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CHAPITRE I

I.1-EXISTENCE D'UN MOMENT LOCALISE DANS UN METAL NON MAGNETIQUE - MODELE
A UN ELECTRON

Le probléme du couplage entre une impureté& magnétique 3 l'état
ionique et les &lectrons de conduction d'un métal a été traité pour la
premidre fois en 1951 par Zeener. Le couplage &tait réduit & un hamiltonien

d'échange

ny

- L'existence du moment localisé &tait postulée a priori. Em

1956, Friedel introduit le concept de niveau 1ié virtuel. Puis Biandin

et Friedel en 1959 prédisent les conditions d'apparition du magnétisme
pour les impuretés 3d dissoutes dans les matrices de métaux nobles (allia-

ge AT ).

I.1.1-L'hamiltonien d'Anderson

En 1961, Anderson donne une version plus utilisable pour les
développements théoriques. L'hamiltonien d'Anderson s'écrit comme suit

pour une impureté

+ +

=5 5o
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I1 comporte ainsi

1) Un terme de bande des électrons de conduction caracté&risés par leurs

- P + - .
opérateurs de création ckg et d'annihilatim ckgou k caractérise le vec-—
teur d'onde et O la eomposante de spin.

2) Un terme d'impureté qui, dans un schéma 3 un seul &tat d, se réduit
d 1'énergie de cet &tat E, pour une occupation d'un seul &lectron et un

terme supplémentaire U pour une occupation par 2 électrons.



3) Enfin, il apparait un terme de mélange entre &lectron k et &lectron d
c'est ce terme qui va donner naissance 34 la largeur de 1'état 1ié virtuel
avec

|2

A= 0 E =E, - E

v
[V
ol p est la densité d'états des électrons de conduction et A la demi-largeur

du niveau 1ié wvirtuel.

Les conditions d'apparition du magné&tisme sont discutées en

fonction de la valeur relative de A par rapport a U.

.Lorsque le niveau 1ié& virtuel est profond, c'est-d-dire lorsquelggw<<l
et que le moment magnétique d est trds proche de sa valeur ionique, Séh;ieffer
et Wolff (1966) ont montré que 1'hamiltonien d'Anderson pouvait se réduire
& 1'hamiltonien d'é&change s-d proposé par Zener avec une . constante
d'échange J négative & 1'opposé du cas classique de 1'échange direct
qui conduit & un couplage ferromagnétique (J > 0). J est relié dans ces

conditions & E, par
2

v
Y L2 3 S S S R 2 e oo
J —2| kd' &: E 0| 2 T dans le cas ilonique ol

o o

U >> }Eol >> A

Cette expression peut aussi s'@crire en faisant apparaltre la densité

d'étas

24
TE

Jo = (< 0)

I.1.2-L'effet Kondo

L'interprétation par Kondo (1964) du minimum de résistivité
cbservé & basse température dans les alliages AT a reposé fondamentale-

ment le probléme du magnétisme & O K. Au-dessous d'une température carac-—
téristique définie par TK = Tp exp - Ti%75Ebrikosov, 1965], le couplage
|

entre les électrons de conduction et le moment localisé devient si fort

u'un calcul de perturbation ne peut en rendre compte. On peut distinguer
q p p p p g



deux régimes principaux suivant que la température est plus grande ou
plus faible que TK. Les variations des grandeurs physiques sont décrites
par des lois d'échelle en T/TK : la figure I.1 représente la variation
de ¥T en fonction de T/TK,la figure 12 la variation de p en fonction de

T/TK (d'aprés la formule d'Hamman, 1967).

Les théories perturbatives prévoient une magnétorésistance néga-
tive liée au carré de l'aimantation M(H,T) de l'impureté et une dépendance
similaire pour la constante de Hall (M.T. Béal-Monod et Weiner (1968)et
(1971) ) .Des calculs plus réalistes ont &té& faits par Fischer (1969) et

Souletie (1975) pour rendre compte des cas réels d'états 1liés virtuels

|1>

présentant des déphasages notables & au niveau de Fermi (tgd = ). J est

principalement renormalisé (dans un modéle s~d) par : J = J cos

o

§. La

o

résistivité haute température varlera comme sin?8 et la limite

unitaire basse température comme cos?s. on gardera comme image de 1l'effet
Kondo celle de la figure (I.3) (Yamada ,1975) ,montrant la densité d'états
effective 3 T = 0:

L'état 1i8 Hartree-Fock est représenté par la ré@sonance E&largie
située 34 1'énergie E,, la résonance collective Kondo est centrée au niveau de
Fermi et de largeur kBTK. Si E_ ~ O, TK va tendre vers A. L'anomalie Kondo
va disparaitre. La 1imite’E:'§ 1 est celle des valences intermédiaires.

Des i1ons de transition aux terres rares anormales

Pour les ions de tranmsition, la limite d'application de la
transformation de Schrieffer-Wolff est rarement remplie : la réduction
de 1'hamiltonien d'Anderson & un hamiltonien d'échange ne peut &tre jus-—

tifié ab initio. Elle est généralement admise si les propriétés suivantes

caractéristiques de l'effet Kondo sont observées

% Susceptibilité suivant une loi de Curie & haute température
et tendant vers une constante 4 basse température (B.T.) (Tholence,1973).
% Relaxation suivant une loi de Korringa pour T >> T, et tendant

K
a B.T. (Alloul 1977).

vers

o
(=)
%

Pente logarithmique de résistivité et magnétor@sistance néga-
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tive (des cas spécifiques peuvent conduire 3 des décroissances de résisti-

vité 3 B.T. et i des magnétorésistances positives).

Dans toute cette discussion, nous avons complétement négligé
la possibilité d'existence d'une structure interne du niveau d : champ
cristallin, couplage spin-orbite. Cette discussion est trés difficile
pour les impuretés 3d. On pourra trouver des Eéléments dans les articles
de Narath(1976)en ce qui concerne MoCo, WCo, de Narath(1973)et Gardner
(976)en ce qui concerne AuCo, la thése de Senoussi (1978) sur l'origine

de la contribution orbitale et 1l'article de revue de Flouquet (1978).

1.2 -LES TERRES RARES ANORMALES

L'étude des 1ons de terres rares anormales 3 valence éentiére a

permis d'élucider ce probléme.

