-24)
i kBT ik kBT

est la probabilité d'occupation du niveau i dans la statistique de Boltzman.

A des températures suffisamment &levées, Boutron (P. Boutron, 1973) a montré

que les inverses de susceptibilités paramagnétigues, mesurées paralldlement et perpen-
+

diculairement & 1'axe c, d'un composé hexagonal (ou tétragonal), varient linéairement

avec la température et s'écrivent sous la forme :

o
1_I—n+A_B.E-
¥ C C
X 150 (I-25)
1T,
X C 2C
ou A est une constante égale & (ZJ_1%k(2J+3)
B

La différence des abscisses & 1'origine des inverses des susceptibilités

permet donc une détermination directe du param&tre de.champ cristallin Bg-

A basse téﬁpérature des déviations plus ou moins importantes par rapport &
la linéarité, peuvent intervenir dues 3 la compétition entre les termes de Curie et
les termes de Van Vleck et aux valeurs exactes des éléments de matrice dans 1'éguation

{I-23}. Un exenple sera aéveloppé dans le chapitre II-C 4 propos du composeé CeAlZGaE,
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I-B-2-2 - Résistivité

La résistivité est composée essentiellement de deux termes : le premier

d' origine cristalline, le deuxi2me d' origine magnétique.

== +
ptot pc pm

- Contribution cristalline dans les métaux

Celle-ci comprend deux contributions :

Le premier terme Pon est dll aux collisions des électrons de conduction avec les phonons,

le deuxiame py aux collisions avec les atomes d' impuretés et les défauts du réseau.

La loi de variation de Pon en fonction de la température a été &tablie par

Bloch-Griineisen et elle s'écrit :

5
T 5
(1) = 4R (2= )° [P x oK (1-26)
D (1-& 7) (e~1)
oll R regroupe la constante de couplage électron—phonon, les masses atomiques des
différents types d'atomes. 6 est une température caractéristique pour les phonons

(température de Debye).

A haute température Pon est proportionnelle & T. Pour T << 8y elle varie

i T .
selon la loi pph o

S1 la concentration en atomes d' impuretés est faible, p; ne dépend pas de la
température [Régle de Matthiessen]. La résistivitéd résiduelle est celle extrapolée 3

zéro Kelvin, elle est &quivalente A p, car Pon s'annule & cette température.

Pour connaltre la qualité des échantillons, on se référe généralement au
rapport de résistivité de 1'échantillon qui est par définition le rapport de la résis-
tivité & température ambiante (300 K) et & la température de 1'hélium liquide (4,2 X).
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~ Contribution Magnétique

Si le composé étudié possdde des atomes porteurs d'un moment magnétique, une

~

contribution p, s'ajoute & la contribution cristalline.

o eat la résistivité de désordre de spin ; elle est due 3 la diffusion des

4lectrons par le moment magnétique.

Dans ie cas d'une terre rare normale (lorsque le niveau 4f est éloigné du
niveau de Fermi) et dans la limite des hautes températures, la résistivité magnétique
est constante ; elle a été calculée par De Gennes [De Gennes, 1958] et a pour

expression :

o 31T Nm
2

p =
m
I e EF

Co% (g-1)% 3(de1)

ol o ést la constante de couplage du moment des &lectrons 4f avec le spin des électrons
de conduction. N est le nombre de diffuseurs par unité de volume et EF 1' énergie du

niveau de Fermi.

En présence du champ cristallin, Rac et Wallace (Rao, 1970) ont établi

.

1' expression suivante pour P °

2 2 ' . 2 y 2
B0 EE LI A R Pifcm, i']s.d mL (1-27)
M 2k e” E i,i' m_,m 1+e /KT
F 5 s B
A haute température, quand le produit kBT devient plus grand que 1'écart des
: o
niveaux de champ cristallin, la resistivité Pm devient constante et tend vers P A
basse température, dans le domaine paramagnétique, une diminution de la résitivité
intervient et des anomalies peuvent apparaitre, caractéristiques du schéma de champ

cristallin,

Dans le domaine d' ordre magnétique les élecprons de conduction sont moins
diffusés par les moments ce qui provoque, 3 la température d'ordre, une rupture plus
ou moins brutale de’ la pente de la résistivité électrique suivie d'une décroissance

rapide quand la température diminue.
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I-B-2-3 - Chaleur spécifique

La chaleur spéeifique totale d'un composé métallique magnétique est la somme

de trois contributions :
C=2¢C + C + C {(I-28)

Col est la contribution des électrons de conduction. A basse température,

elle varie linéairement et s'écrit

oU Y est le coefficient de 1a contribution €lectronique % la chaleur spécifique et a

pour expression .

2n
3

2
kge N n(E.) (I-29)

Y= B

Dane cette expression N est le nombre total d'atomes considéréds st n(EF) la densité

dr état au niveau de Fermi.

Cph €3t la chaleur spécifique due aux phonons., A basse température, dans le

formalisme de Debye, elle s'éerit :

B 3
Cph = BT
12]'[4 1 .3
avec g = - N. kB (ED) . (I-30)

ol 8y est la température de Debye.

La troisieme contribution (Cm) eat d'origine magnétique, elle s'éerit par
définition :
ds
Cp ~ T. e

S représente 1l'entropie, caractérisant le désordre, elle est reliée % 1a dégénérescence

n des niveaux occupés 3 la température considérée par la relation :
S = R log (n) ' (I-31)

ou R est la constante des gaz parfaits.
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Dans le domaine paramagnétique, en présence du champ ¢ristallin, cette
contribution magnétique provient du peuplement des niveaux du champ cristallin. Elle

a pour expression :

K
B 2 2
C = ——[JESp. - (JE, p7] (1-32)

oil Ej~est 1' énergie propre du niveau de champ cristallin j et pj 33 population.

Cette contribution est & 1'origine de 1'anomalie "Schottky" qui apparait sur

la chaleur spécifique.
Dans le cas des composés présentant un ordre magnétique, une ancmalie de type

"L ambda" apparait A la température d'ordre sur la variation thermique de la chaleur

spécifique.

I-B-2-4 - Spectroscopie neutronique

La diffusion inélastique des neutrons est la méthode la plus directe pour
déterminer le schéma des niveaux du champ cristallin. Le principe de cette méthode
consiste 3 induire des transitions entre les niveaux ce champ cristallin gréce a
1' interaction entre le spin des neutrons’;ncidents et le moment magnétique de la couche
Uf, et de mesurer ensuite les pertes ou les gains d' énergie correspondants des neutrons.
La section efficace différentielle, définit la probabilité pour qu'un neutron d' énergie
incidente E émerge de la cible avec une énergie E 'hw dans 1'angle solide 3%. Elle

s'éerit, dans 1' approximation dipolaire, de la manlére suivante (MARSHALL, 1971)

2 k Yecg
3 0 _ £ 1e@n2y 3 2 )
T pl<mJ {n> " s(hw-E +E ) (1-33)
@ dw ki Zme 02 m,n n mn

ol Ky (k ) est le vecteur d'onde initial (final) du neutron, Y = -1,91 est le rapport

yromagnethue du neutron, f(Q) le facteur de forme de la terre rare. J est la compo-
> -
sante du moment angulaire total perpendiculaire au vecteur de diffusion Q = Kp 7 ki’

Les énergies Em représentent les niveaux de champ cristailin de la terre rare.

Cette section efficace présente des pics de -diffusion pour des valeurs de:

tranafert d'énergie du neutron incident égales 3 1' bcart entre deux niveaux de champ

eristallin quelconques :
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Cependant ces pics sont pondérés par le carré de 1'élément de matrice correspondant de
J entre les niveaux. Les {ntensités relatives des dlfferentes transitions dépendent
donc de la composition exacte des fonctions d'cndes de champ e¢ristallin, Enfin dd & 1la
présence du facteur de population de Boltzman pn seules des transitions A partir du
niveau fondamental sont possibles & basse température, ce niveau étant alors le seuyl
peuplé. A plus haute température la population des niveaux excités croit et des
transitions & partir de ces niveaux peuvent &tre observées, tant en excitation

(fiw > o) qu'en désexcitation (Aw < o).

- Calcul des probabilités de transition en symétrie tétragonale ou hexagonale

Il s'agit de calculer la probabilité de transition Pij entre deux niveaux de

champ cristallin Ty et Fj

B e
P1J~|< Tyl

2
>
T [

-1 Tl<ald fn>y?

msri nst

Jp est défini par

>

> + =
J, = dJd - {J. Q). Q

En symétrie tétragonale ou hexagonale les directions x et ¥y sont équivalentes

et P.. & éorit
L]

Py (1+Q ) |<J >| (1-Q, 2 | <3, | -2<J > > QQ,

Pour un polycristal, la moyenne sur toute les orientations du vecteur de diffusion

conduit & 1'expression simplifiée suivante :

o

4 2, 2 2
573 | <.JX> |+ 5 | W > | (I-34)
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- Application au Cérium en symétrie tétragonale

A partir des expressions des fonctions d'ondes (I-20) il est facile d'évaluer
les &léments de matrice de J_ et J_ en fenction de 8 pour les trois transitions
possibles : T ‘F(1) i T ‘P(2¥ ; F(%)-F(z)

R SR T A A 4

tapleau (I-1).

. Leurs expressions sont données dans le

TABLEAU I-1 : Eléments de matrice et probabilités de transition dans le cas du cériunm,

en symétrie tétragonale.

Transitions | |<J | ° | <3l . Pij=% | <Jx%.‘ 2+—§- | <3, 2
F6'F$1) 4 00528 0 l% cosze

F6'F$2) y sin28 0 l% sinze
I‘,((”“I‘;z) -g- 003229 8 sineze -1—(3) 008226 + 1—2— sin226

. . . o 2 2
Nous avons représenté sur la figure I-8, les variations de l<Jx>| , l<JZ>

et Pij’ en fonction de 8 pour les trois tranaitions possibles.

I-B-3 - LA DIFFRACTION CRISTALLOGRAPHIQUE ET MAGNETIQUE

La diffraction d'ondes (RX, électrens, neutrong) =st le seul moyen qui nous
permet d'accéder a la structure cristallographique ou magnétique des matériaux cris-

tallins. L'étude des spectres de diffraction d'un cristal comprend deux aspects :

a - Analyse des directions de diffraction

Les directions de diffraction sont caractéristiques du réseau réciproque et
donc de la périodicité du réseau direct. L'angle 8 sous leguel une onde est diffractée

par un cristal est donnée par la lol de Bragg :
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¢ 2 2
K3l <J2)|
8 T T T 8 T
J=5/2 J=5/2
52
6F My~ 1 st ]
)
( (2} 6 «—=l7
4 FA .
2t : 2 [ Bery! i
(f's.__.f“-fz’
0 TT/2 T 0 T1/2 T
B (rad.) B(rad.)
Pij
8 T T L]
J=5/2
{1 (2}
6f -
4LF
{1}
% e [+
2k / 6 7 ]
0 T1/2 TT
B(rad.)

Figure I- 8 : Transitions possibles entre les niveaux du champ eristallin

en symétrie tétragonale.
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2 dpq sin 8 =4

olt dhkl est la distance interréticulaire correspondant au plan d'indice (hkl), et X

la longueur d'onde.

b - Analyse des intensités diffractées

Les intensités diffractées sont caractéristiques du motif (densité

dlectronique, densité magnétique...) contenu dans 1a maille élémentaire du cristal

2

considéré,

L'analyse des intensités des raies de diffraction neutronique permet de
déterminer ou de vérifier la structure cristallographique, et de déterminer la struc-

ture magnétique des composés de terre rare.

L' interaction du neutron avec 1l'atome sg compose essentiellement de deux

termes :

- Une interaction nucléaire forte neutron-noyau qui donne lieu 34 la diffraction

‘nucléaire.

- Une diffraction magnétique dipolaire neutron-électron qui donne lieu & la diffraction

magnétique.

Diffraction nucléaire

Le réseau réciproque construit & partir des directions de diffraction nuclé-
aire permet la détermination de la périodicité de la structure crlstallographlque.
L'intensité diffractée est proportionnelle au produit du facteur de structure F(H) par

son complexe conjugué :

> +> > * >
I (B = K.L(E).P(H).F(H).F (H) (I-35)

Dans cette expression :

> -).* >¥%
H = ha +kb +1lc

est un vecteur du réseau réciproque, K regroupe la constante d' appareillage et les

facteurs d'absorption et de température, P(H) est la multiplicité de la raie diffractée

et L(ﬁ) le facteur de Lorentz:




- 38 -

1
sing sin (28)

L(H) = (1-36)

>
Le facteur de structure F(H) est 1ié aux positions L des atomes de la maille élédmen-

taire par la relation suivante :

F(nkl) = F(H)

@

I b, exp 2mi (Fk.ﬁ)
K (I-37)

1§

E b, exp 2mi (hx tky, *1z)

>
oy bk est la longueur de diffusion ou longueur de Fermi de 1'atome situé en Pyt

> > g >
= +
e X2 Ty, 0z c

L' observation des régles d'extinction (F(hkl)=0) donne des informations importantes

sur la gymétrie de la structure.

- Diffraction magnétique

Le diagramme de diffraction neutronique d'un composé paramagnétique ne
gontient que les raies de diffraction nuciéaire. En revanche le diagramme d'un ccmposé
ordonné magnétiquement contient des raies supplémentaires caractéristiques de sa

structure magnétique.

P

- >
L' intensité magnétique diffractée associée 3 un vecteur de diffusion e

quelconque est donné par :

i2,2 >

12.x.13) ] 83y 2428

I(a) = (0,27.10 (1-38)

ol K et L(g) ont la m&me signification gue précédemment (I-35). Le facteur de structure

magnétique s'écrit :

Fle) = % § f <§).ﬁnj.exp (Zﬂi;.ﬁnj) (1-39)

> ., ' iéme . .y
u Mnj est le moment magnétique de 1'atome j dans la n = maille situé en
2> * = - r * x :
nj " R, * ryo Rn etant une translation entidre dans le réseau direct et r; la position
i >
du jlémeatome dans la maille élémentaire. N est le nombre total de mailles. fj(e) est

T4 O

le facteur de forme magnétique, 1ié 2 la répartition spatiale des électrons qul
contribuent au moment magnétique de 1'atome considéré. La formule (I-38) exprime que
seule la composante du moment magnétique de 1' atome perpendiculaire au vecteur de

diffusion intervient dans la diffraction magnétique des neutrons.
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Dans le cas le plus général, et en raison de la périodicité de la structure

magnétique, les moments peuvent 8tre représentés par une série de Fourier

> _ Zﬁ <> >
Moy~ L j(PT) exp (2w1pT.an) (I-40)
Ed

ol D est 1' harmonique et 1 le vecteur de propagation. En remplacant ﬁnj par son
expression dans (I-39), on obtient :

> > -> E > > >

() - apT+ &) [ 1 1,(e) Mlon) exp [2mi (pr * &) Fj] (1-41)

Jp
> - 1 . > > +
avec A{pt + e) = N ) exp [2m1 (pt + e). Rn]
n

A(p: + &) est nul sauf lorsque p: + & est un vecteur entier du réseau réei-
proque H. I1 n'y a done diffraction que pour les directions définies par le vecteur de
diffusion ; = ﬁ - P;. Dans le cas simple ol il n'y a qu'un atome magnétique par maille
élémentaire, trois cas peuvent se présenter, Des exemples en seront fournis dans la

partie II.
>
a- 1= o0 (atructure ferromagnétique)

Dans ce cas les périodicités nucléaires et magnétiques sont identiques. En
chaque noeud du réseau réciproque se superposent les intensités des raies nucléaires
et magnétiques. |

> + >
b - 1 = 0 avec 2t = H (structure antiferromagnétique simple)
Pour un arrangement antiferromagnétique, les périodicités nucléaire et magné-

tique sont différentes. Ceci donne lieu & des raies de diffraction supplémentaiﬁes,

situées A des positions différentes des raies de diffraction nucléaire.

> > +
c - 1 % 0 avee 2t = H (structure incommensurable)

Le cas le plus simple est celui d'une structure magnétique ol 1' amplitude

des moments varle sinusoldalement. On observe alors un seul harmonique (p = 1) avec
o -> +
1'apparition de deux satellites autour de chague noeud, correspondant & e =H= t.

,a méme situation se prodult pour une structure hélimagnétique, ol le module
des moments est constant mais ol leur position angulaire varie régul idrement d'un plan

3 1'autre,
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Dans le cas ol la modulation n'est pas purement sinusoidale, des harmoniques
de rang pius élevé sont présents (p = 3,5,...) conduisant & 1'existence de nouveaux

> > > > - >
satellites autour de chaque noeud (¢ = H+ 3 7, e =H=+5 1, ,...).

La situation est un peu plus complexe dans le cas ol plusieurs atcmes magné-
tiques sont présents dans la maille élémentaire, et il faut alors considérer 1'arran-
gement des moments magnétiques A 1'intérisur de la maille (motif) en plus du vecteur

-5
de propagation T.
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CHAPITRE I -¢C

GENERALITES SUR LES TERRES RARES ANORMALES

A cBt& des terres rares présentant un magnétisme bien localisé et un é&tat de
valence 3+ bien défini, i1 en existe un certain nombre (essentiellement Ce, Eu et Yb)
dites "Anormales", qui présentent des propriétés particuli®dres en raison de la proxi-
mité du niveau U4f (d'énergie E”f) et du niveau de Fermi (d'énergie E.). Cette proximité
peut conduire 3 une hybridation plus ou moins grande des &lectrons 4f avec la bande de
conduction. Dans ces conditions particuli®res, un certain nombre de composés du cérium
présentent un large spectre de propriétés'physiques inhabituselles tellies gque les
valences intermédiaires, 1l'effet Kondo, la supraconductivité et plus récemment les
fermions lourds, plusieurs de ces propriétés pouvant dtre présentes simultanément dans

le méme composé.

Suivant la position relative des niveaux d' énergies Eyp et EF’ deux

catégories prinecipales de composés de cérium anormaux peuvent 8tre distinguées :

-k ~ 1% 2 eV : Le niveau 4f est suffisamment en dessous du niveau de Fermi

P Eue
pour qu'il scit pratiquement rempli et 1a valence reste bien définie. Dans ce cas
1' effet Kondo peut se produire. ‘

- EF —'Euf =0 : l'écart entre les deux niveaux étant tres faible, il en résulte une
forte contribution des électrons Uf au niveau de Fermi et en conséquence la valence
fiuctue entre les deux configurations an et an“1'd'énergie tres proche 1" une dé

1' autre. C'est le cas des valences intermédiaires.
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La fronti®dre entre ces deux catégories n'est pas parfaitement définie, et un
composé peut passer de l'une a 1'autre en fonction d'un parambtre extérieur, comme par
exemple la pression, ou la dilution du cérium par le lanthane ou 1'yttrium (pression

chimique). En effet la pression augmente, dans ces systemes, par rapport A EF et

Byp
peut de ce fait faire évoluer un composé d'un comportement Kondo vers un comportement
valence intermédiaire. Ce passage a 4té observé par exemple dans CeAl2 {Cornut 1972,

Probst 1978).

Ces différents comportements sont caractérisés par une échelle d'énergie
appropriée : la température de Kondo TK' La définition précise de ce paramdtre dépend
quelgue peu du modkle théorique considéréd, la valeur TK -~ 100 K étant admise comme
dtant la limite au-dell de laquelle un composé entre dans le régime des valences

intermédiaires. En-deca de cette valeur, on parle de composé Kondo.

Une autre échelle d' énergie doit aussi &tre considérée, car elle entre en
compétition avec la précédente : 1'interaction d' échange de type RKKY. Celle-ci conduit
habituellement 4 un ordre magnétique i basse température pour les ifons de cérium {(icns
de Kramers avec un fondamental magnétique). Cependant 1'interaction Kondo tend A
détruire cet ordre magnétique en formant un &tat singulet fondamental par hybridation
entre 1'électron U4f et les électrons de conduction (Hanzawa 1985). Lorsque 1! interac-
tion Kondo est trop faible pour faire disparaitre 1'ordre magnétigue, elle peut néan-

moins agir en réduisant la valeur du moment magnétique ordonné.

A la limite entre composés Kondo magnétiques et composés Kondo non magnétiques
h faible TK, existe une catégorie de composés dits fermions lourds. Ces composés sont
caractérisés par une valeur anormalement &levée du coefficient lindaire Y de la chaleur
spécifique, qui dépasse la valeur de 1J/K.mole dans CeCu2812 et CeAi3 (Bredl 1984) par
exemple, Cecl peut &tre interprété par la présence d'électrons cu de quasi-particulea
au niveau de Fermi, ayant une grande masse effective (m*/m ~ 100 & 1000}. La valeur
Y - 40C mJ/K.mole est habituellement considérée comme la limite au-delh de laquelle un
composé Kondo entre dans le régime des fermions lourds. Par ailleurs la valeur de Yy
semble varier comme 1/TK pour un systeme donné (Brandt 1984), Cependant, tous les
composés Kondo B faible TK ne sont pas des fermions ldurds, ce qui indique 1'existence

prcbable d'un autre paramktre pour rendre compte de cette propriété,

Enfin, un dernier parametre intervient dans la description précise des
propriétés magnétiques des composés Kondo : le champ eristallin. Plus préEisément, la
nature des niveaux de champ cristallin ainsi que leur séparation en énergie, ont une

grande influence sur la variation thermique des propriétés de transport en particulier.
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.n le nombre des niveaux de champ cristallin peuplés. Le rapport des pentes &

sute et basse température s' écrit :

Puor (20 + 1)% = 1
- L
PB.T Ag _ (I-45)

La résolution du probléme des impuretés Kondo (méthode de 1' "Ansatz de Bethe") permet

de distinguer essentiellement deux régions de température :

a =T >> TK’ région ol le couplage entre les électrons de conduction et les électrons
Uf est assez faible, La résistivité magnétique varie en Ln(T)/TK, la susceptibilité

magnétique suit une loi de Curie-Weiss.

b - T << TK’ oll le couplage précédent est trds fort (Anderson 1970), le moment magné-
tique de 1'impureté est écranté par les électrons de conduction et il se forme un
état singulet non magnétique. Le systéme se comporte comme un liquide de Fermi,
avec une susceptibilité magnétique pratigquement constante Xg et une résistivité

magnétique qui sature A basse température (Nozidres 1974),

Le modéle & une impureté ne marche pas aux basses températures lorsque la
concentration en impuretés Kondo augmente et que lea effets de cchérence (réseau Kondo)

ou d' interactions d'échanges sont présents (Cogblin 1968, Mott 1974, Doniach 1977).

Différentes tentatives ont été faites par plusieurs auteurs (Doniach 1977,
Benotit 1979, Lavagna 1983, Lacrolx 1987 ete...) pour traiter ce probléme du réseau

Kondo, qui reste toujours un sujet ouvert et en pleine évolution.