On appellera terre rare anormale, une terre rare dont le niveau
4f est proche du niveau de Fermi et qui présente un fort couplage réson-
nant avec les &lectrons de conduction (cas ionique 3 la limite é£-<< 1

o

. U A

avec J < 0,ou valence intermédiaire T i 1).
o

L'étude des terres rares anormales permet une grande richesse

de situations.
L'intérét spécifique de ces terres rares est de présenter

i) une structure interne extrémement bien connwe & 1'état ionique (couplage
spin-orbite >> champ cristallin % effet Zeeman),

ii) une largeur de niveau 118 virtuel A ~ lO_2 eV typiquement de 1'ordre

de grandeur des énergies caractéristiques comme le champ cristallin et la
fréquence de Debye des phonons (pour comparer, dans les 3d A vaut de

0,1 a i ev),

11i1) une structure trés localisée du magnétisme qui,méme dans des systdmes con-
centrés, implique un faible recouvrement entre &tats f d'ions voisins. Il

peut en résulter une situation nouvelle d'états localiséds présentant au

sein d'un réseau périodique des résonances collectives au niveau de Fermi




apparemment analogues d celles rencontrées pour 1l'effet Kondo & une impureté.
Les effets de cohérence et d'interaction magnétique entre les ions peu-
vent donner des effets de corrélation forts assez analogues & ceux obser-

vés pour les oxydes de métaux de transition, 1'3He liquide ou solide.

L2.1 - TIons trivalents de terre rare agnormale

Dans le cas d'une valence pratiquement entiére, le premier pro-
bléme intéressant est l'observation ou non de la structure fine de 1l'ion
et son lien avec la force du couplage Kondo. Il faut alors comparer TK au
splitting caractéristique des structures dans une configuratiom. Si TK <
(>) Cson pourra (ou non) cbserver le splitting C et la variation apparente
de Ty avec la dégénérescence de 1'état magnétique. Les exemples expérimen-
taux peuvent Etre trouvés dans les cas de LaCe et de YCe pour la compétition
entre champ cristallin et effet Kondo,de 1'AuYb pour celle entre interaction
hyperfine et effet Kondo. Une approche théorique perturbative a &té donnée
par Cornut et Cogblin (1972) puis une formulation plus générale a &té don-

née par Noziéres et Blandin (1980) & la limite des basses températures

(T << TK).

I.2.2~ Réseau Kondo

Le deuxiéme probléme intéressant est celui 1i& au couplage entre
ions périodiques : c'est-a-dire la possibilité d'effets nouveaux réper-—
toriés sous le terme ré&seau Kondo [?ullien et al (1979h) Lacroix-Lyon Caen
(1979), Benoit et al (1978), Steglich et al (1979)]. Schématiquement,

trols situations sont possibles

1) Ordre magnétique entre les ions. Les exemples maintenant
classiques sont ceux des composSés CeAl,, fig. (I1.4), CeInB, Ce3A111

(Cornut 1976 et références 3 l'intérieur).

2) Cohérence et &tat non magnétique. Le cas le plus &tudié est



Fig.

1.4 -

006

RESAsZLVALE en fonction de La tempdrature de CeAl, ot CeAﬂa.

Les courbes (a) et [e) reprisentent fa 48s4istivité mesurnde’ Los
couwrbes (b) et (d) reprisentent La 13sistivits de LaAZZ, done La
NESLSLLVALE supposBe du niseaw. Les points expérimentaiix reprisen-
tent La difference entre AEALSEIVAEE mesurbe ot nEsistivitd du
neseau, c'est-a-dine La nEsLstivits magnétique (B. Cornut, 1972).

2.7

Fig. 1.5 - REs{sTivits a
Znis basse Température
T < 100 mK de CeAL, en
fonction de T (Andres
L et ak, 1975)
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celui du CeAl3 (Fig. I.4). A trés basse température,les propriétés sont trds
proches du liquide de Fermi 3He,comme le montrent la loi en T2 de la résisti-
vité (Fig. I.5, Andres et al. 1975 ) et les valeurs augmentées d'échange de

la susceptibilité magnétique et de la chaleur spécifique.

3) Couplage entre iomns et structure &lectronique. Cette situatiom
"pathologique" va se rencontrer lorsque le nombre total N d'électrons itiné-
rants et d'électrons localis&s prendra des valeurs entidres.L'exemple typi-
que du réseau Kondo est N = | : 1'8tat non magnétique 24 T = 0 correspond 2
un état isolant par localisation de corrélation Kondo des &lectrons de cond-
duction sur chaque site. Une situation typique est théoriquement celle.de
TmSe. On remarquera qu'un exemple du cas (3) est fourni par le mélange de va-
lence oG les électrons itinérants sont donnés justement par la fluctuation de
valence conformément i 1'équilibre:

TR3+ + 54 TR2+

Expérimentalement, ces composé&s, dont la valence et la structure &lectro-
nique sont extrémement corrélées vont présenter des situations trds patho-
logiques liées & la possibilité d'ouverture d'un gap par hybridation

(Mott, 1974). Un exemple connu est celui de SmB6 (fig. 1.6).

I1.3 - Etat de valence intermédiaire d'un ion 4f

Sous l'effet de la température, de la pression, 1'ion 4f peut
ne pas demeurer dans un état fixe de valence. Aux.effets résonnants précé-
dents caractérisés par leur Ty va se rajouter maintenant le probléme
d'existence d'un moment localisé au sens Hartree-Fock comme il se posait
pour les impuretés 3d. L'existence d'un moment magndtique et d'une &ven-
tuelle structure interne ne peut &tre posé a priori ... le probléme deve-
nant trés général, c'est 1l'expérience qui va montrer s'il peut se réduire

a un probléme de type Kondo.

L'idée simple est que le couplage éventuel du moment orbital
avec l'environnement va pouvoir induire un découplage entre états dégénérés.

Expérimentalement, on recherchera en fonction du degré de valence
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Fig. 1.6 - Résdstivite de Sm86 en ponction de 1/T entre 2 K et 300 K. Nos
mesures (Echantillon provenant du Laboratoire de Chimie Mingrale
et structurale de £'Univensdté de Bordeaux) .
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% les effets d'anisotropie (aimantation - magnétorésistance)
% la présence d'anomalies type Kondo (¥&sistivité en Log T -

magnétorésistance négative).