DEUXIEME PARTIE

PROPRIETES MAGNETIQUES DE QUELQUES

COMPOSES A BASE DE CERIUM
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CHAPITRE II-A

CeCuSi : UN COMPCSE NORMAL FERROMAGNETIQUE

II-A-1 - INTRODUCTION

La structure cristallographique des composés RCuSi (R = terre rare) a été
étudiée dans un premier temps par Rieger et Parthé qui ont proposé une structure hexa-
gonale de type A182 [(Rieger 1969]. Plus récemment, landelli (1983) et Mugnoli {1984)
ont montré que la structure cristallographique de ces composés est en falt hexagonale
de type Nizln, cette derniére étant une vériante de la structure de type AlBZ-

Les propriétés magnétiques de la série (R = Ce & Ho) ont &té étudiées sur
des polycristaux par mesure de susceptibilité [Oesterreicher 1976, Kido 1983] : les
interactions magnétiques dans la série sont de type ferrcmagnétique pour les terres

rares légéres et de type antiferrcmagnétique pour les terres rares lourdes.

La structure magnétique de TbCuSi (TN = 16 K) a été déterminée par diffrac-
tion neutronique (Bazela 1985) : elle est incommensurable avec un vecteur de propaga-
tlon 5 = (0,05, 0, 0,5). Les moments magnétiques sont,'tous colinéaires, modulés en
amplitude et sont situés dans le plan de base de la maille hexagonale. Les composés
Dy~ et HoCuSi restent paramagnétiques jusqu'a 4,2 K. Les composés pseudoternaires
RCu1_xanSi ont été également étudiés (Kido 1984, Kido 1985 a, Kido 1985 b) : le
remplacement progressif de culvre par le zine renforce notablement les interactions

ferromagnétiques.
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II-A-2 - PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

Les clichés obtenus par diffraction X sur le composé CeCuSi préparé par
induction montrent la présence de phases voisines. Un recuit & 750°C pendant 48 heures

a eu un effet spectaculaire et nous avons obtenu un échantillon pratiquement monophasé.

Les diagrammes de Debye-Scherrer de CeCuSi apparaissent, & premidre vue,
cohérents avec la structure hexagonale de type Ale. erendant il existe quelques
réflexions supplémentaires faibles qul ne peuvent s'indexer qu'en doublant la maille
selon ¢. Par affinement sur ordinateur, nous avons obtenu les parameétres de maille

a = 4,233 A et ¢ = 7,981 A. Ces valeurs sont en tré&s bon accord avec celles données

par Iandelli (1983).

La structure cristallographique de CeCuSi est hexagonale de type Nizln.
dérivée de celle de type AlB_. Elle appartient au groupe d'espace P63/mmc et elle est

2
représentée sur la figure II-1. Les positions des atomes sont données dans le tableau

II-1.

TABLEAU II-{1 : Positions cristallographiques du composé CeCuSi

-

atomes site Positions
be 2a | (000); (0O XK
Cu 2c (% % %) ; (% % %)
51 2d t% % %) ; (% % —1”-)
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® Ce o Cu © S

Figure IT-1 : Structure eristallographique du composé CeCuSi

Cette structure peut &8tre décrite comme un empilement alterné de deux types de plans

- un plan constitué d'arrangements hexagonaux d' atomes de cérium avec un atome de Ce

.

au centre de 1'hexagone ;

- un plan constitué_d'un arrangement hexagonal ordonné d'atomes de culvre et de
silicium. En passant d'un plan & 1'autre, les atomes de cuivre permutent avec ceux

de silicium.
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II-A-3 - MESURES DE RESISTIVITE

La résistivité du composé CeCuSi a été mesurée entre 1.5 K et 300 K. Elle
présente une anomalie i 15.5 K, attribuée % la température d'ordre ferromagnétique

Te, en accord avec les propriétés magnétiques déerites plus loin.

Cette transition de phase est trks bilen définie sur la courbe reprézentant
la variation thermique de la dérivée de la résistivité dp/dT (voir figure II-2}, De
plus un large maximum est présent sur dp/dT autour de 36 X ; il pourrait 8tre en

partie attribué & des effets de champ cristallin.

60 ' , ' ' o {08
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TEMPERATURE (K)

Figure II-2 : Variation de la résistivité électrique (ainsi que sa dérivée)

du composé CeCuSi en fonetion de la température.
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II-A-4 - DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Nous avons effectué une expérience de diffraction neutronique sur le multi-
détecteur du réacteur 3ilod. Deux spectres ont été obtenus & 32 K et 2.5 K avec des
neutrons de longueur ¢'onde X\ = 2,&988. Les temps de comptage ont été de 6 heures par

spectre.

Le diagramme de diffraction & 32 K (Figure I1-3) est caractéristique de la
diffusion nucléaire de la structure hexagonale décrite ci-dessus avec a = 4,228 4 et
e = 7,926 A. Ces valeurs sont notablement inférieures & celle mesurées & la température
ambiante, en particulier en ce qui concernerc. Quelques raies supplémentaires sont

présentas correspondant & mcins de 10% d' impuretés.

Le facteur de calibration a été affiné par moindres carrés a partir des
intensités nucléaires en utilisant les longueurs de Fermi suivantes

~ _ =12
bce = 0,U6 boy ” 0,79 et b = 0,42 (10 “om),

Si

Le tableau II-2 rassemble les valeurs des intensités observées et calculées

pour chaque raie. Le facteur de confiance obtenu,

z _
Iobs Icalc

L Icalc

est trés bon ; il vaut 3,8 %.

A basse température (2,5K) aucune raie supplémentaire n'apparalt sur le
diagramme de diffraction. Seule une augmentation de toutes les réflexions nucléaires
corraspondant A un indice 1 pair est observée, comme on peut le voir sur le diagramme
différence (figure II-3). Ce comportement est caractéristique d'un ordre ferromagné-
tique. La présence d'une contribution magnétique aux raies de type (0 ¢ 21) indique

>
que les moments magnétiques ne sont pas paralldles & 1'axe c. Plus précisément le

facteur de structure magnétique (équation I-4) s'écrit, dans le cas de CeCuSi :

> . s iln.
F(n, k, 1) = £(e). M_ (1 + e ™

> ' n
ol MO est le moment magnétique de 1'ion de cérium et f£(8) son facteur de forme

{Stassis 1977), soit, pour 1 = 2p :

=t 5
F (h, k, 2p) =2 f(8). M
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TABLEAU II-2 : Position 8 et intensité IN des raies nucléaires pour le composé

CeCuSi & 32K ; intensité i des raies magnétiques i1 2,5 K.

N IN IM IM**
h k1 Oobs Bcalc obs. cale obs cale

(barn) (barn) (barn) (barn)
002 18,09 18,24 O 4,5 0,9 0,8
100 19,66 19,82 0,3 0,5 1,2 1,2
1 01 * 21,79 21,93 b5 4,9 0 0
102 27,39 27,48 55,9 54,4 2,6 3,1
103 * 35,40 35,39 6,1 4,9 0 0
110 35,94 35,97 67,3 67,0 1,3 0,%
00y 38,7 38,76 21,5 22,3 0,6 0,6
11 2 41,76 41,73 24,8 27,0 1,7 2,
200 42,77 4z, 71 - 0,5 0,8 0,8
201 | wh,is | ww,1 4,7 §,9 0 0
104 45,47 45,40 0,6 1,0 2,4 2,8
202 48,43 48,33 55,8 54,4 2,3 1,8

¥ Rales de surstructure de la struecture de type Ale, caractéristiques de celle de

type Nizln-

ES
¥% Yaleurs calculées pour un moment de 1,25 g perpendiculaire a1 1'axe c.
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Figure II-3 : Diagramme de diffraction neutronique pour le composé CeCuSi.
En haut : spectre dans le domaine. paramagnétique.
En bas : différence entre les spectres des domaines ordonnés et

paramagnétiques.
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>
En remplacant F (h, k, 1) par cette dernibre expression dans {I-3), 1'intensité
diffusée magnétique s'écrit :
I (h, k, 2p) = 0,0729 j < q2 > £2 (2Mo)2

ol j est la multiplicité de la raie considérée et ol <q2> traduit la valeur moyenne des
projections du moment sur les plans de diffusion associés aux différentes raies équi-

valentes, Pour une structure hexagonale, son expression est donnée par Shirane {1959)

2
1
Lkl hk) - sin2¢ v cose¢
2 2 3a2 c2 (rr-1)
£<g > =1 - >
Y 2 2 1
——2-(h+k+hk)+—§
3a c

>
o1 ¢ est 1'angle entre la direction du moment magnétique MO et 1'axe [001] {axe ¢ de
1' hexagone). Dans le cas d'une structure ferrcmagnétique, 1'affinement porte sur les

valeurs ¢ et MO-

Le meilleur accord entre intensités observées et calculées {(facteur de
confiance de 1,8%) a &té obtenu pour un angle ¢ = II/2 et un moment magnétique de
1,25 Mg (voir tableau II-2). Ce résultat montre que les moments+de cérium forment un
arrangement ferromagnétique colinéaire perpendiculaire & 1'axe c de la maille
nexagonale, Cependant la diffraction de neutrons sur un polycristal ne permet pas de
déterminer la direction exacte du moment magnétique dans le plan de base. Seule une

dtude sur un monocristal permettrait de préciser cette direction.



- 53 -

II-A-5 - MESURES MAGNETIQUES

Nous avons porté sur la figure II-4 quelques variations isothermes de
1' aimantation d'un &chantillon polyeristallin, mesurées dans des champs allant Jusqgu'a

80 kOe et pour des températures comprises entre 1,5 K et 30 K.

A basse température, le composé a un comportement ferromagnétique, en accord
avec les réaultats de diffraction neutronigue. L'aimantation spentanée est de 1'ordre

de 0,9 uB/Ce 21,5 K.

Pour des champs supérieurs & 20 kOe et pour des températures inférieures A
13 K, l'aimantation crolt faiblement et linéairement avec le champ ; elle atteint par
exemple 1,1 up dans 80 kQe et 1,5 K. Cette variation est due % 1'effet combiné de deux

phénomenes

- le champ c¢ristallin conduit & une réduction du moment magnétique, celui-ci augmentant

sous champ par purification des niveaux ;

- le champ cristallin conduit aussi % une forte anisotrople qui rend difficile
1'alignement des moments sous champ selon une direction qui n'est pas de facile

aimantation, ce qui est le cas général pour un échantillon polycristallin.

La température de Curie Tc = 15,5 K a été obtenue 3 partir des tracés
4 Arrott (variations du carré de 1'aimantation en fonction de H/M). Au dessus de la
température d'ordre, ¢'eat Y dire dans le domaine paramagnétigque, 1'intersection de
ces courbes avec 1'axe des abscisses donne des valeurs précises de 1'inverse de la

suceptibilité 1/y.

Nous avons représenté sur la figure II-5 la variation thermique de 1/y
jusqu'a une température de 300 K. On observe une variation lindaire au-dessus de 90 K
avece ep = -2 K. De la pente nous avons déduit le moment effectif up = 2,54 Mg valeur

+
tres proche de la valeur théorigue du moment effectif‘associé 3 1'ion Ce3 .

A plus basse température les valeurs observées a'écartent de la linéarité

et conduisent % une divergence de la suscéptibilité Y la température d'ordre.
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1.2

AIMANTATION (py/Ce)

CeCuSi
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Figure I1-14 :
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Courbes d'aimantation du composé CeCuSi pelyeristallin,

43 différentes températures
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Variation thermique de 1'inverse 1/y de la susceptibilité pour CeCuSi.

En encart, variation de y au voisinage de la température de Curie Tc'
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IT-A-6 - DISCUSSION

Nous avons résumé 1'essentiel des propridtés cristallographiques et magné-
tiques de CeCuSi dans le tableau II-3. Les propriétés magnétiques observées peuvent
dans un premier temps &tre analysées en considérant les effets du champ cristallin.

La symétrie ponctuelle du site de 1'ion Ce3+ dans CeCuSi (3 m) conduit i 1'Hamiltonien

de champ cristallin suivant :

H =B§O°+B§O°+B

c 2 4 0

=
=W

Dans cette expression, le trolsitme parametre, Bi est directement relié au degré
d' ordre des atomes de Cuivre et de Silicium dans la maille &lémentaire. Il disparalt
lorsque la distribution de ces atomes est totalement aléatoire sur les sites 2(g) et

2(d), la symétrie devenant alors hexagonale.

Une grossibre évaluation des BT peut 8tre obtenue B 1'aide du moddle tres
simplifié des charges ponctuelles. Généralement ce modele conduit % une bonne estima-
tion de la valeur du parametre de champ criatallin B: qui joue un rdle prépondérant
dans les propriétés magnétiques de tous ces systemes uniaxiaux. En considérant une
charge +3 sur 1'ion Ce, +1 sur le cuivre et zéro sur le silicium, nous obtenons les

parametres suivants :

o _ O___ Lo 3=
B2 - 9-1” K Bu - On035 K’ Bu 6-5” K

TABLEAU II-3 : Principales propriétés cristallographiques et magnétiques du

composé CeCuSi.

Structure eristallographique Hexagonale, de type NiEIn

Groupe d'eapace P63/mmc

Parametres cristallographiques a = 4,233 34 (300K) a = 4,228 & (2.5€)
¢ = T,981 4 ¢ = 7,9264

Température de Curie Tc = 15,5 K

Température de Curie paramagnétique ' ep = =2 k {polycristal)

Moment effectif “p = 2,54 uB

Moment ordonné (& 2,5 K) M=1,25 Mg { J_g)
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Dans ces conditions le multiplet J = S est décomposé en trois doublets
>

t MJ> avec un faible mélange entre Ii Lo et | , dii au terme Bi.
Dans le domaine paramagnétique 1'état fondamental est le doublet dont 1a
principale composante est | & % >, séparé du premier doublet excité | = % > d'une

quantité A = 90 K.

Dans le domaine ordonné, le plan de base est de facile aimantation et le
moment magnétique associé vaut Mo = 1,2 ig 4 0 K, valeur compatible avec les résultats
obtenus par diffraction neutronique. On peut donc éecarter 1'hypothnése d'un doublet

fondamental comprenant essentiellement une composante | = % >, qui conduirait a 1'axe

>
& comme axe de facile aimantation et un moment magnétique ordonné de 2,14 g a0 K.

Cette conclusion est confirmée par les mesures d'aimantation effectuédes sur
1' éanantillon polyeristallin. En effet en considérant que la répartition des cristaux
est homogéne (isotrope) par rapport & la direction du champ magnétique appliqué, un
calcul simple montre que pour un moment magnétique ﬁc aligné suivant 1'axe 5. 1' aiman-
tation spontanée MS est égale 3 %Mc. Avec Mc = 2,14 ug» on devrait donc observer une
aimantation spontanée de 1'ordre de 1,1 ug- Par contre pour un moment M perpendicu-
laire & 1taxe S, le calcul conduit & la valeur MS = 3/4 Mo' ¢'est a dire C,9 Mgt

valeur trés proche de celle que nous avons trouvée expérimentalement.

CONCLUSION

Les propriétés magnétiques de CeCuSi, montrent que dans ce composé, 1'ion de
cérium ne présernte aucune propriété exotique et se comporte comme un ion normal be3+
(Gignoux 1986a). Les interactions ferromagnétiques présentes dans CeCu3i comme dans le
composé voisin PrCuSi [Oesterreicher 19767, donnent naissance & un ordre ferromagné-
tique en dessous de Tc = 15,5 K avec un moment magnétique ordonné de 1,25 Mg a 2,5k

+
perpendiculaire a 1l'axe c.

Ces propriétés (valeur du moment magnétique-et direction de facile aimanta-
tion) s'interpriétent de maniére satisfaisante dans un modéle de champ cristallin
+
appliqué a 1'ion Ce3 : dans 1'état paramagnétique, le niveau fondamental est un

doublet ayant comme composante principale 1" état | £ 4 >,
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CHAPITRE II1-B

CeZn5 : UN RESEAU KONDO DE STRUCTURE ANTIFERROMAGRETIQUE SIMPLE

II-B-1 - INTRODUCTION

Les composés RZnS (R = terre rare) cristallisent dans la structure hexagonale
de type CacuS' de groupe d'espace P6/mmm [Green 1973]. En raison de la difficulté de
préparation de ces composés (fusion non congruente et trés forte tension de vapeur du
Zine) trés peu d'études ont &té effectuées dans cette série. Seul le composé CeZn5
semble avoir &té étudié du point de vue magnétique ; une température de Curie para-
magnétique de - 44 K est citée par Buschow (1979), sans indication d'ordre magnétique.
Nous avons donc entrepris une étude plus approfondle de ce composé ainsi que du composé

voisin LaZnS, en raison de la grande simplicité de leur structure cristallographique.
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I1-B-2 - PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

La grande tension de vapeur du zine nous a contraint, pour préparer les
composés, B utiliser des creusets de tantale scellés scus argon. De plus, en raison
d'une évaporation éventuelle d'une partie du zine pendant la fusion, nous sommes
partig d'une composition légerement excédentaire en zinc (composition réelle initiale
CeZnE’OS) ; la fusion a été faite dans le four B {nduction.

Un recuit des échantillona & 750°C pendant 72 heures nous a permiz &' obtenir
un échantillon pratiquement monophasé dans lequel les phases voisines (Ce32n22, Cel3zn58’
Ce3Zn11...) ne représentent plus qu'une faible proportion. Notons que le composé avec
le lanthane semble c¢ristalliser plus facilement que CeZn5 dans la phase de type CaCu5

11 n'a pas été€ nécessaire de rajouter du zinc dans le mélange:stoechiométrique initial.

Les clichés de diffraction de rayons X sur poudre, indexés dans la structure
hexagonale de type CaCuS, ont conduit aux parametres suivants : a = 5,43 R et ¢ = 4,28 i,
valeurs en bon accord avec celles de la littérature {Green 1973).

La structure cristallographique est représentée sur la figure II-6 et la
position des atomes est donnée dans le tableau II-4. Cette structure peut &tre décrite

comme url empilement alterné de deux types de plans

- Un plan constitué d'un arrangement d'hexagones de zincI centrés par un atome de

cérium ;

- Un plan constitué d'un arrangement hexagonal d'atomes de zincII-

TABLEAU II-Y4 : Position des atomes du composé CeZn5 dans la structure de type CaCuS-

atomes gite Poaitions
Ce 1a 000
: 12
ZnI 2c & (§ 3 Q)
1 1 1.1 111
ZnII 3g (z 03 (0 E‘E} ; (2 5 2)




- 6] -

® Ce o2Zn

Figure II-6 : Structure cristalline du composé CeZns-

I1-B~3 - MESURES DE RESISTIVITE

La résistivité d'échantillons polycristallins de Ceing et Lain; a été mesurée

entre 1,5 et 300 K. Une forte anomalie est observée a TN = 3,8 K dans CeZn5, comme
1'{llustre clairement la variation thermique de dp/dl (Figure II-7). Cette anomalie
correspond 3 1'apparition d'un ordre antiferromagnétique en accord avec les propriétés
magnétiques déecrites plus loin.

La variation thermique de la résistivité de LaZn5 est caractéristique ¢'un
comportement de réseau avec une température de Debye by = 180 K (Figure II-8), Cette
contribution de réseau a été soustraite des résultats de CeZn5 de mani®re a obtenir la
contribution magnétique B la résistivité de ce dernier. Deux régions de décroissance
logarithmique peuvent &tre observées, séparées par un“maximum autour de 170 K, Ce
comportement est tres proche de celul observé dans le composé orthorhombique
CENiO.SPtO.S [Gignoux 1984] ou encore dans.le composé CeCu5 [Bauer 1987] qui posskde

la méme structure cristallographique que CeZnS.
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Figure II-7 : Variation de la résistivité électrique de CeZn5 et de dp/dT

en fonction de la température,
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Figure I1-8 : Variation de la résistivité en fonction de la température dans CeZn5
et Laan' TN est la température d' ordre magnétique.

Encart : Contribution magnétique % la résistivité pour CeZn5-

Dans ces trois composés, la symétrie cristalline entralne la levée de dégé-
nérescence du multiplet J = 5/2 du cérium en trois doublets |z MJ>- Le comportement de
1a résiativité observée s' interprite alors bien dans un moddle de réseau Kondo, tenant
compte des effets de champ cristallin et des interactions d' échange [Cornut 1972,
Lassailly 1985].

Dans CeZnS; les deux décroissances de résistivité observées 1 basse et 1
haute température s'expliquent par un effet Kondo agissant reapectivement sur un
doublet fondamental 1301é et sur 1'ensemble du multiplet J = 5/2. Le rapport des peﬁtes
négatives dp/dLoglT & haute et & basse température est en effet volsin de 10, valeur
tres proche du rapport théorique 35/3 (voir équation I-21). De plus, la position du

maximum de résistivité est dans ce cas étroitement reliée 2 1'écart A entre le doublet
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fondamental et les 2 doublets excités. Dans CeZnB, A serait de 1'ordre de 200 X,

valeur gui resterait a confirmer par diffusion inélastique de neutrons par exemple.

A basse température, les interactions magnétiques présentes dans CeZn5
1" emportent sur 1'interaction Kondo, et expliquent 1'apparition de 1'ordre magnétique
a 3,8 K. De plus, on peut noter 1'existence, juste au-dessus du point d'ordre, d'une
région de forte variation de la résistivité, entre U4 et 10 K, précédant la premibre
décroissance logarithmique. Ce comportement pourrait s' expliquer par la présence de

fluctuations magnétiques, ou d'ordre & courte distance.

En résumé, la variation thermique de la résistivité de CeZn5 s' explique bien
dans un modele de réseau Kondo magnétique, % faible température de Kondo, dans lequel
le doublet fondamental est bien séparé (A ~ 200 K) des doublets excités. Cette analyse

sera confirmée par les mesures présentées plus loin.

I1-B-4 - MESURES DE CHALEUR SPECIFIQUE

La chaleur spécifique Cp de CeZnS, comme celle du composé non magnétique
isomorphe LaZnS, a été mesurée dans le domaine de température 1,45 - 60 K dans un
calorimetre de type Nernst compldtement automatisé. L'expérience a &té réalisde 1

1'Université Technique de Vienne en Autriche, en collaboration avec E. Bauer,

La variation thermique de la chaleur spécifique de CeZn5 met en évidence une
nette anomalie A, 3 une température TN de 3,8 K, en tres bon accord ave;aies mesures
de résistivité (encart della figure II1-9). La valeur maximale atteint Cp ~ 30 J/X-mole,
Dans LaZnS, la variation thermique a un comportement de réseau typique, avec une tempé-
rature de Debge asaociée By ~ 290 X. A basse température, la variation de Cp/T en
fonction de T~ (figure II-9) est linéaire et conduit % une contribution électreonique

2
A la chaleur spécifique Y = 16 mJ/K -mole, valeur habituelle pour un compcosé métallique

non magnétique.
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Figure I1I-9 : Variation de

Encart : Mise en évidence de 1'anomalie A sur la chaleur spécifigue de

CeZnS-

Dans CeZnS, la Qariation de Cp/T n'atteint pas un régime linéaire i basse
température, du fait de la présence de 1'anomalie i & TN' Cependant, on peut estimer
la contribution é&lectronique Y de CeZn5 en considérant que le décalage entre les

courbes des deux composés autour de 15 K reste constant & plus basse température. On

2
obtient ainsi la valeur Y(CeZn5) = 40 md/K  mole,

La contribution magnétique Cm A la chaleur spécifique de CeZn5 a été obtenue
en soustrayant de cette dernikere la contribution de LaZn5 (Figure II-10). L'intégration
de Cm/T fournit alors la valeur de 1l'entropie magnétique Sm- Celle-ci vaut environ
3,5 J/K a TN’ soit 60 % de La valeur RLog2 = 5,76 J/K attendue dans le cas d'un doublet

fondamental isclé, cette dernidre valeur étant atteinte vers 5 K. Cependant, 1' entropie
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magnétique continue & crottre régulidrement au-dessus de cette température. Ce compor-
tement n'est pas cohérent avec 1'analyse de la variation thermique de 1a résistivité
qui est plutdt en faveur d'un doublet bien isolé dans cette gamme de température. La
contribution électronique "normale" (contribution de réseau) a done &té probablement
sous-estimée lors de la soustraction de la contribution de LaZnB. I1 n'en reste pas
moing vrai que 1'on observe un défaut d entropie TN et une contribution résiduelle
au dessus de TN’ ce comportement pouvant s'expliquer par 1'existence de fluctuations

magnétiques ou de 1l'effet Kondo.