Modéle de Hirst

Dans le cas des terres rares, on peut envisager d'explorer conti-
nuement sous pression deux degrés différents de valence. Hirst (1970) a
gtudié ce problime schématiquement dans un modéle purement ionique en né-

gligeant tout phénoméne Kondo. La figure (I.7) représente 1'énergie E(n)

en fonction de 1l'occupation d'une configuration de valence n entiére

' T T
\!
—_ ! §:>ﬂ\ 3, p
E ‘ \ Eapc> 8
B A {magnetic) s
I /
; \ /
\ /
f R /
N =>4
i \, 7
h \ / Eayc
l -_:“_“éi o
N S f
|t . )
Fig. I-7 L L |

MNombre d'éleciwons duis Lu couche

Un paramétre phénoménologique simple est la valeur n_. corress

8

pondant au minimum de la courbe E{(n). En fonction des variations de nosos
par exemple avecla pression, les différentes configurations de n entiers
seront stables pourvu que l'excitation Ef vers les autres configurations

soit supérieure 3 A.

E+ AN
- &——————  pression
valence Fig. I-8
A Inteamddiaine Référence:
34 : ' Wohlleben et Coles
] -
1 )
A/ﬁm v (1873
* i | [ ] 5
0 1 2 3 n .
min

&——— valence du composé
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Ceci représente 1'évolution de E+ vers un autre niveau en fonction de
n_. . . On remarquera donc qu'évidemment, E+ est maximum lorsque
minimum -
n_. . correspond & 1l'énergie n_ du niveau.
minimum °
Dans le cas d'un ion de transition, A, largeur de 1'&tat 1lié

virtuel, est beaucoup plus grande (v 0,5 eV au lieu de v 0,01 eV) et on

se trouvera soit dans le cas magnétique, soit dans le cas non magnétique.

Ici A4f correspond & 1'état de valence intermddiaire. Alors, si
les 2 configurations sont magnétiques, les deux cas limites simples sont
ceux @ pression nulle ol 1'ion est divalent et 24 tr&s haute pression ol

1'ion est trivalent.

Modéle de Hirst et effet Kondo

Tentons d'introduire la notion de Ty. Sous pressiom, le couplage
de 1'ion divalent avec les &lectrons de conduction va augmenter donc le
Tp. 11 arrivera une valeur critique de la pression P] ol lon entrera dans
le régime de valence intermédiaire (E+ v A) puis 3 une nouvelle valeur
critique P2, 1l'ion pourra &tre considéré comme trivalent, le couplage avec

les &lectrons de conduction diminuera, donc le T

E+A €——— pression
Po Py p=0

J

K"

Fig. 1.9 \\u//

—
-
n .
mAn
La validité du concept de TK et sa valeur dans le régime de valence inter-

médiaire est une question ouverte. Physiquement, une borne supérieure 3

TK est A.



On pourrait schématiser cette situation comme suit
T /N /
K 2 /

Iy

Fig. I.10 e ,../.___ N
regaune / negAme” pr€ssion
divalent / Irnivalent

Si la configuration finale est non magnétique comme celle du
Ce4+(n=0), la notion de TK perd tout sens 4 la limite des hautes pres-
sions puisque la configuration 4f correspond & n = O. Son extrapolation
vers des valeurs trés élevées n'est qu'un artifice mathématique pour pro-
longer un modeéle d'état trivalent ionique au régime non magnétique du Ce4+
Un excellent exemple de tels problédmes est celui du LaCe lors de la désai-
mantation sous pression d'une configuration 3% vers 1a configuration 4%
Cogblin et al (1971) ont interprété cette désaimantation dans une théorie
Hartree-Fock situant la transitiom 3% «+4% vers 30 kbar ; a basse pression,
J varie en fonction du déphasage §,un optimum existe pour E, v - A Gey
et Umlauf (1971) ont appliqué une théorie de type Kondo 3 tout le domaine

de pression.

Nous pouvons récapituler dans les tableaux qui suivent les diffé-
rentes terres rares anormales, Dans la série des lanthanides, les terres
rares anormales occupent une place particuliére (couche 4f presque vide,

presque a4 moitié remplie ou presque pleine).

La {Cet, Prw [Em lEu! Gd ’Tm {Yb] Lu

40 arl 4f? 4 45% 457 412 4g13 4o

' ‘ ' Tableau
couche couche couche I.1
vide demi-compléte compléte

Ci-contre, nous reportons les principales propriétés des configurations

pour les ions de composés de valence intermédiaire :

.



I | Pogg (Mp/ion
/,Ce3+ 5/2 2.54
Ce h/4+
Nice 0 0
/,Sm2+ 0 0
Sm”
\98m3+ 5/2 0.85 Tableau
1.2
/Tm2+ 7/2 4.54
Tm U/3+
Ny 6 7.56
fozJ’ 0 0
Yb\s\U’3+
b 7/2 4.54

Dans les cas que nous allons envisager du Tm et du Sm, le premier cas sera
celui ol les 2 configurations misesen jeu du Tm3+ et du Tm2+ seront magné-
tiques tandis que, pour le Sm, la configuration de 1'état sz+ correspond
d un &tat de moment cinétique total J = 0, c'est-3-dire non magnétique.
Bien qu'il n'existe aucune démonstration théorique, il faut souligner

que, dans le cas d'un état de valence intermédiaire entre 2 configurations

dont 1'une est non magnétique (Ce, Sm, Yb), 1'&tat fondamental 3 0 K a

toujours été trouvé non magnétique. Tandis que dans le cas du Tm qui

fluctue entre 2 configurations magnétiques, 1'état fondamental 3 O K a

gté trouvé magnétique.

Pratiquement, les pressions utilisées couramment dans les labo-
ratoires ( PS 40 kbar) ne permettent pas d'explorer tout le domaine de
transition entre deux &tats de valence. Cette possibilité est r@alisable
pratiquement si on accepte d'opérer sur plusieurs composés différents ;
par exemple, pour le Tm, TmTe, TmSe, TmS. A pression nulle, TmTe est diva-
lent et devient valence intermédiaire, c'est-d-dire métallique vers
30 kbar, TmSe est un composé & V.12 P = 0 et tend vers la valence trois
vers 30 kbar ; TmS est un composé trivalent présentant une anomalie Kondo.
Les caractéristiques de ces différents composés sont décrites sur le

tableau ci- aprés:

% V.I. = vwvalence intermédiaire



P QBOOK Pa.2 K Tordre
(kbar) (MSem) | (Hilem) (X)
TmTe 0 106 a 108 ~ 0,2 K
(Jayaraman et ~ 300
al,1970) 30
TmSe 0 220 =1500 3,5 K
30 150 =1500 = 3 K
TmS 0 90 230 7 K