ENTROPIE (J/mole-K)

C/T (J/mole-K?)
-~

o
1 ’m~-‘--'~r.“.t—‘l.‘-.‘.ttﬂ.'o...c|. 0

0 4 8 12
TEMPERATURE (K)

Figure II-10 : En pointillés : variation thermique de Cm/T pour le'composé CeZn5

(Cm est la contribution magnétique % la chaleur spéeifique).
En trait continu : variation thermique de I'entropie magnétique

du composé CeZnS-
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1I-B-5 - DIFFRACTION DES NEUTRONS

Une expérience de diffraction des neutrons a été effectuée sur le multidétec-
teur du réacteur Siloé (C.E.N.G.). Nous avons enregistré deux spectres 1'un 2 12 K et
1'autre 31 1,8 K avec une longueur d'onde incidente A = 2,483 A& et un temps de comptage

de 18 heures par spectire.

Le diagramme de diffraction % 12 K (Figure II-11) esat caractéristique de la
diffusion nucléaire de la structure hexagonale décrite précédemment avec a = 5,40 A et
c = 4,23 A. Quelques raies supplémentaires sont présentes correspondant a 3 % d' impu-
retés environ. Le facteur de calibration a été affiné en utilisant les longueurs de

. - ~ -12
Fermi bCe = 0,46 et bZn 0,57 (10 em).
Nous avons reporté les valeurs des intensités observées et calculées dans

le tableau II-5. Le facteur de confiance est satisfaisant (RN =8 %),

TABLEAU IT-5 : Position et intensité des raies nucléaires pour le composé C_eZn5

% 12 K ; (h k1) : indices dans la maille hexagonale ; (ho Kq lo)
> > -»> > -+
indices dans la maille orthohexagonale définie par ag = a, bo = a + 2b

> >

et CO = C.

n K 1 hO kO l0 ecalc eexp Iﬁalc stp
(X) (X) (barn)  (barn)
1 G ¢ 1 1 0 15,58 15,58 2,8 2,4
1 1 1 1 1 23,49 23,51 2,5 2,9
1 1 0 1 3 0 27,73 27,73 6,4 7,4
2 0 0 2 2 0 32,50 32,50 15,4 18,4
1 1 1 1 3 1 33, 41 33,42 56,5 54,1
0 0 2 0 0 2 36,09 36,05 21,9 20,9
2 0 1| 2 2 1} 37,78 37,78 39,7 37,1
1 0] 2 1 1 2 4o, 34 Lo, 37 5,5 4,4
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Figure I1-11 : Diagrammes de diffraction pour le composé CeZn5 i le spectre supérieur

a €té cbtenu dans le domaine paramagnétique ;

le spectre {nférieur

correspond & la différence entre les spectres cbtenus 3 1,8 K et 12 K.
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A basse température (1,8 K) le diagramme de diffraction présente des raies
1

£
supplémentaires qui s'indexent 3 1'aide d'un vecteur de propagation Q = (G, 3 0) dans
-+
ia maille hexagonale (Q = (0, 1, 0) dans la maille orthohexagonale), Elles caractérisent
un a rangement antiferromagnétique simple, La présence d'un seul atome magnétique par

maille dans CeZna, entraine un facteur de structure tres simple :

N
Fhkl = f (h k l).M0

Dans ce cas 1' intensité magnétique diffusée (voir la relation I-3) s'éerit :

I(h k 1) = 0,0729 j<q2> f2 Mg

Afin de déterminer la direction des moments magnétiques nous avons considéré
1 :
le rapport d'intensité des deux raies (O % 1) et (0 3 0) qui correspondent & une
orientation tres différente dans le réseau réciproque. En utilisant le facteur de forme

+
de 1'ion Ce3 {Stassis 1977) ce rapport s'éerit :

<q2>

—_

I (0 0

= 1,83
0} {gq >

I {0 o

K1 Bl BN T B

En remplagant <q2>hk1 par son expression (eq. II-1) nous obtenons :

o2
R = 1,83 [0,17 + 1,65 x L“q’-é—-]
2 - sin¢

ou ¢ est 1'angle entre la direction du moment magnétique et 1'axe [0 O 1].

L,a variation du rapport théorique R en fonction de ¢ est représentée sur

la figure II-12 en méme temps que la valeur observée expérimentalement.

Le meilleur accord est obtenu pour ¢ = 0, ce qui correapond & un moment
> .
magnétique parallkle a 1'axe c.
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Figure II-12 : Variation du rapport d'intensités des raies (0 % 1) et (O 5 0,

-y
en fonction de 1'angle ¢ entre le moment magnétique et 1'axe ¢ de
laz maille hexagonale,

L'affinement du 'module du moment magnétique MO 3 partir des intensités
observées conduit B la valeur M_ = 1,8 £ 0,1

0 g @vec un facteur de confiance Ry = 73 %
(voir tableau II-6).

La structure antiferromagnétique de CeZn5 est identique & celle du composé

ErGa2 [Doukouré 1982] qui cristallise dans une autre structure hexagonale, de type Ale,
mais ol les atomes de terres rares forment le méme réseau hexagonal simple (symétrie

ponetuelle 6/mmm) que celui de CeZnB. Elle est représentée sur la figure 11-13.
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TABLEAU II-6 : Position et intensité des raies magnétiques du composé CeZn5 a1,8K

(cale = calculées, exp = expérimentales).

o K ! hO kO lO Aecalc eexp I;alc I;XD
(X) (X) (barn}  {barn)
0 1/2 0 0 1 0 7,72 7,71 0,45 0,43
-1 172 0 | 1 0 0 13,45 13,44 0,45 0,41
0 172 1 0 1 1 18,90 18,90 0,12 0,12
-1 3/2 0 | 1 2 0 20, 81 20, 81 0,85 0,91
-1 172 1 1 0 1 22,06 22,06 0,30 0,28
0 3/2 0 | O 3 0 23,76 23,77 0,4 0,40
-1 3/2 1 1 2 1 27,50 27,50 0,90 0,87
> -1/2 0| 2 1 0 28,96 28,93 0,75 0,77
0 3/2 0 3 1 29,95 29,95 0,48 0,42
2 -1/2 1 2 i 1 34,54 34,51 1,00 0,91
1 3/2 0 | 1 i 0 35,84 35,79 0,87 0,78
2 172 0| 2 3 0 37,99 37,98 0,65 0,41

Figure II-13 : Structure magnétique du composé CeZn5 i la maille élémentaire cristal-

lographique est représentée en pointillés, la maille magnétique en

traits gras.
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II-B-6 - MESURES MAGNETIQUES

Nous avons reporté sur la figure II-1l4 la variation de 1'inverse de la

susceptibilité d'un polycristal de CeZn_ en fonction de la température. Au dessus de

5
90 K, nous observons une variation linéaire, caractéristique de 1a loi de Curie-Weiss

avec une température de Curie paramagnétique Bp - 38 K. A partir de la pente de 1la

droite nous avons calculé un moment effectif “p

de 1'ion libre Ce3+.

2,55 Mg valeur tfbs proche de celle

A basse température la susceptibilité s’ écarte de la loi de Curie-Weiss et
présente un maximum (voir 1'encart de la Fig. II-14) attribué b la température d ordre
antiferromagnétique TN = 3,8 K,

Quelques variations isothermes de 1'aimantation, mesurées dans un champ
magnétique allant jusqu'k 80 kCe pour des températures comprises entre 1,5 K et 15 K,
sont représentées sur la figure II-15. En dessous de 4,2 K, nous avons &tendu les

mesures dans un champ allant jusqu'3 180 kQe.

. , s | _
0 100 ; 200 300

TEMPERATURE (K)

Figure ITI-14 : Variation de 1'inverse de la susceptibilité en fonction de la tempéra-

ture dans CeZnS. Encart : variation de la susceptibilité au voisinage

de ia température d'ordre.
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Figure II-15 : Variations isothermes de l'aimantation en fonction du champ appliqué

dans CeZnS- .

A 1,3 K nous remarquons la présence de deux transitions métamagnétiques de
tras faible hystérésis, pour des champs critiques H1 = 36 kQe et H2 = 110 kCe. Entre
les champs H1 et H2 1'aimantation atteint la valeur M% = 0,6 uB/Ce, valeur moitié de
celle obtenue a 180 kCe (M2 =1,2 uB/Ce) ou il subsiste une forte susceptibilité

auperposée,

Le comportement du composé CeZnS eat similaire % celuil observé dans le composé
Er‘Ga2 [Doukouré& 1982]. Ce dernier a été largement étudié par mesures d'aimantation et
de diffraction neutronique sur monocristal. Ces expériences ont montré que dans le

composé ErGa2 :

.)
- Une grande anisotropie uniaxiale est en faveur de l'axe c.

- Le processus d' aimantation présente deux transitions avec une atructure intermédiaire
o la moitié des moments antiparall®les au champ magnétique appliqué s'est

renversfe pour se mettre dans le méme sens gque ce dernier {Figure II-16}, ce qui
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conduit % une aimantation résultante égale % la moitié de la valeur du moment. Dans
ce cas la maille magnétique devient quatre fois plus grande gque la maille cristallo-

graphique.

En écrivant 1'énergie d' échange :

et en considérant seulement les intégrales d'échanges J, et J, entre premiers et
seconds proches voising dans le plan de base (J.g), un calcul simple (Doukouré 1982)
a montré que la configuration antiferromagnétique observée dans ErGa2 en champ nul

est stable quand J2<O et J2<—J1.

Dans 1'approximation du champ moléculaire, 1'énergie par atome de terre rare

pour les trcis configurations H<H1, H1<H<H2 et H>H2 s' éerit respectivement :

MH 2
5 et E_. = 3M (J.] +J2) MH

2
E. =M (J1 +J)Y ; E. = - 3

1 2 2

Les champs critiques des transitions s'écrivent alers simplement :

H1 = - 2M (J1 +J.) et H2 = - HM (J1 + J2)

mpom ™
[

gul sont dans le rapport = 3, valeur cobservée dans le composé ErGaz-

1
La structure magnétique de CeZn5 étant identique % celle de ErGa,. le mod®le

précédent s'applique de la méme mani®re.

Figure II-16 : Projection suivant un plan perpendiculaire & 1'axe 3, de la structure

magnétique du composé Er632 dans un champ magnétique H<6,8 k0e (a)
et 6,8 kOedH<20 kOe (b).
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Bien que dans CeZn_. la structure intermédiaire sous champ n'ait pas 8&té

5
déterminée, on peut raisonnaglemenﬁ supposer, va les similitudea avec ErGaE. qutelle
est identique. Les rapporis ﬁ% et ﬁ% dans CeZn5 sont effectivement tr®s proches des

valeurs prévues dans le modele simple, décrit ci-dessus.

Par comparaison avec lea mesures d' aimantation au dessus de H, dans ErGa
; 2 2

polyeristallin et monoeristallin, nous pouvons déduire, 3 partir de la valeur de M

2
3* 4

dans CeZn5 polycristallin, la valeur du moment magnétique B 180 kCe de 1'ion Ce oit
(1,9 %z 0,1 Kg* Cette valeur est légkrement supérieure & celle obtenue par diffraction
des neutrons sur CeZnS, ce qui montrerait gue tous les moments sont bien alignés avec

le champ pour H>H2 dans Cein la valeur de la température

5° Dane le composé CeZnB,

d' ordre (TN) est faible par rapport & celle de ErGae. Par contre la valeur des champs
critiques H] et H2 est considérable (~ 5 fois plus grande) ; ceei peut &tre 1ié 1 1la
grande différence entre les intégrales d' échange des deux composeés.

I1-B-7 - DISCUSSION .

Les propriétés essentielles, cristallographiques et magnétiques, du

composé CeZn5 sont reportées dana le tableau (II-7)

TABLEAU II-7

Structure cristallograppique Hexagonale de type CaCu5

Groupe d'espace Ps/mmm

Parametres cristallographiques A1 300 K 21,8k
(rayons X) {diffraction des neutrons)
a = 5,43 4 a=>5,40 &
c = M,28‘A c = 4,23 &

Température de Curie paramagnétique ep = - 38 K (polyeristal)

Moment effectif My = 2,55 Mg

Température de Néel TN = 3,8K -

Moment ordonné (i 1,8 K} M=1(1,8+0C,1) T (/7 ¢)

Vecteur de propagation d - (o, %, 0)
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La valeur fortement négative de la température paramagnétique de Curie est
une indication de la forte interaction négative entre le spin des électrons 4f et celui
des électrons de conduction, associée B 1'effet Kondo. En effet la valeur de ep ne peut
pas &tre expliquée seulement par 1'interaction magnétique interionique car TN atteint
seulement 3,8 K. Si nous négligeons cette interaction, la température de Kondo TK peut
8tre estimée, 1 partir de ep’ entre 10 et 40 K & travers la relation : TK = mGp ol m

peut varier de 0,25 % 1 selon le modele [Brandt 198471,

Dans la symétrie hexagonale, nous avons vu (chapitre I-B) que le champ

3+

eristallin agissant sur 1'ion Ce” , lbve la dégénérescence du multiplet J = % en trois

doublets | & MJ>-

A partir des résultats de diffraction des neutrons et résistivité nous
pouvons déduire gue 1'état fondamental est le doublet | * % > bien séparé des deux

autres doublets excités,

Cette levée de dégénérescence eat compatible avec celle obtenue 3 1'aide du
modele de charges ponctuelles en affectant une charge +3 & 1'ion de cérium et +2 &
5 ;
celui du zinc., Le doublet fondamental étant le niveau (= E)’ le moment magnétique du

cérium devrait atteindre 2,14 ug a 0°K.

En tenant compte des effets thermiques et de 1'amplitude des interactions
d' échange, nous pouvons calculer une valeur du moment de 2,07 Vg a2 1,8 K. Cette valeur
est sensiblement plus grande que celle obtenue expérimentalement (1,8 z 0,1 uB). Cette

réduction peut 8tre attribuée B 1'effet Kondo.

CONCLUSION

Les résultats obtenus au cours de cette &tude, & savoir :

- la variation thermique anormale de la résistivité,

- la valeur de la température paramagnétique de Curie (ep) fortement négative, et
3+ '

- la réduction du moment magnétique de 1'ion Ce dana le domaine d'ordre,

montrent que le composé hexagonal CeZn_ est un réseau Kondo présentant un ordre anti-

5
ferromagnétique au dessocus de TN = 3,8 K (Gignoux 1987). A basse température la

. . 1
structure magnétique est décrite 2 1'aide du vecteur de propagation 5 = {0, 5 0) le
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moment magnéﬁique M=1,8 g 3 1,8 K, étant paraillele A 1'axe g. Dans le domaine
ordonné les processus d'aimantation présentent deux transitions métamagnétigues qui
sont bien interprétées dans un modtle simple faisant intervenir une tres forte
anisotropie uniaxiale en faveur de 1'axe ¢ et des interactions d' échange entre

. . . R g
premiers et second voisins dans le plan perpendiculaire & c,

Ces procesaus d'aimantation sont similaires & ceux observés dans le composé
Er‘Ga2 qui posskde la méme structure magnétique, et on peut se demander si ces propri-

&étés sont générales dans ce type de structure.
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CHAPITRE TII-C

CeA12G32 : UN RESEAU KONDO DE STRUCTURE MAGNETIQUE ORIGINALE

II-C-1 - INTRODUCTION

Les composés ternaires RM2X2 (R = terre rare ; M = métal de transition 3d,
4d ou 5d et X = Si ou Ge) cristallisent pour la plupart dans la structure tétragonale
centrée de type ThCr2812, de groupe ¢ espace Ih/mmm. Ils conatituent une grande famille
de composés qui a &té largement étudiée ces dernidres années (Rogl 1984, Rieger 1969,

Ban 1G65).

T1 existe &galement quelques composés de méme formule ol M n'est pas un métal
de transition et qui cristallisent dans le méme type de structure. Le compoaé CeAlzGa2

appartient 4 cette catégorie (Zarechnyuk 1965, Bodak 1970).

Les propriétés magnétiques des composés RA12Ga2 (R = terre rare) n'ont pas
&1é Studides, h 1'exception de quelques mesures d'absorption X et de Résonnance

Magnétigue Nucléaire (Sampathkumaran 1980, Ghatikar 1381, Hatwar 1984).
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Nous avons entrepris 1" étude des propriétés magnétiques de CeAlZGa2 poly-
cristallin et monocristallin ainsi que celles du composé isomorphe non magnétique
LaAleGaz. Ce chapitre est consacré aux résultats obtenus par mesures de résistivité,
de chaleur spécifique, de diffusion inélastique de neutrons, de diffraction neutronique

et d'aimantation.

II-C-2 - PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

Les deux composés polycristallins CeAlZGa2 et LaAlzGa2 ont été préparés par
fusion des différents constituants en proportion stoechiométrique, dans le four &
induction & haute fréquence. Les composés obtenus ont été recuit & 750° pendant 48

heures,

Les diagrammes de rayons X (Debye Scherrer) des deux composés s' indexent de

maniére satisfaisante dans la atructure tétragonale de type ThCr'ESi2 avec a = 4,23 &
et ¢ = 11,14 & pour CeAlzGaz’ valeurs en trés bon accord avec celles de la littérature

(Zarechnyuk 1965, Bodak 1970). La structure cristallographique est représentée sur la

figure II-17.

Le réseau des atomes de cérium forme une structure tétragonale centrée,
chague atome de cérium étant entouré d'un polyédre formé de 18 atomes (9 Al et 9
Gz). Dans ce type de structure seul 1'atome de Ga n'a pas une position simple dans la

maille (tableau II-i4) ; dans CeAlZGa2 le paramétre z vaut 0,38 (Zarechnyuk 1965).

TABLEAU II-14 : Positions cristallographiques de CeA12G32 (structure tétragonale de
type ThCr Sig).

2

atomes sites Positions

Ce 2a (00 Q)

==
~
"
rol—
(o]
&=
~—

1
Al 44 (0 5

Ga Ye (00z); (00O ~2)




- 81 -

Figure II-17 : Structure cristallographique du composé CeAlzGaE-

I1-C~3 - MESURES DE RESISTIVITE

La résistivité des composés CeAlZGa2 et LaAl2Ga2 a été mesurée entre 1,5 K
et 300 K (voir Fig. II-18). L'anomalie qui se produit au voisinage de 8,5 K dans le
composé CeAlzGa2 est attribude 2 1'ordre antiferromagnétique en accord avec les propri-
&tés magnétiques déerites plus lein, La variation de la résistivité, de LaAlzﬁaz, en
fonction de la température présente un comportement typique de réseau {voir 1'expres-
sion I-14) avec une température de Debye 6, = 192 K. Apres correction de cette contri-
bution de réseau, la résistivité magnétique résultante P de CeAl2Ga2 présente une
1égere décroissance logarithmique au-dessus de 100 K (voir l'encart de la figure II-17).
Celle-ci peut Btre attribuée a un faible effet Kondo. Cependant nous pouvons égalemént
expliquer cette décroissance par une légere sur-estimation de la contripution de réseau.
Juste au dessus de la température d&' ordre magnétique, on n'observe pas le minimum qui

eat fréquemment observé dans les systemes Kondo.
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Figure TII-18 : Variations thermiques de la résistivité électrique de CeA12682 et de
LaAl.Ga_. Encart : variation de la contribution magnétique a la
» en Tfonction du Logarithme de 1a
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II-C-4 - CHALEUR SPECIFIQUE

2 2

La chaleur spécifique Cp du composé CeAl.Ga, a été meaurée entre 1,U5 K et
30 K dans un calorimetre de type Nernst completement automatisé. L'expérience a &té
réalisée a 1'Université Technique de Vienne en Autriche, en collaboration avec

E. Bauer.

Une anomalie de type A esat observée B la température d'ordre 8,5 K, en accord
avec les mesures de résistivité (voir figufe II-19). Pour des températures comprises
entre 12 et 15 K, la variation de Cp/T en fonction de T2 eat linéaire ; l'extrapolation
% 0 K fournit une estimation de la contribution électronique 2 la chaleur spécifique
y = B0 £ 10 mJ/Kz.mole. Cette valeur est de 1'ordre de grandeur des valeurs générale-
ment obtenues dans les réseaux Kondo ordonnés magnétiquement., La contribution magné-
tigue Cm % la chaleur spécifique de CeAl. Ga_, a été évaluée en soustrayant de la chaleur

2 2
spécifique totale la contribution de réseau :

C =C -50T-0,6T1
m P

La chaleur spécifique de LaAlZGa2 n' ayant pas été mesurée, nous avons pris
dans cette expression une contribution électronique Y de 5 mJ/K.mole, valeur généra-
lement observée dans les compcsés i base de lanthane, Par contre, la contribution de
phonens (0,6 mJ/KB.mOle) eat ceile de CeﬁlzGaz.

Le rapport Cm/T permet alors de calculer 1'entropie magnétique de CeA12Ga2,
qul vaut 4,9 J/mole.K 2 la température d ordre magnétique (voir 1'encart de la figure
II-19). Cette valeur représente 85 % de la valeur attendue dans le cas d'un doublet
fondamental, soit Sm = RLﬁ2 = 5,76 J/mcl.K. Cette dernikre valeur est atteinte a 14 K.
La réduction de 1'entropie % la température d'ordre peut &tre essentiellement due b1
1'existence de corrélations magnétiques juste au dessus de TN et éventuellement i la

présence d un faible effet Kondo.
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Figure II-19 : Variation & basse température de la chaleur spécifique de CeAlZGaz.