Tableau I.3

Une autre possibilité est bien sQr d'étudier les composé&s ternaires du
type TmSel_xTeX (Batlogg et al.19795§ En premiére approximation, elle

est analogue aux expériences de pression, cependant 11 se superpose des
effets d'environnement local qui peuvent masquer les phénoménes prin-
cipaux. Un point essentiel est celui d'une possible ségrégation de valence
ou structure ordonnée de valence : c'est le probléme du modéle homogéne

Su hétérogéne. Expérimentalement, il est bien &tabli maintenant qu'une
situation homogéne peut exXister . Les exemples typiques sont ceux de SmS,
SmB6, CePd3 et sans doute TmSe stqechiométrique au moins dans sa phase
paramagnétique. La situation hétérogdne est rencontrée par exemple pour

les composés Eu3S4 . ( Berkooz et al.1968), Sm ( Batlogg et al,1976b),

354
ot le mé€lange de valence est un processus activé thermiquement et un ordre
magnétique alors possible. Théoriquement, on trouvera dans le livre de
Mott (1974) et les articles d'Anderson (1977) et Varma (1976) une courte

discussion de ce point délicat.

Xla comparaison des effets de pression et de composés ternaires (TmTe~TmSe,

ou ImSe=ImS ) est faite sur le schéma de la page suivante.
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Un probléme endémique : la grande sensibilité des composés de valence

intermédiaire aux défauts.

En méme temps que la grande sensibilité des ions de terre rare
anormale aux effets de pression apparalt le fort effet des défauts qui
peuvent €tre soit des écarts i la stoechiométrie, soit des effets d'en-
vironnement locaux, soit des dislocations. Des changements locaux de va-
lence peuvent ainsi €tre induits : un exemple frappant est celui de
1'apparition d'amas de six ions trivalents de Sm autour d'un centre
d'As ou de P substitué au soufre dans SmS (Pena, 1979). Un autre exemple
est celui de 1'apparition de Sm3+ due & des défauts produits par irradia-
tion aux neutrons dans SmSP (Morillo et al 1979). Un autre cas est celui
d'une transition de valence induite par le champ de contrainte existant
a4 proximité du coeur d'une dislocation ( Ribault 1978 dans 1'Yb). Peu
de modeles théoriques prennent en compte & 1'heure actuelle ces effets
de changement de valence avec les défauts (Parlebas 1979). Les conséquen-
ces physiques de tels défauts seront 1'observation de déviations par

rapport aux lois du composé parfait. Par exemple : A cause de la présence

de défauts paramagnétiques, la susceptibilité & la transition magnétique
peut ne pas présenter un maximum ou un point d'inflexion, la résistivité
peut présenter i 1'é&tat métallique une remontée anormale & BT (cf. nos
mesures sur TmS, ch. III) et, lors d'une transition métal-isolant comme
celle de TmSe, la limitation de la résistivité 3 tré&s basses températures

peut provenir d'un niveau d'impureté (cf. ch. VI).

Une question intéressante mais non résolue est celle de la pos-
sibilité de défauts intrinséques liés & la structure &lectronique elle-

méme : une telle situation a &té& envisagée pour Yb (Ribault 1978).
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CHAPITRE I1I

GENERALITES SUR TmSe, TmS ET TmTe

II.1 - Paramétre de mailleX

Le diagramme de la figure II.l représentant le paramétre de
maille a_ des monochalcogénures de terres rares en fonction du numéro
atomique, a_ = f(z), montre que le cas du thulium est singulier.

Le paramétre de maille de TmS est toujours trouvé &gal & 5,42 A (Bucher
et al. (1970, 1975), Ott et al (1977a), Holtzberg) ou trés proche de cette
valeur (5,412 A, Tandelli (1961), 5,417 A, Koehler et al, (1979)), ce qui
correspond 4 un &tat trivalent du thulium (cf. la courbe a_ = £(2) rela-

tive aux sulfures sur la figure II.l).

Par contre, dans le cas de TmSe, le paramétre de maille correspond a
un état intermédiaire entre trivalent et divalent. Par interpolation sur
la courbe a_, = £(Z) relative aux sélemures, le paramétre de maille de
Tm3+Se doit @tre 5,64 A. Cela s'obtient effectivement dans les échantil-
lons non stoechiomdtriques oG les lacunes de Tm peuvent atteindre une
valeur de l'ordre de 20 7 (Holtzberg et al, 1979). Les composés proches
de la stoechiométrie ont par contre un paramétre de maille de 1l'ordre
de 5,71 a 5,715 K (Bucher et al.1975, Batlogg et al, (1977, 1979a, Holtzberg
et al.1979), ce qui correspond & un écart par rapport & la courbe a =f(Z).

o
. Enfin, pour TmTe, a_ est situé sur un pic de la courbe a. = £(2)
des tellurures et ce composé est considéré comme 2+. En fait, a_

peut varier dans d'importantes proportions, sans doute en fonction de

la stoechiométrie comme pour TmSe. Ainsi Iandelli (1964) a obtenu a_ =

6,049 A, tandis que Bucher et al. (1970, 1975) donnent a_ = 6,346 A.

Ces différents composé&s se distinguent par leur couleur : TmS
est doré, la couleur de TmSe va de bronze foncé 4 1'état stoechiométri-
que 3 bleu & 1'état Tm3+ en passant par rouge—-culvre, pourpre et violet.
TmTe est gris argent ou gris-bleu & 1'&tat non oxydé et devient noir a
1'air car i1l s'oxyde assez facilement.

* Tous ces composés cristallisent dans une structure cubique Ffaces centries

de type NaCl. ~



2 B B T ;
i !
6.6 = F..mq '
oy [\
SR-3 {&\'Q\ / '\ PR |
- N ! | / f
8.z ' o & // 3
‘[ ‘.\\f\ﬁ.. / \
] _ m T i
A 5.0 -\‘\1\ /!»’ ..\Se
. ‘\’\‘ﬂ\\‘a/ "
i
4 t S y
! / \ T
5.8 t‘\.\'-"'\ / \

17.1 - Paramitre de maille a, des monochaleogénurnes de ferre rare.,
Sthuctune cristalline de type NaCl. Le parameitre a. de TmSe
peut varien a cause d'un exces en Se (Bucher et al 1975).

Fig.

=t st
: yd
f ; <~
{ —
H s =y H -
- —— G112 o 2l
—_ i > A R
{ e ,/J;//‘*""'*
L
L /:‘/"yl
i
s
7
TmS TmSe TmTe

Fig. 11.7 - Schéma de bandes des monochaleogénures de Tm (Batlogg et al,

1980b}.



IT1.2 - Structures &lectroniques

~ . . . 12
La structure électronique du thulium trivalent est 4f avec

une configuration 3H dans le cas de TmS le niveau 4f13 proche est

6 ;
légérement au-dessus du niveau de Fermi de la bande de conduction 5d-b6bs,
. . 1 . . .
tandis que, pour TmSe le niveau 4f 3 sera pratiquement au niveau de Fermi
et que pour TmTe,il sera fortement en dessous -du niveau de Fermi,c.f. les

schémas de la figure I1.2 emprunté&s a4 Batlogg et al.1980.

I1.3 — Survol des propriétés magnétiques

La susceptibilité haute température de TmS, TmSe et TmTe suit
une loi de Curie-Weiss et la valeur de la constante de Curie Gt traduit-
leur état de valence ., La valeur de CM‘de TmS est trouvée proche de celle
de 1'ion libre Tm3+ : CM = 7,15 uem/mole, soit un moment Poff = 7,56 My
et celle de TmTe proche de Tm2+ : CM = 2,57 uem/mole, soit Pogs = 4,54 Ug-
Mais on remarquera avec Bucher et al (1975) que jamais CM n'atteint
exactement ces valeurs théoriques (c.f. le tableau III.l1 ofi sont repor-—
tés les résultats de ces auteurs). Quant 4 la constante de Curie de TmSe,
elle est intermédiaire : voisine de 5 uem/mole & la stoechiocmétrie,

. - +
elle augmente jusqu'id une valeur proche de celle du Tm3 lorsqu'on

s'écarte de la stoechiométrie.

TABLEAU IT .1

Valeurs tirées des courbes de susceptibilité par Bucher et al.(1975).

! ! ! ! !
! ! PT, (K) ! g (X) !
| X Pors , N . P \
! ! ! ! !
! TmS ! 7,19 t 5,2 1= 25
! ! o ! !
! TmSe | 6,32 1 1,85 1 - 33 1
! ! ! ! !
!' TmTe ' 4,96 ' 0,21 ! 0 !
! ! ! ! !




On doit &galement & Bucher et al (1970, 1975) d'avoir découvert
que ces composés s'ordonnent antiferromagnétiquement & basse tempé@rature
s . 3+ .
(c.f. tableau II .1). Dans une symétrie cubique Tm est un 1o0on non

Kramers, son é&tat fondamental est un singulet I', non magnétique (Lea

]
et al,1962). Cependant, dans un compcsé de terre rare, il peut y avoir
compétition entre 1'interaction d'échange due aux ions de terres rares

et les effets du champ cristallin (c.f. Cooper et Vogt 1971). Si les
interactions d'échange sont suffisamment importantes devant les effets

de champ cristallin, il est possible de voir apparaitre un ordre magné-
tique quil peut subsister méme 2 T = 0. L'apparition d'un ordre antiferro-

magnétique n'est donc pas surprenante dans le cas d'un composé de va-

lence entiére (ou presque entiére) comme TmS et TmTe, mais TmSe reste &

ce jour le seul composé de terre rare de valernce intermédiaire qui

s'ordonne magnétiquement. Dans le cas de TmS et TmSe, Bucher et al ont

montré également que cette transition se manifeste par un pic de la
chaleur spécifique (fig. II .3) et Ott et al, (977a)ont observé un pic

du coefficient de dilatation thermique (fig. II .4).

Un autre aspect important des propriétés magnétiques de ces
composés réside dans la variation de leur aimantation M en fonction du
champ magnétique & basse température et en particulier celle de TmSe.
Trois courbes M(H) 3 1,4 K typiques de ces composés,citées dans Chouteau
et al, (1977) et Pena (1979) , sont représentées sur la figure IT .5.
Celle de TmSe est relative & un &chantillon stoechiométrique, 3 T < TN ;
on constate que M présente un saut pour un champ critique H, de 1'ordre
de 5 kOe, caractéristique d'une transition métamagnétique entre un &tat
antiferromagnétique (3 H < HC) et un 8tat ferromagnétique (& H > HC).
Lorsqu'on s'éloigne de la stoechiométrie, ce saut d'aimantation a T < Ty
se prodult pour un Hc de plus en plus Elevé et se transforme progressi-
vement en une simple courbure vers le haut (figure II .6). On voit sur
les figures 1II.5 et 1II.6 que la courbe M(H) de TmS présente égale-
ment une légére courbure positive pour H,o = 20 kOe & 1,4 K (donc &

T < TN). Comme on le reverra plus loin (ch. IV ) on observe un compor-
tement analogue dans TmSe stoechiométrique 3 T > TN. La variation de
M(H) sous champs intenses est trés semblable pour les trois monochalco-
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génures, comme on le constate sur la figure II .5 ; la susceptibilité
finale et les valeurs de M & 150 kOe sont du mé&me ordre de grandeur.
Un rappel plus détaillé des propriétés magnétiques sera fait au fur et

a mesure des besoins dans les chapitres suivants.

IT.4 - Effets de champ cristallin

TmS

Dans ce cas la présence de 1l'ordre magndtique ne permet pas
d'effectuer une mesure simple du découplage des niveaux de champ cristal-
lin. Le pic de la dilatation thermique (0tt et al.1977a)au voisinage de
TN (fig. II .4) masque la contribution beaucoup plus faible qui est
attendue d'un effet de champ cristallin. Les niveaux de champ cristal-
lin du fondamental J = 6 de Tm3+ ont été bien déterminés dans le cas
des opnicturesde thulium (voir par exemple Sugawara et al (1975)). Le

™

niveau fondamental est le singulet I', non magnétique et le premier

niveau de champ cristallin le triplel I, (fig. II .7). Dans TmSb par
exemple (Birgeneau et al,1971, Sugawara.et al . 1975 , Ott et Luthi

1977b) la différence d'énergie entre FI et F4 est A = 25 K, le splitting
total étant de 200 K. En supposant pour TmS un schéma de niveaux analogue,
Bucher et al (1975) estiment & partir de 1'entropie (tirée de leur mesure
de chaleur spécifique de ce composé&) A = 16 K, et, 4 partir de mesures
d'alliages dilués de Tm dans LuS, A = 32 K. Ces estimations sont confir-
mées par les mesures de RPE de Huang et Sugawara (1977) qui, & partir
de la variation thermique de la raie de Gd3+ dilué dans TmS, obtiennent
A =152 3 K. Ce chiffre d'une quinzaine de degrés semble donc &tre un
bon ordre de grandeur de 1'écart entre les niveaux I', et F4.