Encart : variation de 1'entropie magnétique de CeAlEGaz-

II-C-5 - SPECTROSCOPIE NEUTRONIQUE

v

Une expérience de diffusion inélastique de neutrons a été réalisée au moyen
du spectrometre a temps de vol INY4, a 1'Institut Laue-Langevin. L'énergie des neutrons
incidents était de 12,5 meV cu de 50 meV, valeurs choisies de maniere a couvrir une
large gamme de transitions de champ cristallin (entre.2 et 25 meV). Les températures
choisies ont été successivement 15 X, 60 K et 120 K, permettant ainsi de suivre 1'é&vo-

lution des transitions avec la population des niveaux de champ criatallin concernés.
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A basse température (15 K) et faible énergie incidente (12,5 meV), une seule
transition, peu intense, est observée, correspondant % un transfert d'énergie de
A1 = 5,7 meV, soit 66 K (Fig. II-20). Cette transition peut &tre atiribuée sans ambi-

guité B une excitation de champ cristallin, pour trois raisons :

- son intensité diminue quand 1'angle de diffusion augmente, en accord avec la

diminution du facteur de forme de la terre rare ;

- cette transition n'apparait pas dans le spectre correspondant pris avec le composé

non magnétique LaAlZGaz, excluant de ce fait une contribution de phonons ;

- son intensité diminue quand la température augmente, en méme temps qu'apparailt un
transfert en désexcitation, de méme énergie, correspondant B la transition du

niveau excité vers le niveau fondamental.

CeAlpCas E.=12.5 meV | CeAlyGaj
21 1BK 1 J 60K 1

(unité arbitraire)

A1:5.7meV T 4
Ofpsssusasangaane . = Tenk, b4 asesese .
; LaAl,G
VL 120 K | 1 15K -

.
4 k‘
. ; UUUUITIUUTTIUIN . SOTVUSITOUT

%5 T 0 5 ™30 10 5 5 10
ENERGIE (meV)

O

Figure II-20 : Variation de la réponse spectrale des composés CeAlaGa2 et LaAlgGa

en fonction de 1'énergie, pour une énergie incldente EO = 12,5 meV

et b différentes températures.
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Avéc une plus grande énergie incidente (50 meV), on observe une larée
transition, relativement plus intense que la premiere, constituée principalement d'une
transition centrée sur A2 = 10,5 meV (122 K) & laquelle s'ajoute une contribution,
plus faible, comblant en partie l"espace entre elle et le pic élastique, et pouvant
correspendre a la premibre transition A1 {Fig. II-21). Comme pour cette derni®kre, la
deuxieme transition possede les m@mes caractéristiques relatives & sa variation en
fonetion de la température et de 1'angle de diffusion. Par contre, le spectre corres-
pondant avec LaAlzGa2 présente de' faibles transitions dans la méme gamme d' énergie,
que 1'on peut attribuer aux phonons. En effet, contrairement aux excitations de champ
cristaliin, leur intensité augmente avec 1l'angle de diffusion, Néanmoins, ces contri-
butions sont faibles et n'entrent probablement que pour quelques pourcents dans la

diffusion observée dans CeAlEGaa. Nous les avons done négligées.

L T 3 1 T : . LA L 1

E CeA12632 . LaAlpGay CeAlzGaz
- 1 | 70K
£4 12K 37 - 130K |
£ 3
o <)
9 311 -
5
=< 2} Eo=50 meV 0 M ]
3 40 20 0 20 40
4 £4=5.7 meV E(meV)
n lA2:10.5 meV

1} _ ]

. ‘:”‘,-4."“\! :.. Lee,
N .
L ‘.“‘“!'."'-. S -...
O ABAARASSSS YN YR N § ) ~‘-"-"'-.... 3 -‘..n
-40 -20 0 20 40 -40 -20 0 20 40

ENERGIE (meV)

Figure II-21 : Variation de la réponse spectrale des composés CeAl2G82 et Lakl Ga,
= B0 meV et

en fonction de 1' énergie, pour une énergie incidente EO

u diffé-entes températures.
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En ce qui concerne la largeuwr des deux transitions observées (3,5 et 6 meV),
elles sont sensiblement plus grandes que les largeurs "naturelles™, ¢'est-a-dire celles
dea pics élastiques obtenus sur LaAlzGaz, 20it reapectivement 0,6 meV et 2,9 meV pour
des énergies incidentes de 12,5 et 50 meV. Cet élargissement est principalement di au
couplage avec ia bande de conduction {(Becker 1977). Par ailleurs, dans CeAlEGaz, et
pour. une énergie incidente de 12,5 meV, on observe dans le pied du pic élastique une

contribution quasi-&lastique, de largeur T croissant avee la température (voir

qel
tableau II-15). Ce comportement est souvent observé dans les composés du cérium

présentant un effet Konde, comme CeAl2 ou CeCu2512 (Hornn 1981b).,

Bien que nous n'ayons pas fait une étude systématique de la variation ther-
mique de cette contribution, qui devrait sulvre W basase température une lol en T1/2,
nous pouvons faire une estimation de la valeur de Tj a 0 K, valeur qui permet d' évaluer

la température de Kondo T, - Jé- 1"0. Dans CeAleGaZ, TK peut ainsi Btre estimé 2 -~ 6 K.

K

Les principaux résultats de cette étude sont rassemblés dans le tableau II-15.
L'existence de deux transitions de champ cristallin A1 et A2 a été mise en évidence.
Celles-ci correspondent 3 des excitations entre le niveau fondamental et les deux
doublets excités de 1'ion cérium. Aucune transition entre les deux niveaux excités
eux-mémes n'a pu &tre observée par peuplement du premier niveau excité, le ple corres-
pondant devant se situer a une énergie de ~ 56 K, c'est-a-dire une valeur tres voisine

2
complate du schéma de champ cristallin dans CeAlZGaz, puisque la symétrie tétragonale

de 5]. Les deux tranaferts A1 et A_ ne permettent pas, seuls, une détermination

entraine 1'existence de trois parametres. Mais ces résultats seront repris plus loin

en relation avec d'autres résultats obtenus sur monoeristal,




TABLEAU II-15 :

de neutrons dans CeAlzGa
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Principales caractéristiques

>

des spectres de diffusion

inélastique

Energie incidente (meV) 12,5 50
Largeur naturelle (meV) 0,6 2,9
Transition A1
Energie (meV) 5,7 5,5
(K) 66 ~ 6l
Largeur (meV) 3,5 6
Transition A2
Energie (meV) 10,5
(K) 122
Largeur (meV) 6
Largeur de la raie
non observée
guasi-&lastique (meV)
a 15K 1,6
a 60 K 2,6
h 120 X 2,8
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II-C-6 — RESULTATS DE LA DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Une expérience de diffraction neutronique a été effectuée sur le multidétec-
teur du rdacteur Siloé (C.E.N.G.}, en collaboration avec V. Nguyen et J. Rossat-Mignot.
La longueur d'onde des neutrons incidents é&tait A = 2,483 A. Le lingot polycristallin
de CeA126a2 a été réduit en poudre dans le but d' éviter les orientgtions préférentielles,

Deux spectres ont &té enregistréds, 1'un 3 31,5 K et 1'autre & 3,6 K.

Le spectre obtenu 2 31,5 K (voir figure I1I-22), ¢! eat-a-dire dans le domaine
paramagnétique, est caractéristique de la seule diffusion nucléaire et ne présente que
des pics de Bragg associés a la structure tétragonale de type ThCrESi2- Les parametres
de la maille &lémentaire, & cette température, sont : a = 4,203 £ 0,003 A et
c = 10,955 + 0,002 A. En utilisant les longueurs de Fermi bCe = O,“76,-bAl = 0,345 et
b, = 0,72 (10_12cm) le meilleur accord entre les intensités calculées et observées est

Ga
obtenu pour une valeur de z = 0,387 (facteur de confiance R = 8 %) (voir tableau ITI-16).

150 N(o3) (12N
; Ce Al,Ga,
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Figure II-22 : Diagrammes de diffraction des neutrons pour le composé CeAlzGa |

2l
31,5 K et 2 3,6 K.
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TABLEAU II-16 : Intensités, calculées et observées, des raies nucléaires du composé

CeAlzGa2 a 31,5 K.

h k 1 Ions (barn) Toae (027N
0co02 | 0,036 0,025
101 3,13 3,07
110 6,16 6,91
103

001 12,04 12,14
112 14,54 15,67
200 30, 67 27,5
11y 18,60 20,28

-

A basse température (3,6 K) le diagramme de diffraction présente des raies
supplémentaires provenant de 1'ordre magnétique (voir figure II-22)., Cea raies
&' indexent a3 1'aide du vecteur de propagation a = (0, 0, 1) avee 1 = 0,458 & 0,003,
La valeur de 1 est indépendante de la température., A partir de la variation thermique
des rales magnétiques (0 0 1) et (0 O 2-1); la température d'ordre T, = 9 £ 1 K est

N
obtenue, en bon accord avec les mesures précédentes (figure II-23).

La présence des raies de type (0 0 1) et (0 0 2-1) implique que la direction
des moments magnétiques n'est pas parallele a 1'axe 3. Plus précisément, dans 1'hypo-
these d'une structure colinéaire, le meilleur accord entre intensités calculées et
observées {facteur de confiance Rm = 15 %) est obtenu pour des moments magnétiques

contenus dans le plan de base (voir tableau II-17).

Dans cette hypothekse, la structure magnétique de CeAlzGa2 serait alors cons-
tituée d'un empilement de plans ferromagnétiques le long de 1'axe 3, les moments
magnétiques, perpendiculaires % 1'axe 3, étant modulés en amplitude. La valeur maximale
des moments serait alors Mmax = 1,7 + 0,1 My leur direction précise dans le plan de

base ne pouvant &tre déterminée % partir d'une expérience sur poudre.
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Figure 1I-23 : Variation thermique des intensités des raies magnétiques (0 0 1) et

(0 0 2-1) pour le composé CeAlzGaz-

Une autre structure, conduisant au méme diagramme de diffraction, est envi-
sageable, 3 savoir une structure hélimagnétique dans laquelle les moments magnétiques,
toujours contenus dans le plan de base, tourneraient d'un angle de - 82¢ d'un plan &

-
1" autre le long de 1'axe ¢. Dans ce cas, le module des moments serait constant et égal

N - /¥2 = 1,18 £ 0,0 .
a My Mmax ! T ug

Notons que la composante ferromagnétique obaervée % partir des mesures

d' aimantation (voir chap. II-C-7), n'a pas été détectée, conduisant i une contribution

trop faible devant 1'intensité des raies nucléaires,

Une analyse plus complete de la structure magnétique de CeAl2Ga2 sera
présentée plus loin (chap. II-C-8), en relation avec 1' ensemble des propriétés

magnétiques de ce composé.
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TABLEAU II—1? : Intenaités magnétiques calculées et obaervées du composé CeAlzGa2 -

T = 3,6 K.

N I oe (barn) Toal (barn)
(coo® 0,099 0,104
(002 0,112 0,100
(0o 0,098 0,095
(101) 0,213 0,192
(1o 0,251 0,221
(004 0,078 0,078
(110t

. 0,405 0,397
(1o 3" 0,201 0,25
(11 2) 0,250 0,190
112"

00 0 0,267 0,267

IT-C-7 - MESURES MAGNETIQUES

Mesures sur polycrystal

Nous avons représenté sur la figure II-24 quelques variations isothermes de
1' aimantation en fonction du champ magnétique appliqué pour des températures comprises
entre 1,5 K et 12 K. A basse température, les isothermes présentent deux régimes

caractéristiques :

a - En champ faible, un comportement ferromagnétique est observé (encart (a) de la
figure II-24), 1'aimantation spontanée déduite des plots d'Arrott est faible
{~ 0,1 U 2 3 K) et disparalt 3 la température d' ordre Ty = 8,5 K.
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b - En champ plus élevé une transition métamagnétique apparalt au voisinage de 35 kOe
(2 1,5 K) ; le champ critique dépend légerement de la température et la transition

disparalt au voisinage de 7 K.

La variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité suit une loi de
Curie-Weiss au dessus de 55 K (encart (b) de la figure II-24). Le moment paramagnétique
effectif vaut Mopp = 2,51 Mg valeur tres proche de celle de 1'ion libre Ce3+. La
température de Curie paramagnétique, déduite de la pente haute température, vaut

8 = - 17 K.
p 7

15K .
A 3K
8K |
12K
' (b) ‘
0.2} 3 ]
$
7 ._I-'-?— J
CeAl,Ga, = . R
! . , 0 100 ' 200 IT(K] 300
0 20 40 60 80
H (kOe)

Figure 1I-2% : Variations isothermes de 1'aimantation, d'un polycristal de CeA12G32,

en fonction du champ magnétique appliqué, pour différentes températures.
Encarts : (a) - Détail de la zone en champs faibles
(b) - Variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité

decmlgm?
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A basse température, 1'inverse de la susceptibilité s'écarte de la 1ol de

Curie-Weiss et tend vers zéro a la température d'ordre magnétique T = 8,5 £ 0,5 K,

N

Mesures J'aimantation sur monoeristal

Nous avons effectué des mesures @ aimantation sur un petit échantillon mono-
cristallin (m = 34,54 mg) 2 1'aide du magnétometre a SQUID du laboratcire, pour des
températures comprises entre 1,5 K et 300 K, jusqu'h des champs magnétiques de 63 kQOe

et pour les trois principales directions cristallographiques de la maille tétragonale.

Les courbes & basse température obtenues avec un champ magnétique perpendi-

culaire a 1'axe o présentent deux régimes distincts (voir Fig. II-25)

- A bas champ, on observe un comportement ferromagnétique avec une faible aimantation
spontanée {~ 0,1 Mg et - 0,16 g a 1,5 K selon les axes [110] et [100], respective-
ment). On peut noter gue 1l'aimantation selon [110] crolt initialement plus vite gue
celle selon [100], et devient supérieure h celle-ci des que le champ dépasse 2 kOe ;
ce comportement @ tres bas champ est probablement 1ié au tLype de structure magnétique

tres particulier de CeAl G32 (voir plus loin).

2

- En champ plus élevé {H > 15 kOe) on observe un comportement de type antiferromagné-
tique, avec une transition métamagnétique pour un champ critique Hc ~ 38 kCe m 1,5 K
selon les deux axes, Ce champ diminue légerement quand la température augmente, en
méme temps que l'amplitude de la transition se réduit, cette derniere disparaissant

vers T K,

Au-dessus de la transition, 1'aimantation continue & c¢roitre notablement,
avec une anisotropie en faveur de 1'axe [110]. Elle atteint - 1,1 by POUr un champ
de 65 kQe & 1,5 K selon [110] (~ 1 g selon [100]), valeur encore inférieure a celis
du moment magnétique déterminé par diffraction neutronique. A plus haute température,
1'axe [110] reste toujours axe de facile aimantation, y compris au-dessus de 1la

température 4 ordre.

-
En revanche, selon l'axe ¢ et a 1,5 K, la courbe d'aimantation ne présente
pas de transition métamagnétique ni d'aimantation spontanée (voir Figure II-25),

Ellie crolt progressivement avec le champ et atteint. 0,24 Mg a2 63 kQe.
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Figure II-25 :

Variations isothermes de 1'aimantation,

d' un mongeristal de CeA120a2,
en fonction du champ appliqué selon les directions [10c3, [110] et
[001] pour différentes températures.
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En conclusion, les meaures d'aimantation sur monocristal confirment celles
effectuées sur polycristal, 3 savoir comportement ferromagnétique a bas champ, anti-
ferromagnétique 3 haut champ, en apportant toutefois deux informations supplémentaires

importantes

- la composante ferromagnétique se situe dans le plan de base de la structure

tétragonale,

- 1'anisotropie magnétocristalline est en faveur du plan de base, 1'axe [110] é&tant
axe de facile aimantation ; une faible anisotropie est présente dans le plan de base,

. . . . oA
directement liée au paramBire de champ cristallin BM'

Mesures de susceptibilité sur monocristal

Malgré la petite taille de 1'échantillon monoeristallin, nous avons pu
effectuer des mesures de sugsceptibilité selon les trois axes principaux jusqu'ia 300 K.
Les résultats sont reportés sur la figure II-26. A haute température, la susceptibilitcé
y suit une loi de Curie-Weias, 1'axe g étant défavorisé par rapport au plan de base.

La variation de 1/y est linéaire au-dessus de 150 ¥, les pentes conduisant a des
moments effectifs de 2,54 Hg selon [100] et [001], valeur tres proches de celle de
1'ion libre. Les températures de Curie paramagnétiques valent respectivement - 59 K et
+ 4 K selon [001] et [110], cet écart &tant directement 1ié au paramdire de champ
criatallin Bg (voir paragraphe suivant). Notons que, dans un systeme 3 symétrie tétra-
gonale les susceptibilités mesurées selon [100] et [110] deivent &tre identiques. Cette
égalité n'est pas parfaitement réalisée dans CeAleGag. compte tenu des larges incerti-
tudes expérimentales a haute température. L'écart entre les deux axes s'amenuise

cependant quand la température diminue.

A basse température, 1'anisotropie en faveur de plan de base s'acgcentue, On
observe en particulier une large anomalie selon 1'axe [001] autour de 30 K, ancmalie
qul doit s'expliquer par les effets de champ cristallin, On verra en effet que son

importance dépend de la position exacte des niveaux excités,
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Figure II-26 : Variation thermique de 1'inverse de la susceptinilité d'un monocristal

de CeAlEGa2 suivant les trois directions [001], [100] et [110].

11-C-8 - ANALYSE DES RESULTATS : DETERMINATION DU CHAMP CRISTALLIN

A partir des résultats de spectroscopie neutronigue et des mesures magnéti-
gues sur monocristal, nous avons cherché h déterminer les parametres du champ cris-
tallin décrivant le mieux 1'ensemble des propriétés observées. L'anisotropie de la
susceptibilité B haute température permet tout d'abord de déterminer directement le

parametire de champ c¢ristallin 4" ordre 2, Bg {expression I-13)}. Dans CeAlzGa la

2

différence Aap entre les températures de Curie paramagnétiques mesurées parallelement

et perpendiculairement a 1'axe & arserit
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oo

1

o]

Aep=- (2J-1)(2J+3)Bg=-——82

A partir des courbes présentées sur la figure II-26, nous obtenons une valeur
de Aep égale &4 - 63 K si 1'on considdre les directions [001] et [110], soit Bg = 6,6 K.
Cependant, comme expliqué précédemment, les mesures effectuées selon 1'axe [100]
différent sensiblement de celles cbtenues selon [110] et conduisent & une valeur de
0 de - 22 K. La valeur de Bg déduite vaut dans ce cas Bg = 3,9 K. En 1'absence de
mesures plus précises, nous considérerons donec que le paramdtre de champ cristallin

Bg est compris entre 3,9 K et 6,6 K,

Connaissant le paramétre Bg 1' observation des deux transitions, A, = 66 K et

A2 = 122 K par spectgoscopie neutronique permet en principe dé déterminer les deux
paramatres restant B& et Bu- Cependant plusieurs solutions sont possibles. En effet si
la diffusion indlastique de neutrons fournit les positions relatives des différents
niveaux d'énergies, elle ne permet pas une détermination directe de la composition des
niveaux ; plus précisément dans le cas du cérium le doublet Pe {(état |t%>) peut &tre

soit 1'état fondamental soit le premier niveau excité ou encore le deuxieme.

A partir des relations I-10, on peut é&liminer immédiatement la troisizme
configuration, qul n'est possibie que pour des valeurs de Bg comprises entre - 6,6 K

et - 1,9 K, valeurs trés é&loignées du damaine permis.

La deuxiéme configuration peut 8tre aussi facilement é&liminée par comparalson
avec les résultats de susceptibilité. En effet cette configuration n'est possible que
pour des valeurs de 82 comprises entre - 4,6 K et 4,7 K, Les seules valeurs compatibles
avec 1'anisotropie de susceptibilité observée & haute température sont voisines de 4 K ;
pour cette valeur 1'é&tagement des niveaux de champ cristallin obtenu par spectroscopie
neutronique est reproduit pour Bg = 0,29 K et Bﬁ = (0,53 K. La variation thermique de
% selon les axes [001] et [100] peut alors &tre calculée (Figure II-27{a)) : le compor-
tement est trés éloigné de 1'expérience & basse température ce qui exclut cette confi-

guration,
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Figure II-27 : Calcul de 1'inverse de la susceptibilité pour différents schémas de
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champ cristallin (les points sont lea valeurs expérimentales) ; la

aolution {d) est la plus vraisemblable.
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La seule solution reste donc la configuration o% le doublet P (état |z % >)
est 1'état fondamental ce qui se produit pour des valeurs de Bg comprises entre 2,48 K

et 6,47 K.

L' intersection des deux domaines de validité compatibles avec 1' anisotropie
de la ‘susceptibili¢é d'une part, et un é&tat fondamental Te d'autre part, est donc :

0
3,9 KSB, s 6,47 K. Dans ce domaine et pour chague valeur de Bg on peut déduire les

0 4o :
valeurs de By et de BM ainsl que la valeur du parametre § qui représente le mélange

entre les états | s % > et |t % > (Figure I1I-28).

Nous avons représenté sur la figure (II-27 (b) et (¢)) les variations calou-
1
lées de 3 pour les deux solutions extrémes (Bg =4 X et Bg = 6,46 K). La caractéris-
5 R 1
tique essentielle de ces courbes est la présence selon 1'axe ¢ d'un maximum de ; )

basse température. Ce maximum correspond % un régime intermédiaire entre

- Le régime haute température ou les troias doublets sont peuplés et ou le moment

+
effectif vaut 2,54 Mg (valeur de 1'ion libre C93 ) s
- Le régime basse température ou seul le niveau F6 est peuplé et ou le moment effectif

apparent associé vaut 0,74 g cette valeur conduisant a une variation thermique de

% beaucoup plus rapide qu'a haute température.

Ce maximum s'atténue quand 1' écart entre P et le premier excité F;1) diminue
comme on peut le voir sur la figure II-27 {b) et (¢} (sclution 2}, Une forme de courbe
tres proche de la variation expérimentale correspondrait 3 une valeur de Bg pratique-
ment nulle mais conduirait % un écart A, = E (P$1)) - E (F6) de 1'ordre de 30 X 3 U0 K,

Par ailleurs le‘décalage a haute température entre les variations di-%
caleculées et observées permet d' évaluer le coefficient d' échange bilinéaire § = nC qui
vaut respectivement ~ 30 K et - 11 K pour lea deux solutions exirémea. Cette derniere
valeur semble nettement plus réaliste que la premiere compte tenu de la température
d* ordre (TN 2 9 K). La meilleure solution semble donc se situer pour des valeurs de Bg
proche de 6,46 K. Le meilleur accord avec d'une part les transferts d'énergie observés
par spectroscopie nelUtronique et d'autre part 1'anisotropie de la susceptibilité est

obtenu pour les parametres suivants (Figure II-27 (d))

e

0
BY _ 0
o = 6,46 K B, = - 0,046 K By = 0,13 K 6F . - 11 K
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Figure IT-28 : Variation des parametres By, By et & pour un B, compris entre 3,9 K
et 6,6 K.

Cette solution présente cependant 1'inconvénient de ne pas rendre compte de
maniere satisfaisante des intensaités des excitations observées aux neutrons. En effet
elle implique un parametre & voisin de zéro (Figure II-28) ce qui conduit & une inten-
2ité beaucoup plus grande pour le transfert A, que A, (volr Figure I-8) ce qui ne
semble pas le cas expérimentalement.