1

InSe

Aucune expérience n'a permis d'observer des effets de champ
cristallin dans TmSe pour T > TN (v 3 K). La constante &lastique mesurée
par Ottet al 1977a) est tout a f;it normale et ne présente aucune anomalie
due au champ cristallin. De méme, le coefficient de dilatation o mesuréd

jusqu'a 8 K ne présente aucun effet visible de champ cristallin (fig. IT .4).
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La magnétostriction (Batlogg et al.1979a) donne une variation
de signe opposéed celle que 1'on attendrait d'un effet de champ cristal-

lin.

En diffraction de neutrons, des effets dus au champ cristallin
donneraient une structure dans la raie inélastique (ou plusieurs raies
inélastiques) & basses températures ; or, Lowenhaupt et Holland-Moritz
(1979) ne trouvent qu'une seule raie inélastique large qui ne devient
discernable qu'd partir du moment ol la largeur de la raie quasi

élastique se met 3 décroltre (T < 80 K) ;

On attribue généralement cette absence d'effets de champ cris-
tallin a 1'état de valence intermédiaire (cf. les cas de CePd3 et CeSnB,
Holland-Moritz et al.1977,Loewenhaupt et al.l1979).

- TmTe

Pour ce composé, Ott et al(l977b) déduisent, & partir des
constantes élastiques, le schéma de niveaux de Tm2+ représenté sur la
figure II .8a, qui permet de bien expliquer galement leurs résultats
de dilatation thermique et de magnétostriction. A partir de mesures
d'effet Mossbauer, Triplett ecal (1978) obtiennent un schéma différent
(fig. II .8b) mais ol le découplage total est du méme ordre de grandeur.
L'ancmalie de chaleur spécifique de TmTe au voisinage de 6 K (fig. IT .3)

est probablement due au champ cristallin.

IT1.5 - Mesures optigues

Les auteurs de mesures optiques récentes : Suryanarayanan et
al (1975) (absorption, réflectivité infrarouge et photoémission UV sur TmTe),
Batlogg et al. (1976a,1977a) et Clayman et al (1977) (réflectivité
infrarouge sur les 3 composés) Campagna et al (1976) (XPS sur TmS et
TmSe) sont d'accord pour reconnaltre le caractére métgilique et triva-
lent de TmS, semiconducteur et divalent de TmTe et 1l'absence de fluctua-

tion de valence dans ces deux compos&s. Dans le cas de TmSe, les mesures
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de réflectivité infrarouge (Batlogg et al,1976a,1977 ; Clayman et al.l1977)
de méme que celle de la photoémission UV (Campagna et al 1978) ne donnent
aucune information sur la couche 4f,donc sur 1'état de valence.

Par contre 1' XPS (Campagna et al, 1974,1976,1978) et 1l'absorption X

( Launois et al 1980) ont montré la présence simultanée de deux &tats

de valence . La détermination de la valence dans le cas particulier de

TmSe sera discut@e au chapitre IV.

IT,6 - PremiZres mesures des propriétrés de transport

Elles sont dues 4 Bucher et al (1975) et représentées sur
les figures II .9 et II .10. La résistivité de TmS posséde un maximum
i 14 K et une anomalie & peine visible 3 T+ Aucune anomalie n'appa-
ralt 3 T, dans celle de TmSe. Le tracé de Log 0 en fonction de 103/T
de la figure II .10 montre gque la résistivité de TmTe obé&it, pour
T R 250 K, & une loil d'activation (avec AE = 0,2 eV pour 0 « exp(lE/KT)),
ce qui n'est pas le cas de celle de TmSe. Clayman et al (1977) cnrt
publié des résultats analogues 2 ceux de Bucher et al pour TmS et TmSe,
mais assez différents pour TmTe. L'ensemble des résultats que 1'on
peut collecter dans la littérature montre d'ailleurs que ¢ de TmTe
dépend fortement de a_ et le cas de ce composé mérite d'Etre traité
dans un chapitre & part (ch.XD. Enfin, le pouvoir thermoélectrique
de TmS et TmSe (Jaccard 1976, Jaccard et al 1979) entre 300 K et 0,05 K
montre des variations importantes avec, en particulier, un changement

de signe au voisinage de TV (fig. IT .11).
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CHAPITRE ITI

TnS : COMPOSE OU LA VALENCE DU THULTUM EST PRESQUE EGALE A 3

Avant d'exposer nos mesures de propriétés de transport de TmS, afin de
comprendre la discussion de celles-ci, et en particulier la magnétorésistance,

nous ferons un rappel de quelques propriétés magnétiques.

I1T.1 ~ Propriétés magnétiques

Koehler et al (1979) ont déterminé@ récemment aux neutrons la structure
magnétique de TmS dans 1'état ordonné : cette structure complexe est multi-
domaines et est semblable & celle de CeAl, : c'est une structure de type II modu-
lée ; la modulation est incommensurable, de vecteur de propagation k = 1/2+71,
1/2-T, 1/2. Les moments sont dirigés suivant la directionm 112. La structure de
CeAl2 (Barbara et al, 1977, 1979) est représentée sur la figure III.1. Dans le
cas de TmS la seule différence est T = 0,08 contre T = 0,112 dans CeAlZ. A 1,7 K
en considérant que tous les atomes de Tm sont identiques, le moment magnétique
en champ nul est de 4,0 Hy-

Dans le tableau ITI.1 ci-dessous, nous comparons les propriétés magné-
tiques d'échantillons de paramétre de maille quasi identique (a o= 5,42 2), mais
d'origine différente : Bucher, F. Holtzberg : bain n° 74124 utilisé pour mesures
magnétiques par 0. Pela (1979), pour nos mesures de propriétés de transport,et en
chaleur spécifique 3 TBT (Holtzberg et al 1977) ; bain n° 76114 utilisé pour la
détermination de la structure magnétique aux neutrons usceptibilité mesurée a

IBM (fig. III.2).

1 1 1 1 1
\ \ . éch. 74124 . éch. 76114 \
! ! Bucher et al ! O. Pena ! Koehler et al !
! ! (1975) ! (1979) ! (1979) !
! Température du i i - i e X !
! maximum de Yy ! 2,2 K ! = 7K ! =2 K 1
! Gyuem/mole i i ! p !
| entre 100 et 300 K 1 5,17 | 5,59 6,04

11 1 ! !
Poss (Mp) : 7,19 : 6,66 6,95

{ f
! ! ! ! !

Tableau ITI.1

voir les commentaires sur ce tableau 3 la page suivante.



* La température d'ordre trouvée aux neutrons (Koehler et al, 1979) est différente
de celle obtenue par susceptibilité : Si les mesures ont été faites sur un autre
morceau d'échantillon provenant du méme bain, cet &cart peut 8tre attribuéd au
moins en partie, & une inhomogénéité de ce bain. On peut également imaginer que

l'apparition de 1l'ordre ne coincide pas avec le pic de susceptibilité.

La courbe de susceptibilité (fig. III.2) s'interprate dans un modéle d'ion
3+ . . e .
Tm avec etat fondamental singulet comme la courbe d'un composé 4 magnétisme

induit . Des mesures magnétiques sous pression sur des &chantillons polycristal-
lisés (Missel et al, 1977) ont montré une variation positive de la température
To

d - . . . -
d'ordre E i + 0,15 K/kbar et une tras faible dépendance de X, en pression &
4,2 K.

On a vu au chapitre précédent (fig. II.5 et II.6) que la courbe d'aiman-
tation présente une légére courbure positive au voisinage de 20 i 25 kOe corres-—

ondant au début du passage 3 1'état ferromagnétique.
P P g g q

I11.2 - Caractérisation et montage des é&chantillons

Nous avons mesuré 2 échantillons monoeristallins de TmS provenant du
bain 74I24 dont les caractéristiques figurent au tableau III.! (les détails de
préparation sont décrits dans 1'annexe 1), Ces deux échantillons que nous ap-
pellerons A et B sont les deux parties adjacentes d'un méme monocristal,sdparées
par clivage avec des faces trés paralléles.Les contacts électriques ont 8té
réalisés par des soudures & l'indium et disposés selon le schéma de la figure

I1I.3.

Dimension des échantillons

2
dchantillon A Gchantillon B ]
épaisseur 0,35 mm 0,90 mm
largeur ~ 1,60 mm ~ 1,25 mm 57 6
longueur totale ~ 1,25 mm ~ 1,90 mm l
112 0,85 mm 0,85 mm 4 3
Ly, 0,63 wm 1,13 mm
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Ces &chantillons sont parmi les premiers que nous ayons mesurds et leurs soudures

ont &té faites aux ultrasons par O.Gorochov.L'échantillon A &tait bloquéd par du stycast.

En géométrie classique,nous avons utilisd pour les prises de tension
les contacts 1 2 (courbes A] et B]) ou 3 4 (courbes AZ et BZ) et pour les amenées
de courant Set6; en Van der Pauw (voir annexe 2),nous utiliserons 1,2,3 eté,
Comme les &chantillons d'origine différente peuvent avoir une température d'ordre
différente (cf. Tableau III.1),nous avons donc mesurd la susceptibilitéd alterna-

tive entre 4 et 10 K de 1'&chantillon B. Son maximum de susceptibilité est situé
a 6,45 K (fig. III.4)

IITI.3 - Résistivitéd

Nous avons mesuré les 3chantillons A et B entre 1,2 K et 300 K et 1'échan-
tillon B au-desscus de 1,2 K jusqu'd 20 mK dans une géométrie classique (Berger
et al 1977)(Fig. II1.5). Nos mesures sont en bon accord avec les résultats obtenus

par Penney a T i 5 K par laz méthode de Van der Pauw sur un €chantillon du

méme bain.

Dans la zone de la température d'ordre (4 K < T < 15 K) nous avons reme-

suré ultérieurement 1'échantillon A en Van der Pauw (fig. III1.6).

Nous pouvons remarquer qu'd la tempdrature d'ordre la courbe de résisti-
vite présente un accident léger en Van der Pauw, beaucoup plus accentué& en mesure
classique comme si la géométrie Van der Pauw opérait une moyenne sur les effets

au voisinage de la température d'ordre.

La méthode de Van der Pauw fournit en général assez précisément la valeur
absolue de la résistivité puisque la seule dimension géométrique dont celle-ci
dépend est l'épaisseur de 1'échantillon. Notre mesure par cette méthode a donné
4 300 K une résistivité de 90 ullem avec une précision que 1'on peut estimer de

l'ordre de 10 Z. Nous avons donc normalisé@ toutes nos courbes 3 cette valeur.
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On observe cependant & basse température des différences entre plusieurs mesures

d'un méme échantillon. Celles—ci peuvent avoir plusieurs causes

1) en méthode classique, les contacts de tension ne sont pas situés
exactement sur des équipotentielles ;

2) en méthode de Van der Pauw, les positions des contacts utilisés
n'étaient pas idéales, 1'idéal étant les 4 coins du monocristal ;

3) la possibilité d'une inhomogé&nédité des é&chantillomns, confirmée par
le fait qu'en Van der Pauw, on observait une variation du rapport des deux résis-—

tances avec la température ou le champ magnétique.

Notre valeur de 90 (¥ 10) uQcm 3 1'ambiante est en bon accord avec celle de 80 ufem
obtenue par Penney sur un échantillon du méme bain et celle de 100 pficm obtenue
par Bucher et al (1975) et par Clayman et al (1977). Par contre, celle reportée
par Andres et al, 1978 (plus de 200 puflem) paralt anormalement &levée en raison

sans doute de leur technique de mesure (pertes radiofréquence).

A titre de comparaison, voici, tirées de la littérature, les résistivi-

tés & l'ambiante de sulfures de terre rare (TS) 3+ normaux, sans électron f

YS 34 yuflem (IBM, rapport interne 1971)
25 uQlem (Penney et Holtzberg 1975 )

LaS stoechiométrique.
90 uflem (Hauger et al 1976)X
42 yQem (IBM rapport interme 1971 et Chouteau et al 1976)
45 uflem (Vasil'ev et al 1978)

et celle d'un composé 3+ avec électrons f
GdS stoechiométrique 47 uQecm (IBM rapport interme 1971)

GdSO 97 (proche de la stoechiométrie) =~ 90 yQcm (Hauger et al 1976).