La connaissance des parametres de champ cristallin nous permet maintenant de
discuter quantitativement les procesaus d' aimantation dans 1'état ordonné ; sur ia
figure II-29 nous avons reporté la courbe théorique obtenue a 1,5 K selon 1'axe £110]
pour les parametires de champ cristallin précédents et‘pour un parametre d'échange
8" - 10 K, valeur nécessaire pour rendre compte de la température d'ordre dans un

modele 3 un ion ; cette courbe correspond au cas ou le composé serait ferromagnétique.
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Figure I1-29 : Variations de 1'aimantation de CeAlzGa2 en fonction du champ magnétique

appliqué selon les directions [110] et [001] pour une température de 1,5 K.

+ Points éxpérimentaux

0 C
— courbe calculée avec les parametres B, = 6,46 K ; B, = - 0,0U6 K

i *
By *= 0,13 K ; 8 = 1C K.

La comparaiscn avec la variation expérimentaie montre clairement que tous les
moments magnétigues ne sont pas encore alignés avec le champ au dessus de la transitien.
On peut donec ralisonnablement s'attendre & ia présence d'autres tranaitions pour des
champs supérieurs. Cette hypothese reste & vérifier expérimentalement. Par ailleurs,
ce modele prévoit en champ nul un moment magnétique d'environ 1,55 Mg soit légerement

plus que le moment asscocié a I'c (1,27 ug). Ceei indique déja une purification sensible

du niveau fondamental par les interactions &' échange.
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1I-C-9 - DISCUSSION

Les mesures magnétiques effectuées sur monocristal montrent que

- L'état fondamental du champ eristallin est le doublet |t 1 > dans le domaine

n

paramagnétique.

- Dans le domaine ordonné, les composantes ferromagnétique et antiferromagnétique

sont toutes deux dans le plan de base.

A partir de ces éléments nous pouvons reprendre une analyse plus approfcndie
de la structure magnétique de CeAlzGaz. En ralson de la faiblesse de la composante
ferromagnétique, nous traitons d'abord de la prineipale contribution : la compeosante
antiferrcmagnétique. L'existence du doublet fondamental | = % 5, assccié a un moment
magnétique de 1,27 Mg dans le plan de base, est compatible avec les deux structures
citées précédemment. En effet, pour la structure nélimagnétique le moment expérimental
atteint la valeur 1,18 ”B/Ce valeur proche de celle du doublet F6- Dans le cas de la
structure colinéaire moduiée en amplitude, la structure réelle 4 basse température doit
2tre de type anti-phase, c'est-a-dire avec des moments égaux, & cause du caractére
magnétique de 1'état fondamental. Dans ce cas, la valeur observée (1,7 My /Ce) correspond
4 1'amplitude de la pﬂemlére harmonique A , qui est liée au moment magnétique réel MO
par la relation A = = Mo. Nous obtenons a1n51 pour MO la valeur 1,34 uB/Ce, qui est
aussi en trés bon accord avec celle de 1' état fondamental | 1 >. Par contre, si 1'on
considére un niveau fondamental déja en partie, purifié, avec un moment magnétique de

1’ crdre de 1,55 My on aboutit & la conelusion d'un moment expérimental sensiblement

réduit.

La présence d'une faible composante ferromagnétique dans le plan de base est

a priori surprenante. Plusieurs explications peuvent 8tre avancées :

a - I1 y a deux phases indépendantes, 1'une ferromagnétique et 1'autre antiferromagné-
tique, pratiquement de méme énergie. Cette possibilité est plutdt improbvable sachant

que la valeur de la contribution ferromagnétique est indépendante de 1'échantillon.

b - La structure magnétique est la somme des deux composantes. Cependant, ceci

conduirait & une structure complexe et inhabituelle.

e - Une troisi®me hypoth&se réconcilie 1' ensemble des'propriétés magnétiques observées
elle consiste 3 supposer que le vecteur de propagation est en falt commensurable,

. ¢ 6 .
la valeur de 1 étant bloquee sur <= = 0,461, valeur trés proche de celle donnée
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précédemﬁent {0,458). En considérant la structure colinéaire antiphase 3 basse
température, la séquence des moments magnétiques est aloras (++——+++-~++-=)_  Cette
atructure conduit tout naturellement % une composante ferromagnétique T% MO - 0,1 Mg
W basse température, en tres bon accord avec la valeur observée. Cette structure,
représentée sur la figure II-30 est assez similaire B celle du thulium métal
[Koehler 1962, Richards 1969], ou bien a 1'une des phases magnétiques de CeSb
(ﬁossat-Mignod 1977). On peut noter gque la forme particuliere des courbes d' aiman-
tation en champ faible (H < 3'Kce) et en dessous de 3 K dans le plan de base peut
8tre due a des processaus d'aimantation particuliers associés 2 cette structure

magnétique originale.

A <001

A —p i i ' '|
I

A aff— il

CeAlyGay

Figure IT1-30 : Structure magnétique du composé CeAlZGaZ.
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CONCLUSION

Nous avons reporté les principales propriétés, cristallographiques et

magnétiques, du composé CeAl Ga, dans le tableau II-18.

TABLEAU II-18 : Principales propriétés de CeAlzGa2

Structure cristallographique Tétragonale de type ThCr2512
Groupe d' espace Iu/mmm
Paramdtre de la mailie é&lémentaire 4 300 K 4 31,5 K
(rayons X) (diffraction des neutrons)
a= 4,230 4 a= 4,203 A
¢ = 11,140 & ¢ = 10,955 A
Température de Curie paramagnétique
Polycristal - 17 K
Mcnocristal £0 O 1] - 59 K
[1 ¢ 0] et [110] (- 22 X3 5 K)
Moment effectif 2,53 Up
Température de Néel (8,5 £ 0,5) K
Moment magnétique & 3,6 K (1,3 £ C,1) o
. 6
Vecteur de Propagation (00 T§)
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Toutes les propriétés magnétiques du composé tétragonal CeAlZGaz. montrent
_ 3+

que, dans ce composé l'ion cérium se comporte principalement comme un ion Ce” normal,

les effets du champ c¢ristallln condulsant & un état fondamental | ¢ % > (Gignoux 1988a},
Cependant quelques questions subsistent encore, concernant 1'interprétation quantita-
tive de nos résultats : valeurs exactes des paramatres de champ cristallin et du coef-
ficient d'échange e*, intensité des excitations observées par spectroscopie neutronique,
valeur calculde du moment magnétique... Une conclusion définitive sur 1l'importance de
1' effet Kondo dans CeAlzGa2 est encore prématurée, ses effets n' apparaissant pas trés
marqués.

Les mesures d' aimantation et de diffraction neutronique montrent que le
composé CeAlZGa2 présente une structure magnétique originale en dessous de TN = 8,5 K,
3 savoir une structure colinéaire et commensurable i longue période avec un vecteur de
propagition 5 = {0, 0, T%), correspondant A la séquence (++=—+++-——t+--) li long de
1'axe ¢, pour les moments de cérium ; ceux-cil restant perpendiculaires & ¢. Cette
structure présente, a4 basse température, une faible composante ferromagnétique et une

forte composante antiferromagnétique.

Des expériences de diffraction neutronique sur monocristal sont prévues dans

le but de confirmer 1'ordre magnétique tout & fait original de ce composé,



TROTSIEME PARTIE

PROPRIETES MAGNETIQUES DE QUELQUES COMPOSES

TETRAGONAUX RPt2812 (R = TERRE RARE)

CAS PARTICULTIER DU RESEAU KONDO CePt2512
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CHAPITRE III-A

COMPOSES TERNAIRES RPt2812 [R = La, Pr, Nd et Tb]

IT1-A-1 — INTRODUCTION ET HISTORIQUE

Les composés ternaires de formule RM2X2. dans lesquels R est une terre rare,
M un métal de transition 3d ou #d (Fe, Co, Ni, Ru, Rh etec.,..) et X le silicium ou le
germanium, constituent une tres vaste famille dont 1' étude s'est largement développée
au cours des deux dernikres décennies (Rieger 1969, Mayer 1973, Ballestracci 1976).
Tous ces composés cristallisent dans la structure tétragonale % corps centré de type
ThCr2812 et de groupe d'espace I4/mmm {Ban 1965). La principale caractéristique de
cette structure réside dans 1'empilement ordonné et alterné de plans d'atomes M et de

S
plans d'atomes X le long de 1'axe ¢ (sites 4d et Ue du groupe d' espace).

Les composés RPt2812 ont tout d'abord été considérés comme faisant partie de
cette famille de composéa, avec cependant une distribution aléatoire des atomes de
platine et de silicium sur les sites 4d et He (Mayer 1977, Rossi 1979). En 1978,
Ballestraci et Astier montrent que ces composés cristzllisent en fait dans un nouveau
type de structure ayant une symétrie tétragonale primftive, sans pouvoir la préciser
davantage. En 1984, & partir d'une étude de diffraction neutronique, Laciejewicz et al.
concluent & une structure tétragonale primitive de type CaBe2G62 (groupe ' espace

P4/nmm) pour HOPtQSiz' Cette structure est confirmée peu apres pour les composés
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CePt2812 et CePt2682 monocristallins {(Dommann 1985). Enfin, & partir d' études aux
rayons X sur monocristaux des composés RPt2812 (R = terre rare, U, Th), Hiebl et
Rogl (1985) suggerent que tous ces composés adoptent en fait une structure tétragonale

primitive de type CePtESi (groupe d'espace Pidmm ou PY), tres proche de celle de type

. 2
CaBeZGeE. L'observation de faibles réflexions (h k 0}, avec h+k = 2n+1, prouve 1'absence
de plan de glissement diagonal, et constitue la principale différence entre les deux
types de structures. Cependant, la structure exacte n'a pas pu &tre déterminée, et

elle reste en tout état de cause, tres proche de celle de type CaBezGez.

L' existence de cette variante de la structure de type ThCr‘ZSi2 apparait
comme une caractéristique commune & d'autres siliciures de terres rares et de métaux
5d, en particulier 1'iridium. Les deux types de structure sont méme présents dans les
composés RIrzsi2 (R = La, Ce, Tb, Y) qui adoptent la structure de typercaBeaGe2 k!
haute température, et celle de type ThCr 812 4 basse température (Braun 1983, Buffat

1986, Hirjak 198%, Lejay 1983).

2

Si les propriétés eristallographiques des composés RPt2312 ont été largement
étudiées depuis dix ans, leurs propriétés magnétiques 1'ont été beaucoup moins, La
caractéristique générale dans la série semble 8tre la faiblesse des interactions
d' échange (HEiebl 1985) : Gd- et Tth2812 8! ordonnent antiferromagnétiquement % IOrK et
6,5 K, respectivement ; les autres composés avec les terres rares lourdes semblent
plutdt ferromagnétiques (Tc< 3 K} ; quant aux composés avec les terres rares légbres,

ils ne s'ordonnent pas.

Le composé CePt2512 présente un caractere exotique dana la série : des
mesures de susceptibilité sur polyeristal indiquent en effet un comportement non
magnétique a basse température (Hiebl 1985, Hiebl 1986). Ce caractiere exotique est
confirmé par une variation anormale de la résisfivité électrique qui présente un large
maximum vers 4C K (Dommann 1985) ; par contre aucune transition supraconductrice n'a
&té observée jusqu'h 20 mK. Un ordre antiferromagnétique a d'abord été suggéré dans
CePt28i2 a TN = 6 K (Palstra 1986(a), Borges 1986) ; cependant, ce résultat a &té
infirmé peu apres par des mesures de susceptibilité sur monocristal (Palstra 1986(b)).
Ce composé a fait 1'objet d' une partie importante de notre travail de these. Il sera

présenté u part dans le chapitre III-3.
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I1I-A-2 - PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

Les compoaés RPt2812 (R = La, Ce, Pr, Nd, Tb) ont été préparés a partir d'un

mélange astoechiométrique des éléménts, par fusion dans le four a induction H.F.

Le diagramme de Debye-Scherrer de oés composés, &' indexe blen dans la
structure tétragonale primitive de type CaBeZGeZ, déorite dans le groupe d'espace
P4/nmm., Les paramatres de maille obtenus sont en bon accord avec la littérature
(Hiebl 1985) ; en suivant 1'évolution des parametres en fonction du rayon ionique de
la terre rare, le composé CePt2812 n' apparait pas spécialement exotique dans la série ;

le cérium se comporte don¢ essentiellement comme un ion trivalent.

La position des atomes dans la maille primitive est donnée dans le tableau

ITI-1.

TABLEAU III-1 : Positions cristailographiques des composés RPt25i2 (structure

tétragonale de type CaBezGeZ).

Atomes Sites Positions

R 20 (%%21) ; (%%—21)
Ptz. 2c (114' 1? Zy) {% % Z,)
Ptis 2a (%% 0) (% JLT )
81, 2¢ -(% I 2 33 Z,)
S8irg 2b (% % -12-) ; (-3— -11; %)
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Darts cette structure le paramétre Z des trois sites (2c) dépend du composé
considéré. Dans la figure ITI-1, nous avons comparé les structures de type ThCr2812
et de type CaBegge2' Ces deux structures sont trds proches 1'une de 1'autre et elles
dérivent de la méme structure binaire de type BaAln ol les sites de baryum sont occupés
par les atomes R et les sites d'aluminium par les atomes de platine et de silicium
{Ban 1965). La seule différence entre elles réside dans la distribution des atocmes de
platine et de silicium. Nous pouvons décrire les dsux structures 3 1'aide de couches
d' atomes d'une seule espéce empilées le long de 1'axe 3 de la structure tétragcnale.

Dans la structure centrée (ThCr Siz) 1'empilement se fait selon la séquence R-XMX-R,

alors gue celle-ci est R*MXM-R-iMX-R dans la structure primitive (CaBe2Ge2). Ces deux
types d' empilement conduisent & des polyddres de coordination différente. Dans la
structure centrée tous les atomes M sont situés au centre d'un tétraddre composé

d' atomes X ; inversement tous les atomes X se trouvent dans des sites antiprismatiques,
entourés de 4 atomes M et 4 atomes R. Cette distribution caractérise la haute symétrie

de la structure de type ThCr2Si2. Ces caractéristiques sont perdues dans la structure

de type CaBe2G92 par suite de 1'occupation alternée des sites %tétraédriques et anti-

prismatiques par les atomes M et X.

I ___’_..r:__
t -
Do
0
i
RS S
Jaa o3
iy~ i gt S
A =D

ThCraSis, @R OM ax Ca Be, Ges

Figure III-1 : Types de structures cristallographiques possibles dans les composés
RM2X2 {R = terre rare, U, Th ; M = métal 3d, 4d, 5d ; X = Si, Ge). La
structure de type ThCI"ZSi2 est tétragonale & corps centré, celle de

type CaBeEGe2 est tétragonale primitive.

La séquence des plans d'atomes M et X est XMX- XMX dans la structure
centrée et MXM~ MMX dans la structure primitive.
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III-A-3 - MESURES DE RESISTIVITE

Des mesures de résistivité électrique dans les composés RPt2812 avec H = La,
Ce, Pr, Nd et Tb, ont &té effectudes entre 1,5 K et 300 K. Elles sont reportées aur la
figure‘111-2, u 1'exception de CePtESi2 qui fgra 1'objet d'une étude particulibre
(Chapitre III-B).

La variation thermique de la résistivité de LaPt28i2 présente un comportement
caractéristicgue du réseau. A basse température une chute brutale de la résistivité est
observée A TC = 2,2 K, caractéristique d'une transition supraconductrice. Ce phénomene
a été confirmé par 1'observation @' un comportement diamagnétigue sur les gourbes
d' aimantaticn en dessous de Tc (HC = 3 x0e 2 1,8 K). Braun (1983) a suggéré que la
manifestation de la supraconductivité dans ce type de composé était liée a 1'alternance
des atomes de platine et de silicium sur les sites adjacents de la atructure cristal-

lographique.

L'anomalie remarquable observée sur.la variation thermique de la résistivicé
des composés Pr- et NdPt2812 et la présence d'une hystérésis (figure III-2), dans un
domaine de température allant de 25 K & 100 K, sont caractéristiques d'une transfor-
mation structurale de type "martensitique". Ce changement de phase sera étudié plus
en détail cans le chapitre suivant (III-A-4). Enfin, la variation thermique de la
résistivité de Tth2512 ne présente aucune transformation structurale, mais uniquement
.ne faible anomalie au voisinage de 8,6 K (voir 1'encart de la figure III-2). Celle-ci
est attribude a la température d'ordre antiferromagnétique, TN' de ce composé, en

accord avec les propriétés magnétiques présentées plus loin (Section III-A-5).

I1 est important de noter que la résistivité résiduelle de tous les composés
RPt2812 &tudiés est relativement grande (entre 60 et U400 uf-cm) et peut &tre attribuée

W 1a médiocre qualité métallurgique de nos échantillons polycristallins.
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Figure III-2 :

Variation thermique de la résistivité électrique des composés HPt2812
{R = La, Pr, Nd, Th).
Encart : Mise en évidence de la température d' ordre sur la variation

thermique de la résistivité du composé TthzsiZ-
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ITI~-A-4 - ETUDE DE PrPt2512 ET NdPtzsi PAR DIFFRACTION ELECTRONIQUE

2

Les mesures de résistivité effectuées sur Pr- et NdPt2812 cnt mis en évidence
1'existence de tranaformations structurales de type "martensitique" dans ces composés.

Le domaine de transition s'étend de 25 K 1 100 K dans les deux cas.

Dans le but d'obtenir plus d' informations sur la phase basse température,
nous avons effectuéd une expérience de diffraction é&lectronique & 1'aide du microscope
&lectronique disponible au Laboratoire de Cristallographie, en collaboration avec

J.L. Hodeau.

L'étude s'est déroulée en deux étapes

- Tout d'abord, une expérience a la température ambiante, destinée a réaliser des

clichés de diffraction de référence correspondant 4 la phase haute température ;

- ensuite, une &tude A basse température (20 K) et a température variadle (20 K -

300 K}, de mani®ere 3 préciser la structure basse température et suivre son évelution.

Résultats obtenus a 300 K

Au niveau expérimental, 1" avantage de travailler a la température ambiante
réaide dans la possibilité de disposer de deux degrés de liberté de rotation pour
positionner 1'é&chantillon, ce qui permet de le faire tourner autour d'un axe quelcongue
donné, par exemple une direction cristallographique. La gsérie de figures de diffraction
obtenues permet alors, par continuité, de s'assurer de la bonne indexation des taches.
En effet, un cliché isolé peut présenter quelquefois des ambiguités d' indexation, qui

sont levées par cohérence avec les clichés voisins.

Deux exemples typiques de diffraction obtenus & la température ambiante sont
présentés sur la figure III-3, pour PrPt2812 et NdPtZSig. Dans le premier, on observe
clairement la ligne caractéristique des taches de diffraction situées le long de 1'axe
g* de la maille tétragonale réciproque. Dans le second, un autre plan réciprogue est

visualisé, eontenanf les deux directions perpendiculaires [010] et [102].
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Figure III-3 : Figures de diffraction électronigue i 300 K pour Pret,51, (2) et

2
NdPtQSip {(b) ; les plans de diffraction contiennent les directions

réciprogues [001] et [110] pour {(a), et [010] et [£132] pour (b).
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.

Le résultat principal de cette étude A 300 K eat la confirmation du caractere
tétragonal primitif de la structure cristallographique des composés RPt2Si2 (Hiebl
1986}. En effet, nous n'avons chbservé aucune regle d'extinction systématique, dans

PrPtZSip comme dans NdPtzSi En particulier les taches d'indices (hk0) avec

o

n+k = 2n+1, interdites dans la structure de type CaBezGe sont toujours présentes sur

2!
noa clichés.

Résultats obtenus a 20 K

Au niveau expérimental, la perte d'un degré de liberté de rotation, causé
par le dispositif de régulation thermique a basse température, ne nous a pas permis
d' obtenir des séries de clichés analogues h ceux obtenus a 300 K, mais seulement des
figures de diffraction isolées, Nous avons pu néanmoina les Indexer par comparalson

avee les clichés obtenus a 300 K.

La figure de diffraction la pilus caractéristique obtenue & 20 K pour NdPt25i2

correspond au plan contenant les directions [113] et [110] (figure III-4-a). Ce cliché

met en &vidence de nombreuses taches de surstructure correspondant & une division par

trois des vecteurs de type [1, 1, 0] et & une division par six de ceux de type

+ —-Zn+n n
[1, 1, 31, soit des taches d'indice général (EEBE 7 5) dana 1" espace réciproque

tétragonal initial,

On peut regrouper ces taches (hkl) en deux familles, celle d'indice 1 entier
(n pair) et celle d' indice 1 demi-entier (n impair). & 1'aide de translations du réseau
réciprogue initial, il est alora possible de reconstituer le réseau de surstructure a
1" intérieur de la maille &lémentaire tétragonale initiale (voir figure III-6-a). On
obtient

1 *
- pour 1 entier (plan de base), un nouveau réseau carré de cOLé 3 a

%
- pour 1 demi-entier (plan intermédiaire z = ¢ /2], un réseau carré identique au pré-

1 1
cédent mais décalé de (g» 7 0).

Cette surstructure est confirmée par 1'examen du plan de diffraction conte-
nant lea directions [100] et [012] (figure III-5-a). Sur cette figure de diffraction,
. 9n observe elairemenf ies taches de surstructure d'indice (% 0 0). De plus, perpendi-
culairement A la direction [1001, on peut distinguer des taches dans le voisinage
immédiat de ecette direction, Celles—ci.correspondent en fait a la projection, dana le
plan de diffractlon, du plan construit 4 partir des directions [100] et [013], qui

contient, lui, un réseau de surstructure a deux dimensions. En effet, ce dernier
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a

Figure III-4 : Figures de diffraction électronique de NdPt2512 a 20 K (a), 135 K (b)

et 300 K (¢), pour le plan contenant les directions réeiproques [110]

et [113] ; {(d) : indexation des taches de diffracticn correspondantes ;

les taches de surstructure sonb notées X.
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(b)

Figures de diffraction électronique de NdPtZSi2 a 20 K (a), 135 K (b)

et 300 X (¢), pour le plan contenant les directions réciproques [100]
et [012] ;3 ()

les taches de surstructure dans le plan sont notées x, celles légere-

indexation des taches de diffractions correspondantes

ment en dehors du plan o ; 1'orientation du cristal n'est pas parfaite

pour le cliché (a), de maniere A mieux visualiser ces dernibres.
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Figure ITII-6 : Réseau réciproque de NdPt2812 m 20 K {a) et 135 K {(b) ; la maille

élémentaire initiale est en traits continus, les mailles &lémentaires

des réseaux 3 basse température sont en pointillés,
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plan forme uﬁ angle de 11,5 degrés seulement avec le précédent, et 1'épaisseur (non
nulle) de la spnere d'Ewald permet ainsi son observation partielle. La maille &l émen-
taire de ce nouveau réseau de surstructure peut 8tre considéré comme une maille
rétragonale centrée, de cOtés a*/3, b*/3 et c*. La maille assocife dans 1'espace
direet est donc une maille tétragonale 3 faces centrées, de cdtés ba, 6b et 2¢ ;

elle contient 72 mailles tétragonales initiales, En 1'absence d'information gquanti-
tativé sur les intensités des taches, le motif exact de.cette super-maille ne peut
pas Btre davantage précisé. Seule une &tude approfondie de diffraction de rayons X

sur monocristal permettra de déterminer la structure réaelle A basse température.

Variation thermique

Nous avons également enregistré des clichés de diffraction électronigue a
différentes températures entre 20 K et 300 K, dans le but de suivre 1'évelution ther-
mique de 1la structure, A 135 K, c'est-a-dire au-dessus de la zone de transition
déterminde par résistivité, on observe la disparition d' une grande partie des taches
de surstructure observées A 20 K (voir figures III-4-b et III-5-b). Il ne subsiste
que des taches d'indice (% 0 0} ou {0 % 0). Le fait de ne plus voir de taches
d' indice (% % 0) signifie que deux domaines de surstructure indépendants sont en
fait présents, 1'un correspondant a la premiere famille de taches, l'autre a la
deuxieme. La maille élémentaire réciproque est alors orthorhombique et correspond,
dane le réseau direct, 2 un triplement de la maille tétragonale initiale selon g, ou

selon B (figure III-6-b).

Cette structure est confirmée par les clichés obtenus a 300 K immédiatement
apres les précédents a 135 K. En effet, dans ces clichés, 1'un des deux domaines a
completement disparu, et il ne subsiste que quelques taches résiduelles associées a
1'autre domaine. Ces dernieres finissent par disparaltre aussi, apres un recuit de

quelgues jours a la température ambiante.

En conclusion, on peut noter que, bien que 1'anomalie de résistivité semble
s' étendre jusqu'h 100 X environ, les mesures de diffraction &lectronique ont montré

que NdPtL Si2 passe par une phase intermédiaire entre la phase basse température et la

2
structure tétragonale haute température au moins quand la température augmente.
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Conclusion

Bien que 1"étude de diffraction électronique 2 basse température n'ait été
effectude que sur NdPt2812, il est tres vraisemblable que la structure obtenue soit
la méme pour le composé PrPtZSiz. On peut s'étonner de 1'existence d¢'une supermaille
de dimension si importante dans ce type de composés, La séquence exacte d' étagement
des plans d'atomes de Pt et Si étgnt (a peu pres) la seule différence entre les deux

types de structure cristallographique (ThCr 512 et CaBe,Ge,) observés dans les composés

ternaires RM2X2, un arrangement particulierade ces plang silon 1! axe 3 sur plusieurs
mailles tétragonales est tout-a-fait vraisemblable. Le sextuplement de la maille selon
3 et g apparalt par contre plus difficile 3 expliquer. Son origine doit probablement
8tre recherchée dans 1'existence de modes optiques mous danz les courbes de dispersion
des phonons, comme cela a été observé pour des modes acoustiques dans les composés

cubiques de type CsCl, LaAgx1n1_x [Maetz 1980, Knorr 1980].

III-A-5 - STRUCTURE MAGNETIQUE DU COMPOSE TthzsiZ

Nous avons effectué une expérience de diffraction neutronique % SILOE
(C.E.N.G.) pour deux températures, de part et d'autre de la transition déterminée par

résistivité (paragraphe III-A-3) (longueur d'onde des neutrons ) = 2,503 A).

Le diagramme obtenu dans le domaine paramagnétique (T = 16 K) est caracté-
ristique de la diffraction nucléaire pour une structure tétragonale de type CaBeZGe2,
avec a = 4,142 R et ¢ = 9,795 A (figure I1I-7). Le facteur de calibration a été& affiné

par moindres carrés i parﬁir des intensités observées en utilisant les longueurs de
-12

Fermi bTb = 0,76, th = 0,95 et bSi = 0,42 (10 em}. Le facteur de confilance vaut
RN = 17 %. Les trois parametres z de ce type de structure {voir tableau III-1) valent
respectivement Zoy ™ 0,75, Zpy T 0,376 et Zgq = 0,128. Comme dans les diagrammes de

diffraction aux rayons X on n'observe que peu de raies nucléaires caractéristigues de

la maille de type CaBezGe et qui sont interdites dans la maille centrée de type

2
ThCr2312 (raies (hkl) avec h+k+l = 2n+1). Une seule raie faible B bas angle

(& = 10.89%) ne s'indexe pas dans la maille tétragonale simple. Elle pourrait corres-
pondre & une impureté. Une deuxieme possibpilité serait de 1'attribuer A une cu

plusieurs raies de surstructure, dans 1'hypothese ol Tth2812 présenteralt le méme

type de structure que Pr- ou NdPt2312 B basse température.
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Dans le domaine ordonné (T = 1,9 K), de nouvelles raies apparaissent sur le
diagramme de diffraction, clairement visibles sur le diagramme différence (figure
III-7). Toutes les raies d'angle supérieur i 8° g'indexent parfaitement dans la maille
tétragonale initiale B 1'"aide du vecteur de propagation incommensurable 5 = (1, 1, %)

en unités réduites, avec 1 = 0,332 £ 0,002,

En tenant compte du facteur de forme de 1'ion Tb3+ [Stassis 1977], nous
avons cherché a affiner la direction et 1'amplitude des moments magnétiques i partir
des intensités magnétiques. Dans 1'hypothese d'une structure colinéaire, le meilleur
accord correspondrait & une structure modulée sinuscidalement avec des moments
d" amplitude maximale 5,4 bg alignés selon 1taxe [100]. Le facteur de confiance est
cependant loin d'8tre satisfaisant (Rm = 50 %), un certain nombre de réies étant

systématiquement surestimées dans ce modele,

L'existence de structures magnétiques modulées en amplitude a &té& mise en
évidence dans un certain nombre de composés ternaires ayant une structure tétragonale

de type ThCr.Si., par exemple CeA82312 {Grier 1984), HoRu 812 (Slaski 1983) ou RNi2812

{Barandiaran219§7). une structure magnétique atrictement fncommensurable avec
5 = (1, 1, %) et 1 = 0,332 dans prt2812 ne seralt donc pas invraisemblabie. Cependant,
une autre hypothese consiste h considérer que 1 est en fait bloqué sur la valeur
commensurable proche 1/3, qui peut apparaltre surprenante dans une structure tétragonale.
L'existence de la valeur commensurable 1 = 1/3 trouve cependant une explica-
tion "naturelle™" A la lumivre de la structure cristallographique de NdPt2512 3 basse
température, mise en évidence au chapitre III-A-4, En effet, toutes les raies obser-
vées dans prtZSi2 s' indexent dans un réseau réeciproque identique % celui de la phase
Easse tempé?ature de NdPtéSiz dans lequel on considbre le vecteur de propagation
Q= (0, 0, E)' Une telle indexation permet de rendre compte de faibles raies supplé-
mentaires observées dans le diagramme différence et qui ne a'indexent pas & 1'aide du
vecteur a = (%, %, %). En particulier les raies observées i bas angles a 3,67° et 6,8°
correspondent exactement aux raies (¢ 0 %) et (% 0 %), ce qui renforece la validité de

1'hypothese préecédente,
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La structure antiferromagnétique associde, tenant compte de ces nouﬁelles
raies, est cependant certainement complexe, probablement de type multiaxial, et doit
8tre déerite a 1" aide d'un motif contenant maintenant 36 atomes de Tb., On peut noter
qu'une situation analogue a été observée dans le composé hexagonal DyAlGa dans lequel
une transiticon intervient B basse température entre deux structures antiferromagnétiques
tres différentes ; cependant, les diagrammes de diffraction correspondants sont tres
semblables et ne different que par l'existence, dans la phase basse température, de
quelques raies supplémentaires d'intengité tres faible, 3'indexant avec un vecteur de
propagation (0, O, %), les autres raies, indexées avec le vecteur (%’ %s %)’ étant

pratiquement inchangées (Doukouré 1986).

III-A-6 - PROPRIETES MAGNETIQUES DU COMPOSE ThPt 312

2

Nous avona représenté sur la figure III-8 la variation thermique de 1'inverse
de la susceptibilité mesurée sur un polycristal de Tth2512- Au-dessus de 80 K,
celle-ci est linénaire et varie selon la loi de Curie-Weiss avec @p = =27 K. De ia
pente nous déduisons le moment paramagnétique effectif Mg = 9,9 up, valeur proche de

la valeur théorique associée a 1'ion libre ’I'b3+ (9,72 uB).

A basse température, ia susceptibilité s'écarte de la linéarité et présente
un maximum {voir 1'encart de la figure III-8) attribué u la température d'ordre anti-

ferromagnétique T.. = 8,6 K. Dans le domaine d'ordre, la susceptibilité présente une

N
anomalie autour de 4 K, qui pourrait 8tre associée a la structure magnétique particu-

liere de ce composé.

Sur la figure IiI-9, nous avona porté quelques variations isothermes de

1' aimantation en fonction du champ magnétique appliqué, pour des températures
comprises entre 3 K et 16 K. Dans le domaine ordonné, une légere transition métama-
gnétigue est observée avec un champ critique H0 d' environ 20 kQOe, Cette transition est
mieux visualisée sur les tracés d'Arrott (voir 1'encart de la figure III-9) et elle
disparait & la température d' ordre TN. On peut noter qﬁe 1t aimantation, apres la
transition, atteint environ 7,5 Mg dans 80‘k0e. Cette valeur est plutdt élevée pour

un polyeristal, comparée a la valeur maximale de 9 gy pour 1'ion terbium. Elle semble
indiquer que les moments magnétiques ordonnés, en champ nul, sont probablement dans ‘le
plan de base de la maille tétragonale,Aavec une valeur proche de la saturation, (voir
la discussion % propos de CeCuSi, Section II-A-6), et qu'une faible anisotropie permet

aux moments de sortir facilement du plan de base sous 1'action d'un champ non parallele
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4 ce plan. Ce résuyltat confirme a posteriori 1! hypcthése d'une structure magnétique

non colinéaire aveec un moment nettement plus grand que la valeur de 5,U4 Mg citée dans

la Section III-A-5. Une étude maghétique sur mcnocristal permettrait de clarifier

cette situation.
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: Variation thermique de la susceptibilité 3 basse température.
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Conclusion

Les composés de terres rares RPt2812 présentent des caractéristiques parti-

culidres et originales parmi 1'ensemble des composés analcgues RM2X2 :

- Les interactions magnétiques y sont trés faibles et aucun ordre magnétique n'inter
vient pour les terres rares légéres ; ceci peut &tre dfi & la faible concentration
relative de la terre rare et a la grande distrance Ce-Ce dans ce type d'alliage.

- La structure cristalline est différente de la majorité des autres composés RM2X2 ey
présente une instabilité, qui est évidente dans Pr- et NdPt2812 et sous-jacente dans
prt2512 ; dans ce dernier composé, l'instabilité ne se révéle que par la valeur du
vecteur de propagation de la structure magnétique, apparemment blogué sur le méme

réseau de surstructure que celul observé dans NdPt2812 3 basse température.
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Figure III-9 : Variations isothermes de l'aimantation; mesurées sur un polycristal de

prtQSigr en fonetion du champ appliqué pour différentes températures.

A

Encart : Tracés d'Arrott & basse température,
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CHAPITRE III-B

CePt2312 : UN RESEAU KONDO NON MAGNETIQUE

Comme cela a été signalé dans le chapitre précédent, un grand nombre de
composés RM2512 ¢ristallisent dans la structuré tétragonale centrée de type ThCr‘zSi2
et quelques-uns dans la structure de type proche de la précédente CaBeZGee- Parmi tous
ces composés, ceux avec le cérium présentent un large éventail de propriétés magné-
tiques. Les composés avec 1'argent, 1'or et le rhodium sont des composés normaux anti-
ferromagnétiques tandis que CePdZSi2 s' ordonne antiferromagnétiquement avec un moment
fortement réduit (Grier 1984)., Les composés CeNiESi2 et 08032512 sont des composés a
valence intermédiaire (Levin 1981, Palstra 1986b, Hiebl 198Y4). CeIr‘ESi2 a aussi un
comportement de valence intermédiaire, mais plus marqué dans sa phase rétragonale
primitive, stable & haute température, que dans sa phase tétragonale centrée, stable
3 passe température (Buffat 1986). Les composés du ruthénium et du cuivre sont parti-
cul idrement intéressant et font 1'objet de nombreuses &tudes depuis quelgues années
CeRuZSi ot un fermion lourd non magnétique {(Flouquet 1986), et CeCu2512 est un des

2
meilleurs exemples de fermion lourd non magnétique et supraconducteur (Gupta 1983).

Le probléme du lien entre supraconductivité et structure eristalline a été
posé dans ce type de_composés . il semblerait que la phase de type CaBe2G92 favorise
1' apparition de la supraconductivité (Braun 1983, Hirjak 1985, Buffat 1986). Par
ailleurs le caractére uniaxial de ces composés favorise une forte anisotrople et

justifie 1'intérét d'obtenir des monoeristaux.
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CePt2812 apparait comme le seul composé, avee CeIrZSiZ, n' adoptant pas la

structure centrée de type ThCr2Si2, mais celle de type CaBe Ge2, ou du moins tres

2
proche de cette derniere (voir Section ITI-A-2).

Les propriétés magnétiques de CePtZSi2 ont été étudides dans un premier temps
Sur des polycristaux par mesure de susceptibilité (Hiebl 1985, Borges 1986), de résis-
tivité électrique sans pression (Domman 1985) et avec pression (Borges 1986), par
Spectroscopie d'absorption X (Neifeld 1985), Plus récemment des expériences de diffu-
sion inélastique de neutrons ont &té réalisées (Grier 1988). Ces premibres &tudes ont
montré le caractere trivalent de CePt2812 a haute température et un comportement

anormal a basse température, 3 savoir une évolution vers un &tat non magnétique.

Les premiers monocristaux de CePt_Si, ont été obtenus par un groupe de
chercheurs Hollandais par la méthode de Czochralski (Menovsky 1986), Des mesures de
susceptibilité effectuées sur ces monocristaux ont montré le caractere trbs anisotrope

de ce composé (Palstra 1986b).

Il nous a semblé intéressant d'approfondir 1'é&tude magnétique de CePtESiE,
&t 1'obtention d' un monoeristal nous a permis une investigation plus quantitative des

propriétés de ce composé,

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus, sur polycristal ou
menocristal, par des mesures de résistivité, de chaleur spéeifique, d'aimantation et
susceptibilité, de spectroscopie neutronique et enfin par des mesures de résistivité
et de susceptibilité sous pression hydrostatique et chimique (dilution du cérium par

le lanthane ou 1'yttrium).

III-B~1 - MESURES DE RESISTIVITE

Etude sur polycristal

Dans un preﬁier temps, nous avons effectué des mesures de résistivité &lec-
trique sur des échantillons polyecristalling de CePtzsiz, ainsi que du composé non

magnétique LaPtESiz' La variation thermique de la résistivité, obtenue pour les deux

composés, est représentée sur la figure III-10.
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La brincipale caractéristique de la courbe de CePt2812 eat la présence d'un
large maximum au voisinage de 76 K, accompagné d'une forte décroissance en dessous ce
cette température ; par contre au-dessus de cette tempdrature, la résistivité décroit
plus faiblement. Cette variation est similaire 3 celle observée dans les composés CeAl3
{Buschow 1970) et CeCa (Onuki 1984), bien que dans ces derniers, le maximum se
produise uoune température inférieure {respectivement 35 K et 11 K). Apres correction
de 1a contribution des phonons provenant de la courbe de LaPt2 2, le maximum qui est
1égerement déplacé vers les basses températures (Tmax 72 K) (encart de la figure
III-10) est suivi & une décroissance logarithmique a' étendant jusqu'a 300 K. Ce

comportement 3 haute température caractérise 1'existence d'un effet Kondo dans CePtZSiz.
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Figure III-10 : Variation thermique de la résistivité_électrique des composés

LaPt2812 et CePt2812 polyeristallins.
Encart :.Contribution magnétique a la résiativité électrique de

CePtQSiz, obtenue apres correction du réseau.
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D' autre part, a basse température la variation de la résistivité suit une
lcl quadratique (AT2) entre 4 K et 18 K avec un coefficient A = 0.3 uﬂ.cm/Kg- Cette
variation est caractéristique des liquides de Fermi ; elle a été observée dans
d' autres fermions lourds tels que‘CeAl3 {Andres 1975) et CeCu28i2 (Steglich 1982) ol
ce comportement a été attribué & 1'apparition d'effets de cohérence i basse tempéra-
ture. La résistivité résiduelle relativement "importante, des deux composés polyeris-
tallihs CePt Si2 et LaPt_Si (105 et 390 uQ.cm respectivement) peut étre dile 3 1a

2 2-"2
médiocre qualité métallurgique des échantillons utilisés.

Etude sur monocristal

L'obtention du monceristal de CePt,Si, nous a permis de poursuivre 1'étude
précédente par des mesures effectudes selon les principales directions cristallogra-
phiques. Les variations thermiques de la résistivité électrique selon les directions
(110] et [001] sont reportées sur la figure III-!1. Une trés forte anisotropie est
cbservée dans toute la gamme de températures.considérée, les valeurs de la résistivité
obtenues selon g étant pratiquement le double de celles obtenues perpendiculairement
a cette direction. A la température ambiante la résistivité vaut respectivement 135 at
65 pQ.cm. Ces deux valeurs sont nettement plus faibles que celles obtenues sur le

polycristal de CePtZSia-

En dessus de 4 K, la forme générale de la variation thermique de la résisti-
vité est similaire selon les deux directions avee un effet Kondo bien défini, quoique
beaucoup plus marqué selon 3. Cependant, suivant cette direction, le large maximum se
produit & 55 K alors qu'il n'intervient qu'a 85 K selon [110]. On peut ncter gu'un
comportement analogue a été observé sur un monocristal du composé orthorhombi que CeCu6
(Flouquet 1985) : selon la direction [100] le maximum a lieu & une plus basse tempéra-
ture, la résistivité est plus forte, et 1'effet Kondo plus marqué, que selon les

deux autres directions principales.

Les échantillons monocristallins de CePt2812 ont &té recuits & 1150°C pendant
quelques jours, Ce traitement a conduit 34 une amélioration sensible du rapport de
résistivité (figure III-11) ainsi qu'un changement de comportement dans la variation
3 basse température. En effet, la loi en T2 observée sur le polycristal est remplacée

par une loi en Tu, entre 10 K et 20 K, avee o - 1,7. On peut donc conclure que la loi

en T° est probablement due 3 la présence des défauts.
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Figure III-11 : Variation thermique de la réaistivité totale d'un monocristal de

CePtg’Si2 mesurée selon les axes [001] et [110]. Les courbes en trait

gras correspondent aux meaures effectuées apres recuit.
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Un ‘autre effet a &té mis en &vidence sur le monoeristal en étendant le
domaine de températures, en dessous de 1,5 K (mesures effectuées au Service des Basses
Températures du C.E.N.G. en collaboration avec C. Ayache et R. Marsolais). Selon l'axe
71101, la résistivité décrolt linéairement entre 4 K et 1 K, puis la variation
a' accentue en dessous de 0,9 K, 1a résistivité diminuant encore d'enviren 15 % entre
0,9 X .et 0,1 K {figure III-12), Selon 1'axe [001], la variation thermique est beaucoup
moins forte, et 1'on observe, contrairement aux mesures selon 1'axe [11¢], une faible
remontée logarithmique en dessous' de 3,8 K, remontée qui tend a se saturer vers 1 K.
Ce comportement tres anisotrope de la résistivité en dessous de U K n'est pas tres
bien compris % 1'heure actuelle, mais il confirme l'existence, dans cette gamme de
températures, d'un régime particulier différent de celui opservé au-dessus de 4 K

{Marsolais 1987).

II1-B-2 - MESURES DE CHALEUR SPECIFIQUE

Les mesures de chaleur spécifique, sur les composés CePt2Si2 et LaPtQSiz,
ont &té réalisées 1 1'aide de la méthode adiabatique dynamique (Lagnier 1977) entre
1,5 K et 130 K, au Service des Basses Températures du C,E.N.G., en collaboration avec
E. Bonjour. A basse température, dans LaptZSiz’ la variation de C/T en fonction qe T2
eat linéaire entre 2 K et 10 K (figure III-13), ce qui nous permet de déduire les
contributions électronique et du réseau & la chaleur spécifique (YLa =4 mJ/Kz.mole et

B
La
transition supraconductrice mise en évidence précédemment par mesure de résistivité.

Y
= 0,9 mJ/K .mole respectivement). L'anomalie au voisinage de 2 K correspond a la

Dansa CeptZSiZ, une variation avec la m@me pente que celle de LaPt2512 gst
observée entre 5 K et 10 X, indiquant la méme contribution des phonons dans les deux
composés. D'autre part, 1'extrapolation du comportement linéaire de C/T & O K conduit
% une contribution &lectronique relativement forte YCe = 80 mJ/Kg.mole. En dessous de
5 K, C/T ¢roit fortement et passe par un maximum de 120 mJ/K .mole aux alentours de

5> K avant de dScroitre rapidement. Un tel maximum a été aussi aobservé dans d'autres
composés Kondo non magnétiques tels que CeAl, et CeCuéSiZ (Bredl 1984) (T _ = 0.5 K),
ou CeCu6 {(Fujita 1985) (Tmax - 0,3 K) ou, cependant, cette température caractéristique
eat sensiblement plus faible. Dans ces composés de type réseau Kondo, le maximum de
C/T a &té attribué 3 des effets de cohérence développés entre les ions de cérium 2

basse température.
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Figure III-13 : Variation de C/T en fonction de T dans les compoaés CePt2312 et

Lapt2812 (C est la chaleur spéeifique). L'anomalie B 2,2 K sur la

courbe de Laptzsi2 est associée A la transition supraconductrice,

Nous avons représenté sur la figure III-14 les résultats de chaleur spéeci-
fique obtenus dans deux échantillons polycristallins différents de CePt2812. dans les
gammes de températures 0,3 K - 10 K et 2 K -~ 120 K respectivement. Ces mesures ont &té
corrigées de la contribution du réseau provenant de la mesure de LaPtZSiZo La contri-
bution magnétique % la chaleur spécifique présente deux anomalies en plus de celle
existant A basse température (T £ 4 K). La premiere co%respond au pic observé au
veisinage de 90 K, dont on rend bien compte & 1'aide d'une anomalie Schottky associée
3 un doublet de champ cristallin situé 3 = 240 X au-dessus du doublet fondamental. La
deuxieme anomalie se manifeste entre 4 K ot 30 K sous la forme d'une épaule qui
s' interprete bien dans le modele proposé par Rajan (1983) dans le eas d' une impureté

Kondo avee j = 1/2 et Ty =70 K. Ce comportement est similaire % celui observé dans

CeRu2812 [Besnus 19857.
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Figure III-14 : Contribution magnétique % la chaleur spécifique dans CePtZSiz- Les

points et les triangles correspondent aux mesures sur deux dchantil-

lona différents de cePtZSiE' La ligne continue est le résultat d'un

calcul dans un modele d'impureté Kondo. La ligne en pointillés corres-
pond 3 une anomalie Schottky avec A = 240 K,

III-B-3 - MESURES MAGNETIQUES

Nous avons mesuré 1'aimantation d'un monocristal de CePt2512 le long des
trols principales directions eristallographiques [100], [110] et [001] de la maille
tétragonale, entre 1,5 K et 300 K, dans des champs allant jusqu'a 80 kOe. Sur la
figure ITII-15 nous avons représenté quelques variations isothermes de 1'aimantation
en fonction du champ magnétique appliqué et pour des températures comprises entre l
1,5 K et 10 K. L'aimantation mesurée reste tres faible et présente une forte aniso-
trople en faveur du plan de base de la maille tétragonale ; par contre dans ce plan

1' anisotropie est tres faible.
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Figure TII-15 : Courbes d'aimantation de CePt,Si, selon les directions [001] et [100]

a basse température.

A partir des courbes d'aimantation obtenues, nous avons pu déduire les
valeurs de la susceptibilité dans toute la gamme de températures. La variation ther-
mique de 1'inverse de la susceptibilité pour les trois directions considérées, est
reportée sur la figure III-16., A haute température, une loi de Curie-Weiss est
observée, avec une pente correspondant % un moment paramagnétique effectif
o= 2,65 + 0,1 Mg et 2,55 £ 0,1 Hy o respectivement parallgiement et perpenGLCJlalre—
ment a 1i'axe c, valeurs proches de celle de 1'ion libre Ce” . La température de Curie
paramagnétique eat fortement négitive+et atteint respectivement ep == 175 £ 10 K et
- 50 £ 10 K, le long des 1'axes ¢ et a. En supposant que 1' écart entre les deux courbes
est di seulement aux effets de champ cristallin, le parambtre Bg peut 8tre déduit ; sa
valeur est de + 13 K. Si ce parametre est prépondérant, il conduit % un &tat fonda-
mental |« % >, les deux doublets | = % > et |« g > se situant respectivement a 80 K et

230 X au dessus du doublet | % % 5

.
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Figure III-16 :

100 200 300
TEMPERATURE (K)

Susceptibilité magnétique de CePtZSi2 le long des trois principales
directions ecristallographiques.
Lignes en pointillés : données brutes ; lignes continues : apres

correction des impuretés.

Encart : Variation thermique du produit x.T permeftant la séparation

entre les effets intrinseques et des impuretés.

Lorsque la ‘température décroit, la susceptibilité présente un maximum 3. 55 K

+ >
selon o et 2 65 K selon a. La position de ces maxima peut &tre corrélée B ceux obser-

vés sur les courbes de résistivité, bien gue 1'écart entre les deux maxima soit plus

important dans ce dernier cas (TmaX = 55 K et 85 K respectivement, voir paragraphe

III-B-1).
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A basse température, une forte augmentation de la susceptibilité est observée, alors
que l'on s'attendrait plutdt 3 un comportement constant, Ceci peut &tre attribué 3 la
présence d' impuretés magnétiques, telles que des ions Ce3+ a 1'état "normal" situés

par exemple sur les joints de grains ou autres défauts [Gupta 1983, Sereni 1980].

Dans le but de tenir compte de cette contribution d' impuretés, nous avons
analysé de manikre détaillée les courbes d'aimantation & bas champ. Pour cela, nous
avons supposé que la susceptibilité intrinseque est constante h basse température et
que celle de 1'impureté varie suivant une 1o0i de Curie oC/T, oU o représente la
concentration molaire des impuretés et C la constante de Curie de 1'ion Ce3+ (J = 5/2).
On attend donc un comportement linéaire pour le proguit .T en fonction de T, ce qui
est effectivement observé entre 1,5 K et 20 K selon 1'axe 3, et entre 4 K et 30 K dans
le plan de base (voir 1'encart de la Figure III-16). Cela fouﬁnit ainsi la concentra-
tion a dont la valeur est différente selon 1'axe Z et le plan de base (o = 0,6 % =t
1,8 % respectivement) , indiquant que les impuretés sont aussi soumises 3 1" anisotropie
de champ cristallin. D'autre part, les pentes de ces drcites donnent directement les
susceptibilités intrinééques XC(O) = 2,5 ¢ O,I x 10—3 d.e.m./mole et
Xa(O) = L,y + 0,7 x 10 3 u.e.m./mole. Enfin, nous remarquons qu'une légkre déviation

a la loi linéaire est observée, au-dessous de 4 K, uniquement dans le plan de base.

La détermination guantitative de ces effets d' impuretés magnétiques a
travers une analyse élaborée des courbes d' aimantation en fonction du champ appli-
qué, confirme clairement la supposition précédente. En effet, si la variation de
1'aimantation intrinseque en fonction du champ doit 8&tre linéaire dans la gamme de
champs considérée en raison de la faiblesse de y(0), la contribution Mimp des impuretés
magnétiques doit se saturer en champ fort et & basse température, selon une loi de

type Brillouin en fonction de H/T :

Moo= x(0).H + Mimp(%)
Sur la figure III-17, nous avons représenté la contribution des impuretés obtenue en
soustrayant x(0).H de 1'aimantation totale pour les deux directions [110] et [001].

Le comportement attendu est effectivement observé, c'est-a-dire que la variation de
Mimp sult une loi "universelle” en fonction de H/T et cela dans la méme gamme de'
températures que le comportement linéaire de la variation thermique de y.T. Cependant,

cette 1ol est différente selon les deux axes considérés.
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Figure III1-17 : Contributrion magnétique des impuretés en fonctlon de H/T, obtenue

apres soustraction de la partie intrinseque.

Encart : Variation thermique de la susceptibilité des impuretés, en
supposant que la susceptibilité intrinseque est constante entre

1,5 K et 15 K. La ligne continue correspond au calcul dans un modele

aimple de champ cristallin.

Si 1'on vedt décrire cetfe contribution d' impureté anisotrope en ne considé-
rant qu'une seule concentration a pour les deux directions, cela exige de tenir compte
des effets du champ cristaliin. En effet, comme les iong cérium soumis B 1'effet |
Kondo, les impuretés Ce3” doivent 8tre soumises au champ cristallin provenant de leur
environnement qui lkve la dégénérescence cu multiplet J = 5/2 en trois doublets. A

partir des informations que nous avons il n'est pas possible de géterminer précisément
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les paramétﬁes de champ ecristallin correspondants. Plusieurs solutions sont éependant
possibles, en particulier des valeurs telles que Bg = 30,7 K, Bg = 0,9 K et Bi = 16,5 K
conduisent & un excellent accord avec les variations observées de Mimp en fonection de
H/T et des variations thermiques de ximp (figure III-17). Une concentration unique

d' impuretés g = 5,3 % peut &tre ainsi déduite. Il est intéressant de remarquer que

3+

1' anisotropie des impuretés Ce” , comme celle des ions cérium soumis & 1'effet Kondo

dans Ceptzsiz, favorise le plan de base.

Comme on peut le voir sur la figure III-17, une nette déviation 2 la loi de
type Brillouin est observée au-dessous de 4 K dans le plan de base, et la queation se
pose de savoir si ce comportement est intrinseque ou 8'il peut &tre attribué aux impu-
retés. Dans ce dernier cas, il serait dl 2 1texistence d' un ordre antiferromagnétique
ou de type verre de spin pour les impuretés. Cependant, la vafiation de la susceptibi-
1ité des impuretés, dans 1'hypothese d'une susceptibilité intrinseque constante jusqu'a
1,5 K, ne présente pas de maximum mais seulement une légbre déviation par rapport a la
loi de Curie en 1/T au-dessous de U4 K selon la direction [110] (voir 1'encart de la
figure III-17). Cette faible anomalie ne peut pas &tre attribuée 2 un ordre magnétique

des impuretés, et ne peut donec &tre qu'une propriété intrinseque du composé CePtESig.

Dans ces conditions la contribution "universelle" des impuretés a été sous-
traite de 1'aimantation totale a toute température de manikre A obtenir le comporte-
ment intrinseque réel de Ceptzsia' Comfe le montre la figure III-18, la variation de
I'aimantation intrinstque selon 1'axe ¢ ne présente aucun changement notable entre
1,5 K et 10 K. Par contre dans le plan de base une transition métamagnétique est mise
en évidence au-deasous de 4 K. Cette transition est particuli®rement prononcée 3 1,5 K
et se produit pour un champ magnétique critique Hc ~ 30 kOe. Ceci conduit 1 une
décroissance tres prononcée de la susceptibilité intrinskque au-dessous de 4 K (voir
1'encart de la figure III-18). Notons que cette transition métamagnétique est déja
perceptible sur la courbe d'aimantation totale & 1,5 K (figure III-15) et que ce
comportement & basse température ne s'est pas modifié apres un recuit B 1150°C pendant
3 jours. Une analyse de ce comportement tres original de CePt Si2 sera faite dans le

2
dernier chapitre, en relation avec l'ensemble des propriétés magnétiques.
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Figure III-18 : Comportement, % basse température, des courbes de 1'aimantation

intrinseque de CePtQSi2 selon les directions [100] et [001].

Encart : Variation thermique de la susceptibilité intrinseqgue.

I11-B-4 - DIFFUSION INELASTIQUE DES NEUTRONS

L'étude de la réponse spectrale magnétique des composés dé cérium par diffu-
sion inélaatique des neutrons constitue un meyen d'investigation de la dynamigue de‘
apin et des excitations de champ cristallin, complémentaire des autres types d' études
magnétiques. En particulier, la dépendance en énergie de la réponse magnétique a un

comportement tres différent selon gue 1'ion cérium est normal ou anormal.
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Dans les composés normaux du cérium, la diffusion paramagnétique des neutrons
est dominde par les excitations de champ cristallin, dont la position en énergie
fournit directement le schéma de champ cristallin. Les interactions entre la couche
4f et les électrons de conduction; qui sont & 1'origine de 1'effet Kondo, entrainent
un élargissement des excitations de champ cristallin d'autant plus marqué que 1'effet
Kondo est plus fort (Becker 1977) ; corrélativement, une diffusion de type quasi-
élastidue apparalt, avec une demi-largeur a mi-hauteur variant avec la température

selon la leoi de Korringa :
/2 « T,

Ce comportement est directement 1i& A la maniere dont le syst®eme de spins relaxe par

couplage avec les électrons de conduction.

Dans les systemes Kondo, la variation thermique de T/2 suit plutdt la loi
empirique suivante (Moshchalkov 1986)

T/2 = p0/2 + a T1/2

dans laquelle r0/2 représente une demi-largeur résiduelle a3 0 K, directement reliée

a la température Kondo TK :

- /
TK PO 2
Cette loi semble vérifiée pour un certain nombre de composés de type réseau Kondo ou

fermions lourds comme CeAl3 (Murani 1980) ou CeCu2312 {Horn 1981 (a) et {(v))...

Dans le cas extréme d' une tres forte nybridation entre la couche Uf et les
électrons de conduction (cas des valences intermédiaires), on n'observe pratiquement
plus de transitions inélastiques mais plutdt une tres large diffusion quasi-élastigque
dont la demi-largeur, de valeur typique 25 - 30 meV, dépend faiblement de la tempéra-
ture. Ce comportement constitue 1'une des différences majeures entre composés A

valence intermédiaire et composés Kondo ou fermions lourds (Stewart 1984), Cette

In (Murani 1987).
3Ix X

évolution est particuli®rement évidente dans le syateme Cel3n
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Coﬁpte tenu des propriétés originales de CePt il apparalt particulibre-

2812’
ment intéressant de positionner ce composé parmi les différentes catégories déecrites
plus haut. Nous avons donc effectué des expériences de diffusion inélastique de
neutrons sur le spectrometre B temps de vol IN4 de 1'I.L.L., en collaboration avec
A.P. Murani. Différents spectres ont &té obtenus pour des températures s'étendant de

£ K 3200 K et pour des angles de diffusion 20 compris entre U et 140°, et avec une
énergie incidente EO = 50 meV, permeftant de couvrir une gamme de transfert d'énergie
de 0 3 40 meV. Des mesures ont été également effectuées sur le composé LaPt2812 dans
le but d'obtenir la densité spectrale caractéristique des phonons. Afin de pouvoir
comparer directement tous les spectres, ceux-ci ont été systématiquement normalisés en
tenant compte de 1'absorption de 1'échantillon, du temps de comptage et du bruit de-
fond. La densité spectrale totale normalisée S(Q, w) a été enfin obtenue i partir de
la section efficace différentielle : '

ki dzc
S(Qlﬂl)m_ﬁ;m

- w 2
" T ey @ x(M Ple,T)

Dans cette expression, ki'(kf} est le vecteur d'onde initial {(final) pour les neutrons,
£{Q) eat le facteur de forme 4f, y(T) est la susceptibilité magnétique statique et
P{w,T) la fonection spectrale normalisée, qui peut inclure une partie quasi-élastique

et une partie inélastique :
n

P{w,T) = a, Po(m,T) +§a=1 a, Pa(m " ma,T)

Les fonctions spectrales partielles sont généralement considérées comme des

lorentziennes :

T{T)/2
w2 + (F(T)/2)2

1
Po(w,T) =1

La figure III-19 présente tout d'abord les résultats obtenus pour LaPtESiz-
Dans ce composé, la densité spectrale ne provient que de la contribution des phonons
qui conduit B une large diffusion inélastique dans la gamme 0 - 20 meV, Cette diffusion
présente un comportement typique de phonons. En effet, 1'intensité diffusée augmente
d'une part avec 1'angle de diffusion 20, ¢'est-a-dire avec le vecteur de diffusion 5,

et d'autre part avec la température.




(un. arb.)

s(Q,w)

- 144 -

40 -40

W

. r N
 LaPt,Si, | 5K|] [130K i _
N ! .

. 2t ° Py ., . ] i / ﬁ"-- | ]

132 LT 1 | R -

0 e s 7 .1 r - sy 'u‘-----.-.-; " oo P LN

1t 64 e 1} ' ]

0 . N e es ' . ."'-..-_..-".'.‘ " ) ! . '-.-.-.. L

|

1} 46° J b 1 } ! ‘ .

0 .o ats® ; l 222 by pnpma. ey an 2 2 ll] i. - PIPU PSS

1 -2 9:11 ] L . . . - 1 L_. B

0 L e L tesuttem e e . __.o.-' TS et
-40 0 40

( meV)

Figure III-19 : Densité spectrale de LaPt2812 a différents angles de diffusion @.

g
CePt2 i

La figure suivante {figure III-20) présente les résultats obtenus pour

2

dans les mémes conditions :

on observe une contribution inélastique addition-

nelle, qui s'étend bien au-dela de 20 meV et que 1'on peut attridbuer a la réponse

magnétique. Le signal observé étant relativement faible, il est indispensable de

corriger ces résultats de la contribution des phonons.

Ce processus de correction s'effectue en 3 étapes (voir figure III-21)

o . . N
1 - On calcule la fonetion de correspondance Ce (w) entre la diffusion des phonons a

grands angles (29' = 132°) et celle a 1'angle de diffusion considéré (20 = 11°,

4o, 6u4°), pour LaPt28i2 en fonction de 1'énergie w :

C

E.)l
<

Se(Q:UJ H La}

S O € PR
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Figure III-20 : Densité spectrale totale de CePt2312 % différents angles de diffusion €.

2 - On admet que les courbes de dispersion de phonons ont un compeortement voisin pour
La- et Cept28i2 et on suppose donc que la fonetion de correspondance Cg'(w) est
valide aussi pour ce dernier composé. De pius, on considere que dans CePt25i2, la
diffusion 3 grands angles {(20' = 132°) est due principalement aux phonons. On

&value ainsi la contribution des phonons & bas angles dans CePt2812 :

3 - Par soustraction de ce dernier terme, on obtient enfin la contribution magnétique

de CePt 51, :

m
Saagn(Q,m ; Ce) = SG{Q.w ; Ce) - Sgh(Q,w i Ce)l.
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Figure III-21 : Exemple de correction de la densité spectrale de CePt2512 j en bas :
diffusion totale ; au milieu : estimation de la contribution des

phonong ; en haut : contribution magnétique obtenue par différence

des 2 précédentes contributions.

La figure III-22 présente la variation de la dénsité spectrale magnétique de
Cept2812 en fonetion de 1'angie @, B différentes températures. On observe clairement
une diminution de cette contribution lorsque © augmente, c'est-a-dire lorsque le
vecteur de diffusion augmente, pour les faibles transferts {(w < 20 meV), en bon accord
avec la diminution du facteur de forme A4f. Pour les gfands transferts, 1'effet est

-
moins net, car ie vectewr de diffuion Q dépend plus faiblement de 1'angle 9. Quand la
température augmente, il apparait une diffusion magnétique en désexcitation (w < 0),

bien visible & 8C K et 200 K.
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Figure I1I-22 : Densité spectrale magnétique de CePt23i2 en fonction de 1'angle de

diffusion 9, & différentes températures.

La figure suivante (III-23) regroupe les spectres magnétiques obtenus a bas
angles (26 = 11°) en fonction de la température. La premidre remarque concerne
1' absence de transition inélastique bien résolue dans toute la gamme O - 40 meV. On
observe par contre une tr2s large diffusion de type quasi-élastique. Dans cetite hypo-
thase, un affinement de la demi-largeur 3 mi-hauteur fournit la valeur 1/2 = 20.9% meV
4 6 K. Cette largeur diminue lorsque la température augmente et se stabilise autour de
meV au-dessus de 40 K (voir figure ILI-24}, Un essai d'affinement en ne considérant
au contraire qu'une transition inélastique condult a des résultats peu vraisemblables
{position wy "~ 8 meV, demi-largeur Fi/2 - 20 meV & 6 K). Par allleurs, 1'inverse de
1' amplitude A(T) de la réponse spectrale a une variation thermique tréas proche de celle
de 1/%(T) en accord avec la relation III-1. Ce comportement est qualitativement en bon
accord avec celul publié récemment par Grier et al (1988) ; cependant ces auteurs ont

obtenu des valeurs de I'/2 sensiblement plus faibles que les nbtres (- 15 meV 4 5 K et

10 meV 4 100 K).
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Figure II1I-23 :

Densité spectrale magnétiqﬁe de CePt 812 2 bas angle de diffusion

2

(26 = 11°) ; les lignes sont le résultat d'un affinement avec un

modele de diffusion quasi-élastique (ligne pointillée) ou selon le
modele de Kuramoto {1985) (ligne continue).
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Figure III-24% : Variation thermique de /2 et EF’ ainsi que 1'inverse de

1' amplitude de la réponse spectrale, dans CePt2812 7 les

lignes ne sont que des guides pour 1l'oeil.

Bien que la diffusion magnétique soit bien déerite dang un modele de type
gquasi-élastique, nous avons appliqué également un autre modele proposé par Kuramoto et
Muller~Hartmann (1985), dans leguel interviennent une énergie caractéristique éF’
directement reliée a T, et un parametre a = wnf/N oun, =1 et N est la dégénérescence
4f ; selon la valeur des parametres, le comporiement de la réponse spectrale peut
&voluer entre un comportement quasi-$§lastique (N faible) et inélastique {N grand). Dans
Cept2812' un tres bon accord est obtenu poﬁr N compris entre 2 et 3 et un parametre éF
de valeur tres proche de celle de [/2 et dont la variation thermique est similaire

(voir Fig., III-24).
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DISCUSSION

L'identification entre FO/E (ou EF) 4 basse température et Ty suggérée dans
les modéles décrits plus haut, ne semble pas correcte dans Ce?t2SiZ, oll les autres
déterminations de TK donnent plutdt des valeurs comprises entre 40 et 80 K. Par
ailleurs, la variatlion thermique de /2 {(cu ﬁF) ne suit pas une loi en T”2 typique

-

des composés & faible T,, et n'est pas non plus caractéristique des composés a valence

K
intermédiaire. 3i 1'on compare avec les propriétés des composés CeSn3_XInx qui
évoluent continuement entre un comportement de type valence intermédiaire (x = 0) et

un comportement de type Kendo (x ~ 1) (Murani 1987), on constate une similitude

frappante entre CePt2812 et CeSn2 5InO 5 : forme similaire de la réponse spectrale

¥ L3
magnétique, avec un maximum de diffusion autour de 20 meV, et .variation thermique
similaire de la susceptibilité magnétique (x(0) = 3,3x10 3 uem/mole, Tmax = 60 X). La

seule différence concerne la valeur de la dégénérescence N de 1'état fondamental, dans
le modéle de Kuramoto, qui vaut ~ 6 pour le systdme CeSn2,5In0’5 et ~ 24 3 pour
Ceptgsiz' cette derniére valeur é&tant compatible avec 1'existence d'un doublet fonda-
mental et d'une forte anisotropie magnétocristalline.

Les résultats de diffusion inélastique des neutrcns semblent donc placer le
composé CePt2812 dans une situation intermédiaire entre les composés & valence inter-
médiaires et les composés Kondo a faible TK. Ils confirment blen les conclusions des
autres expériences effectuées sur ce composé, Une grande similitude de comportement

”, S L I .
est observée entre CePt2 12 et CeSnQ’5 no'5

II1-B-5 - EFFETS DE LA PRESSION SUR CePt2312

Mesures de la résistivité sous pression

Des mesures de la résistivité électrique d'un polycristal de CePt2512 en
fonction de la température, pour des pressions hydrostatiques comprises entre C et
12,5 kbar, ont été effectuées au laboratoire en collaboration avec J. Beille et
A. Najib. Quelques variations isobares sont reportées sur la figure III-25. Qualitati—
vement ces variations sont similaires & celle obtenue sous pression nermale, Cependant

la température Ty du maximum de la résistivité crolt rapidement avec la pression

; aT p
suivant un taux M= 2,2 K/kbar. Ces résultats sont cchérents avec ceux obtenus

dP
récemment par Borges (1986) qui a trouvé cependant un taux d'augmentation de TM plus
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faible (dTM/dP = 1,2 K/kbar). Ce taux peut 8tre comparé a celui observé dans CeAl3
(2,1 K/kbar) (Percheron 1973) ou bien CeCugsi2 {- 0,5 K/kbar) (Bellarbi 1984). De plus,
le comportement quadratique p - AT2, % basse température est conservé aux différentes

preasiona considérées, le coefficient A étant réduit d'un facteur 3 entre 0 et 12,5 kbar.

Les deux caractéristiques de la résistivité sous pression. {(augmentatiocn de
TM et diminution de A {voir 1'encart de la figure I1I-25]) indiguent clairement une
augmentation de la température de' Kondo TK dans CePtZSiZ, ¢! est-a-dire, comme on peut
'y attendre, une évolution en direction d'un comportement typique des valences

intermédiaires (Brodale 1986, Brandt 198%4),

200 T ¥ T T sty
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e : 46 kbar
et APl T
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Figure III-25 : Variation thermique de la résistivité de CePt2812 sous différentes.

preasions. Encart : variation, en fonetion de la pression, de la
température du maximum de la résistivité (trait continu) et du

coefficient quadratique A du comportement a3 basse température (en

pointillés),
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Mesures magnétiques sous presasion

Des mesures de la variation thermique de la susceptibilité d'un polycristal
de CePt2Si2 a degs pressions hydroétatiques comprises entre 0 et 6 kbar ont été effec-
tuées en collaboration avec J. Voiron. Deux variations isobares (P = 0 kbar et 6 kbar)
sont réprésentées sur la figure III-26. Lorsque la pression augmente la température
TM du maximum de la susoeptibilité erolt légerement (dTM/dP =1 £ 0,5 K/kbar), tandis
que dans toute la gamme de températures considérée la valeur de la susceptibilité
décrolt rapidement. Cependant, le taux de cette derniere variation déecrolt guand la
température augmente (voir encart de la Figure III-26). A basse température, apres
correction de la contribution des impuretés, la susceptibilité atteint une valeur
constante {voir paragraphe III-B-3) qui dépend notablement de la pression
(dLogx(O)/dP = =26 Mbar-1). Cette valeur est comparable 3 celles observées dans les
aystemes B valence intermédiaire 9* Kondo tels que CeSn3 (- 6,7 Mbar“1 3 300 K)
(Shaneen 1983) ou CeCu, (=24 Mbar 1 4,2 K) (J. Voiro§11987), mais elle eat beaucoup
plus faible que celle obtenue dans CeRuzsi2 (=150 Mbar ~ % 4,2 K) (Haen 1987). Ce
comportement de y en fonction de la pression peut &tre associé comme pour la résisti-
vité avec une augmentation de TK-

Par ailleurs, nous avons également effectuéd des mesures d'aimantation sous
une pression hydrostatique de 6 kbar selon la direction [100] d'un monocristal de
Cept2812. Les courbes obtenues apres soustraction de la contribution des impuretés Ce3+
sont représentées sur la figure III-27. Comme pour le polycristal, l'augmentation de
la pression conduit & une réduction de 1'aimantation. A 4,2 K, le taux de variation
de 1a susceptibilité atteint dLOSXa/dP = -31 Mbar-l, 80it une valeur un peu supérieure
b celle du polyeristal., A 1,9 K la transition métamagnétique observée précédemment
(paragraphe I1I1-B-3) est brésente également 2 6 kbar, mais nettement plus accentuée
qu'a pression nulle ; la courbe d aimantation présente une courbure sensiblement

plus forte et le champ critique est plus élevé,
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L'ensemble des résultats obtenus sous pression hydrostatique est cohérent
avec 1' hypothese d'une augmentation du caractbre Xondo de CePt2812 avec la pressicon et
d'une évolution continue vers un régime de valence intermédiaire. Cependant, cette
tendance se manifeste différemment sur la résistivité p et sur la susceptibilité y le
taux de variation de TM’ dTM/dP, étant deux fois plus grand pour p gue pour y. On peut
donc supposer que les interactions microscopigues 2 1'origine de ces variations,
¢' est-a-dire 1'effet Kondo et le champ cristallin (les interactions d'é&change &tant
tres faibles dans cette série), ont une importance relative et une sensibilité A la
pression tres différentes., Néanmoins, si 1'on admet aue Ty varie grossierement comme

(Brodale 1986), Y et x(0) comme 1/T {(Brandt 1984) et le coefficient A comme Y2
(Kadowakl 1986), on peut s'attendre & des valeurs de 1'ordre de 0,05 uQcm/K pour A a
12,5 kbar, et de 1'ordre de 3 uem/mole pour x(0) & 6 kbar, en bon accord avec les

résultats expérimentaux,

Enfin, 1'accentuation de la transition métamagnétique sous pression semble
indiquer une étroite corrélation entre la température critique en dessous de laquelle
le régime basse température apparalt et la température de Kondo elle-méme. Une &tude
de la susceptibilité sous des pressions plus &levées permettrait de confirmer ce

dernier point.

Etude des composés dilués CexM1_th2$12 (M.= La, Y)

Une seconde maniere de faire varier les interactions de type XKondo dans un
systeme donné consiste 3 étudier les effets d'une substitution du cérium par un
&lément non magnétique tel que le lanthane, 1'yttrium ou le scandium. Les composés
LaPt_Si, et ¥YPt. 51 &tant isostructuraux de CePt.S5i,, les solutions solides

2 2 2 2 272

CexM1 Pt2812 (M = La, Y) cristallisent dans le m&me type de structure pour toute
concentration. De plus, les parametres de maille sont plus grands {plus petits) pour

LaPt2812 (YPt_Si,.) que pour CePt 5i_. On obtient ainsi une "compression chimique"

2 2 2
lorsque x augmente pour les‘composés dilués par le lanthane, ou lorsgue x diminue pour
ceux dilués par 1'yttrium {voir figure 1II-28). L‘étudé des effets d'une telle
"pression chimique" est particulierement intéressante, car ils peuvent &tre comparés
A ceux d'une pression hydrostatique qui, elle, agit toujours dans le méme sens (voir

plus haut).
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Figure III-28 : Variation des parametres cristallographiques a, c et du volume V de la

maille &lémentaire en fonction de la concentration en ions ecérium

dans les composés dilués Ce M, Pt Si, (M = La, Y).

1= 2

La figure III-29 montre la variation thermique de la résistivité corrigée du
réseau, mesurée sur des échantillons polyeristallins, pour différentes concentrations
x de 1'ion cérium. Lorsque la dilution par le lanthane augmente, on constate une
diminution tres rapide de la température Ty Pour laquelle la résistivité p est
maximale. Le taux de cette décroissance est d'environ dTM/dx ~ 2,5 K/%, le maximum de
o disparaissant pour une concentration critique X, ~ 70 4. Le domaine de décroiasance
logarithmiqge de p(T) a'élargit progressivement, et on obtient pour les faibles valeurs
de x une diminution de ¢ dans toute la gamme de température étudiée. Ce comportement
eat typique d'une progression continue d'un état de type réseau Kondo (x = 1) vers un

&tat de type impureté Kondo (x << 1).

Une telle variation a &té souvent observée pour d'autres systemes dilués tels

, c S a . : .
que CexLaW_X u,Si,, CexLa1_xAl3 1-x"%6 cl cependant les taux de variation

dTM/dx sont notablement plus faibles (reapectivement 0,11 ; C,15 et 0,2 K/%)

et Ce La Cu
X X
(Moshchalkov 1986). Dans ces composés elle a été attribuée a une augmentation de TK
lorsque x croit, en corrélation directe avec une diminution du volume de la maille
élémentaire. Les affets d'une "compression chimique" se trouvent donc &tre apparemment

identiques 2 ceux d'une pression hydrostatique externe.
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Figure III-29 : Variation thermique de la résistivité magnétique dans les composés
dilués CeXM thgsl2 (M = La, Y).

1=

Cependant une analyse approfondie du systeme CePt2Si2 laisse apparaltre en
fait une situation plus complexe qu'd premiere vue. En effet, dans CexL81_th2812, on
observe & basse température un comportement quadratique de la résistivité, p = AT, le
coefficient A diminuant lorsqgue x décroit, c'est-a-dire lorsque TM diminue, et
changeant de signe pour X = xc. Le m&me phénomeane se produit dans le systeme

CexLa _xCu6 (Sumiyana 1986). 4 1' inverse, dans le cas d' une pression externe, le

1
coefficient A diminue lorsque TM augmente.

Par aillsurs, lorsque le cérium est remplacé par 1'yttrium dans CePtESié, on
s'attend & une augmentation de TM puisque le volume de la maille diminue, alors qu'on
observe au contraire une diminution de TM (voir Figure III-29). Ce comportement est

opposé h celui qui intervient dans les systemes CeXY1_xA12 et CexSi1-xA12 (Steglich

1977, Croft 1982).
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On en déduit donc que, contrairement aux systemes CeCu2812, Ceﬂl3 et CeAlz,

la variation de TM dans CeXM1_XPtESi2 (M = La, Y) n'est pas uniquement relié a des
effets de pression chimique, c'eat-a-dire de variation de volume de la maille, mais
&galement B la concentration des itons cérium. Plus précisément il semble que 1'augmen-
tation de TM soit corrélée d' une part, avec une diminution du volume de la maille et
d'autre part, avec une augmentation de la concentration en ions cérium, et que les
effets de la concentration soient relativement plus importants gque ceux liés au volume,
Lea deux effets a'ajoutent done dans les composés dilués par le lanthane, alors qu' ils
sont antagonistes dans le cas d'une dilution par 1'yttrium ou 1'influence de la concen-

tration 1'emporte, expliquant ainsi les variations expérimentales de la résistivité.

Ce comportement est confirmé par les mesures de susceptibilité magnétique y
ol 1'on observe également une diminution progressive du maximﬁm de ¥ aécompagnée d' un
renforcement de la susceptibilité B basse température lorsque 1'on substitue le cérium
par le lanthane ou 1'yttrium (Figure III-30). Parallelement, la température de Curie
paramagnétique devient moins négative, le moment effectif B haute température restant
toujours proche de celui de 1'ion libre Ce3+. Comme précédemment, ces effets indiquent
donc clairement une augmentation de TM avec ia concentration en ions cérium, guel

gle solt le sens de variation du volume de la maille.

En conclusion, les réaultats des mesures de réaistivité et de susceptibilité
magnétique sur les composés CexMT“XPtZSiZ (M = La, ¥) indiquent le rdle prépondérant

de la concentration en ions cérium dans la variation de la température TM pour
laquelle p ou y atteignent une valeur maximale, les effets de pression chimique étant

relativement beaucoup plus faibles.

Corréler la variation de TM avec celle de TK n'est pas évident a priori
dans ces systemes dilués ou le volume et la concentration en ions eérium changent
simultanément. Cependant, on peut évaluer 1l'effet intrinseque de la variation de TM
en fonction du volume en éxaminant ies effets d'une pression externe. Comme cela a
déja &été dit, 1'augmentation de TM quand la pression croit, et donc que le volume
diminue, peut &tre corrélée avec une augmentation de TK’ en accord avec une diminution
de la différence d' énergie entre EF (énergie de Fermi) et Eyp et donc une plus grgnde
hybridation. Dans le m@me temps le coefficient A de la résistivité diminue, en accord

avec les théories concernant les liquides de Fermi.



- 159 -

2400F . Py
CexYI_xP‘le]z + A+

| CexlaPusi, - /

51800 /
R |

100 200 300

TEMPERATURE  (K)

Figure III-30 : Variation thermique de‘l'inverse de la susceptibilité dans les
i Pt _Si M = .
composés dilués Ce M, Pt Si, ( la, Y)

Par ailleurs, on peut considérer que la température Kondo TK ne dépend que
du volume de la maille, et reste indépendant de la concentration, au moins en premiere
approximation, car elle représente une échelle d'énergie "a un ion". On en déduit que
la variation rapide de TM avec la concentration est essentiellement un effet "a deux
ions", la contribution provenant de la variation de volume, donc de TK' étant minime,
Cet effet ™ deux ions" est la manifestation des interactions entre impuretés Kondo,
caractéristique du passage vers un régime de type réseau Kondo. Le comporfement du
coefficient A n'est .alors plus du tout typique d'un liquide de Fermi, mais représente
simplement le passage d'un régime A un autre. Le maximum de p A TM apparalt quand ce
coefficient devient positif, et la valeur de T, résulte alors de 1'effet conjugué :
i) des interactions de type réseau Kondo % basse température qui conduisent & une
augmentation de p avec la température ; ii) du régime d' impureté Kondo 3 haute tempé-
rature, qui conduit B une diminution de p ; iii) et du champ cristallin, par la

position en énergie des doublets excités,
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Les effets de dilution observés dans le systbme CePt2812 sont d'autant plus

importants que la température Kondo y est relativement &levée. Dans les systemes cités

plus haut {(CeCu Sig, Cefl _, CeCu6), T, esat beaucoup plus faible, 1'incidence de la

2 3 K

concentration x sur Tmax (de 1l'ordre de T, pour % = 1} est fortement réduite, alors

K

gue la variation de TK en fonction du volume reste comparable W celle dans CePtZSiz.

C'est donc cette derni®re variation qui demeure 1'effet prépondérant dans ces composés.
Nos résultats montrent tout 1'intérét du composé Kondo CePt28i2 qui, par sa valeur de

TK relativement é&levée, a permis de séparer les effets de volume des effets de concen-

tration en ions cérium.

III-B-6 — ANALYSE ET DISCUSSION

La premiere information que 1'on peut essayer de tirer de 1'ensemble des
“propriétés magnétiques du composé CePt2512 présentées dans les sections précédentes,
concerne 1'estimation de la température de Kondo TK- De nombreux modeles incluant
cette échelle &' énergle ont été développés au cours de ces derni®res années, et

permettent chacun d'évaluer une température de Kondo.

Dans 1'un de ces modeles, TK est relié a la température de Curie paramagné-
tique par la relation TE = -m ep, oum = 1/4 (Griner 1974). On obtient ainsi Ty ~ 20 K
si 1'on considere les résultats de suaceptibilité obtenus sur poelycristal, ou TK - 25 K
ai 1'on considere ceux obtenus sur monocristal. Par ailleurs, d'autres modeles
{Krishna-Murthy 1975, Andrei 1983) prévoient d'autres valeurs pour le coefficient m

(entre 1/2 et 1) ce qui conduit ¥ des estimations de T, deux 3 quatre fois plus grandes.

D' autres modeles relient ?K a la chaleur spéeifique et b la susceptibilité

magnétique, dans la .imite T » 0 (Moshchalkov 1986)

1,29n7m
B
Y(0) = —————
& T
K
' 2 2 2
n{n”-1) g; Mg
x(0) = 1,29

X
24 ¢ kB TK
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ol n est la dégénérescence 4f. On obtient ainsi T; = 47 K et Té =8 K sin-=2, Ty =
280 K et Tf = 235 K si n = 6.

Une autre estimation de TK peut Btre faite & partir du maximum de résisti-
vité T; ~ T;ax (Yoshimori 1983). En effet, dans CePtESig, la valeur de Tmax ne peut
pas 8tre attribuée, au moins en totalité, 3 la présence de niveaux de champ cristallin
situés‘autour de 150 K au dessus du doublet fondamental, car on n' observe pas de
décroissance logarithmique de la résistivité 4 basse températurs (cas de CeZn5 par
exemple). Ce maximum de résistivité semble plutst connecté, comme dans CeCu2812 ou
CeAlg, a 1'entrée, pour T < Tgax’ dans un régime de liquide de Fermi pour des parti-
cules en forte interaction. Tﬁ seralit donc de 1'ordre de grandeur de T;ax' selt
Tﬁ - 75 K. Le mé&me ralsonnement s'applique si 1'on considére le maximum de susceptibi-
1ité 3 T;ax qui refléte le passage du régime "impureté Kondo magnétique" 2 haute tempé-
rature vers le régime "réseau Kondo non magnétique™ & basse température. On aboutit
alors & une valeur de TK trés proche de la précédente, soit Tﬁ ~ 60 K. LA encore, le
champ cristallin et 1'anisotropie jouent un rdle non négligeable dans la maniére dont

1] 3 + z ” 7 L]
1'ion Ce évolue vers 1'état non magnétique.

Le modéle que nous avons utilisé pour déerire la variation thermique de la
chaleur spécifique fournit aussi une estimation de T, (Rajan 1983) : TE - 70 K. I1
faut cependant noter qu'il s'agit d'un modele d' impureté Kondo isolée avec J = 1/2,
et que T; peut 8tre plus ou moins modifié en considérant les effets de cohérence du

réseau sur ces impuretés et les effets de champ cristallin.

Une autre estimation de TK' usuelle dans les systémes Kondo, concerne la
, QE
largeur résiduelle de la diffusion quasi-élastique des neutrons : TK -~ FQE/z' Dans
CePt2812, cela conduit & une valeur de TK notablement plus forte que les valeurs

précédentes, solt T ~ 2%0 K. La description de ces mesures de diffusion des neutrons

K -
par 1'expression de Kuramoto (1985) conduit & une valeur similaire T, = E. = 210 K.
Dans ce dernier moddle, une expression modifiée de x(G) en fonction de Ty fournit la

valeur Tﬁ - 140 K,

Enfin, un dernier modéle relie TK au coefficient A de variation thermique

de la résistivité 4 basse température (Auerbach 1986) :
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x

avee A - 1 et p_ ~ 100 & 300 ufl.cm. On en déduit 1'estimation 7d - 30 a 50 K.
m K

Malgré la dispersion relative de toutes ces déterminations, on peut raison~
Nablement é&valuer 1'ordre de grandeur de la température de Kondo & TK - 60 K. L'esti-

mation & partir de la diffusion des neut ons {T, ~ 200 & 250 K) ne semble pas trés

K
réaliste, étant nettement plus éloignée des autres déterminations.

Un autre argument pour exclure cette forte valeur concerne la variation
thermique de la largeur quasi-é&lastique. En effet, dans tous les composés ol la valeur

TK ~ 1'(0)/2 est compatible avec les autres déterminations de TK' la largeur de la

diffusion quasi-é&lastique varie en Ti/z, ce qui n'est pas le cas pour CePtZSiZ- I1

semblerait donc que la relation T, ~ I'{0)/2 ne soit valide que dans la limite des

K
faibles températures de Kondo.

Cept2812

TK interméddiaire entre les réseaux XKondo a faible TK {qu' ils soient ou non des

fermions lourds) et les composés 3 valence intermédiaire. Cette situation charniére

apparalt donc comme un composé Kondo & température caractéristique.

est confirmée par le comportement global des différentes grandeurs physiques décrites
dans les précédents chapitres (susceptibilité, résistivité, densité spectrale...)

{Gignoux 1986b, Ayache 1987). La valeur de T, = 60 K permet alors de séparer de manigre

K
bien distincte trois régimes en fonction de la température :

=T > TK : on observe un comportemenﬁ d' impuretés Kondo isolées, avec un
ion cérium dans un état de valence 3+ bien définie (loi de Curie-Weiss pour la suscep-
tibilité), et une décroissance logarithmique de la résistisité, 1'effet Kondo agissant
sur 1' ensemble du multiplet J = 5/2 ; la valence 3+ a d'ailleurs été confirmée par

spectroscopie d' absorption X (Neifeld 1985) ;

-T s TK' T >4 K : on observe le passage progressif‘du régime haute tempé-
rature vers un régime de type liquide de Fermi, avec un ion cérium dans un état neon
magnétique, et une forte variation de la résistivité en dessous d'un maximum (leci en
~T2) ; les mesures sous pression hydrostatique et chimique ont clairement montré
1' ef fet conjugué du volume de la maille et de la concentration en ions cérium dans

cette évolution ;

- T <4 K (s0it T & TK/1O environ) : on observe 1'apparition d'un nouveau
régime 3 basse température, i travers des anomalies observées en chaleur spécifique
(maximum de C/T) (Ayache 1987), en résistivité (changement de loi de variation)
(Marsolais 1987) et surtout en susceptibilité et en aimantation (chute brutale de y et

transition métamagnétique).
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Ce régime basse température apparalt comme le résultat le plus original de
notre étude sur CePt28i2 (Gignoux 1988b). Il a pu &tre mis en évidence grice a la gamme
de température considérée, qui n'a pas nécessitd des mesures A trés basse température,
plus délicates & effectuer. L'origine de cet éfat basse température n'est pas encore
bien comprise. Une premiére hypothése est de le considérer comme un état Kondo
cohérent, avec ouverture ¢ un "gap" dans la résonance Kondo au niveau de Fermi
(Lacrbix 1986, 1987). Dans ce cas, le champ critique H* de la transition métamagnétiqus
serait associé & la destruction de 1'état conérent, avec restauration de 1' état réseau
Kondo. L'évaluation de la température de cohérence T* par la relation grossidre
uBH* = kBT* fournit alors la valeur T* ~ 3 X, en bon accord avec 1'expérience.

Une deuxi2me hypoth&se est de considérer 1'état basse température comme un
état antiferromagnétique, avec un moment magnétique extrémemeﬁt réduit (quelques
centisdmes de “B)’ comme cela a été suggéré dans CeA13 (Barth 1987). La mise en
évidence directe de cet ordre magnétique s'avére cependant trés difficile. Par
ailleurs, il peut paraltre surprenant qu'un tel ordre intervienne dans un réseau Kondo
non magnétique, et par une transition magnétique qui n'est pas bien définie et s'étend

sur quelgues degrés selon la mesure considérée,.

Dans tous les cas, un comportement tréds anisotrope est observé et reste 3
expliquer. Un certain nombre d'études complémentaires sont nécessaires pour mieux

cerner les caractéristiques de CePt Siz’ & basse température en particulier, telles

2
des mesures d'effet Hall et de magnétorésistance., Ces expériences sont en cours de

réalisation et devralent permettre de clarifier la situation.
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CONCLUSION

Dans ce mémoire, nous avons présenté des résultatis originaux obtenus sur

plusieurs composés de cérium (CeCuSi, CeZnS, CeAl2Ga2 et CePtBSiz). Ceux-ci présentent

des comportements variés et tres différents les uns des autres.

- CeCuSi est un composé ferromagnétique ol le cérium se comporte comme un ion
3+

normal Ce™ .

- CeZn5 est un réseau Kondo antiferromagnétique ; sa structure magnétiquev

est colindaire et particulierement simple.

- CeA12G32

tres originale : la séquence des moments magnétiques (+#+--+++-—++--) conduit a 1l'exis-

eat un réseau (faiblement) Kondo de structure antiferromagnétique

tence d'une forte composante antiferromagnétique et d'une faible composante ferro-

magnétique colinéaire a1 la précédente.

= Enfin CePt2

température de Kondo, présentant des propriétés magnétiques originales qui se situent

Si2 est un composé de type réseau Kondo non magnétigue, i grande

entre celle de type fermions lourds et celles de type valences intermédiaires. De plus
2 basse température, nous avons observé un régime particulier se manifestant par des
ancmalies dans la variation thermique de la chaleur spécifique et de la réaistivité,
Par ailleurs une nouvelle manifestation de ce régime a été clairement mise en évidence
% travers 1'existence d'une transition métamagnétique associée a une décroissance
brutale de la susceptibilité, perpendiculairement a 1'axe 3. Le principal intérét de
Cept2812 réside dans le fait que les différents régimes observés en fonction de la
température sont bien séparés les uns des autres. De plus, le régime observé en
dessous de 4 K se situe % des températures relativement élevées par rapport a d'autres

composés présentant des propriétés analogues comme CeAl3 ou CeCuB.
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Nous avons également étudié les propriétés magnétigues et cristallographigues
de quelques autres composés de la série RPt2512 (R = Pr, Nd, Tb). Dans NdPtzsiz, nous
avons mis en évidence une transformation structurale originale & basse température,
consistant en 1'apparition d'un réseau de surstructure tres compact a 1'intérieur du
réseau réciproque tétragonal primitif initial. Dans Tth2812 aucune transition ecris-
tallographique n'a été observée, mais la structure antiferromagnétique présente a
basse température, semble bloquée sur le méme réseau de surstructure que celul
déterminé dans NdPtESie.

Une grande quantité de résultats nouveaux ont &té obtenus au cours de cette
étude, en particulier sur des monoeristaux. Quelques questions restent néanmoins en
suspens et mériteraient d'8tre approfondies, telles le champ critallin et les
processus d'aimantation dans CeAlzGaz, la structure magnétique exacte de TthESiZ' le
régime basse température de CePt _Si,... De nouvelles études sur monocristal sont

2 2
envisagées et devraient permettre de compléter les résultats déja obtenus.
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