% Dans le cas de La$, Bauger et al ont publié &galement la vésistivité d'un

échantillon avec défaut de soufre = 40 pem et d'un troisiédme avec

~ P300
défaut de lanthane - p, = 140 yQem.
~300



On peut dire que, malgré la dispersion des mesures, la résistivité de TmS a

"normal'. Mais c'est

l1'ambiante est du méme ordre que celle de GdS, composé 3+
dans sa variation thermique que la résistivité de TmS différe de celle d'un tel
composé. La résistivité de GdS (a T > TN} décrolt avec T comme celle de YS et

LasS.

La résistivité de TmS entre 300 K et 20 mK présente une variation assez

étonnante.

1) Une remontée entre 300 K et 10 K avec un comportement quasi-
logarithmique entre 15 K et 40 K.

2) Un maximum de ré&sistivité qui, d'aprés nos résultats se situe 3 10 K
et a une valeur moyenne de 225 X 11 yQcm. A titre de comparaison, on peut rele-
ver dans les résultats de Bucher et al (1975) un maximum de 177 puflem 3 14 K, dans
ceux de Clayman et al (1977) o = 190 uficm et T % 13 K et d'Andres et al

max max
(1978), T = 20 K.
max

3) L'accident de résistivité a Ty = 6,5 K que nous avons mentionné ci-
dessus.,

4) Un minimum de résistivité & T = 2 K puis une légére remontée suivie

i plus basse température d'un plateau.

Nous allons discuter en détail ces différents points.

En ce qui concerne la partie haute température (entre 300 K et Tmax)’
si on soustrait la composante due aux phonons de la résistivité d'un TS "normal"
par exemple YS ou LaS, la résistivité résultante,bAp, varie de maniédre logari-
thmique avec la température sur une zone un peu plus &tendue 15 & 50 K environ
avec une pente inchangéexquelles que soient les valeurs soustraites (fig. IIT.7).
Une déviation positive 3 cette loi logarithmique survient cependant 3 haute tem—
pérature montrant soit que toute la contribution du réseau n'a pas Eté prise en
compte, soit que la loi logarithmique n'est plus suivie. Il parait difficile de
trancher entre ces deux possibilités. La déviation est d'autant plus faible que
les valeurs soustraites sont plus grandes ; 11 paralt cependant difficile de

soustraire davantage que la résistivité de LaS stoechiométrique de Hauger et al,

sous peine de voir apparaltre une déviation négative 3 la variation logarithmique.

x  La valeun de La pente Logarnithmique est de 154 uQem par décade.
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De plus, la résistivité de phonons de YS ou LaS ne peut représenter qu'imparfai-
tement celle de TmS &tant données les différences qui existent entre les para-

métres de maille et la densité électronique de ces composés.

Le graphique de la figure III.7 a cependant l'avantage de confirmer
la remontée logarithmique de résistivité jusqu'a Tmax que nous pouvons attribuer
d un effet Kondo du réseau des Tm3+ analogue 3 celui des Ce3+ observé dans la
résistivité magnétique de CeAl2 (Nicolas-Francillon et al, 1972) de CeAl3

+ . .
(Percheron et al 1973) et celui du Pr3 dans La XPrXSn (Lethuillier et Haen,

- 3
Abou Aly et al, 1975). Le maximum et la chute di résistivité en dessous de
celui-ci correspondent alors au dépeuplement des niveaux excités dus au champ
cristallin. Dans CeAl, et Lal—xPrXSHB’ la température de ce maximum est un peu
inférieure 3 1'énergie A qui sépare le fondamental du premier niveau excité de
champ cristallin. Cela est vrai &galement pour TmS, ol 1'un a vu au chapitre
I1.4 que A v 15 K (c¢.f. tableau II1.2). Remontée et maximum doivent pouvoir
s'interpréter dans le modéle effet Kondo et champ cristallin de Cornut-Cogblin
(1972). Congu initialement pour le cas de CeAl2 et CeAlB, ce modéle prévoit alors
un second effet Kondo di au doublet fondamental magnétique ; (on sait que cet
effet disparalt i 1'ordre antiferromagnétique dans CeAl, et n'est pas observé
dans CeAl3 ; c.f. chapitre I). Le cas de TmS est davantage & rapprocher de celui

du systéme La XPrXSn3 ol le fondamental de champ cristallin du Pr est comme

1_
celui de Tm un singulet non magnétique et ol 1'effet Kondo n'a lieu que dans

les niveaux excités de champ cristallin.

Contrairement 3 ce qui est observé dans CeAl,, PrSn3 et dans

L PrXSn3 pour x & 0,4, ot il se produit une chute brutale de la résistivité

1-x

d la température d'ordre magnétique, dans TmS l'accident & Ty ressemble plutdt

d une contribution supplémentaire & la résistivité idéale due aux effets de

champ cristallin. Nous pouvons rappprocher cet accident,au pic de résistivité

au voisinage de la transition antiferromagnétique pour certaines terres rares
lourdes y compris le thulium (B. Cogblin 1977) (ces terres rares s ordonnant
antiferromagnétiquement dans une structure modulée, 1'accident ne se voit que
dans une direction privilégiée du monocristal de maille hexagonale). Le comporte-—
ment différent de la résistivité de TmS par rapport a CeAl, et La XPrXSn est

1= 3



fo]
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résumé dans le tableau III.2 ol 1'on compare les températures d'ordre magnétique,
les températures du maximum de résistivité et 1'énergie A entre 1'état fondamen-

tal et le premier niveau excité& de champ cristallin.

! ! CeAl ! PrSn ! La Pr Sn, ! TmS !

: ! 2 3, "0,5 70,4 !
] i x I ! !
1 Ty (K) P38 @ g5 (B 3,1 () 15,2 = 7 4
] ! ! : ! !
! ! ] i [ z
LA (K L 110 Dy gg @y g8 ® {o= 15
! ! ! ! ! !
z z z ] i i
T (K) ! ! . ! ! !
rme 1 =g0 (Dyg 5Py 55 (D) I 10 - 14!
1 o8 Omagn ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !

Tableau ITI.2

Barbara et al.(1977)

o

b = Lethuillier et Haen (1975)

¢ = Nicolas-Francillon et al.(1972)

d = Cornut et Cogblin (1972) et Cornut (thése,l1976)
e = Genicon (thé&se,1978)

. do .. - .
Nous avons tracé a%‘au volsinage de la temwpérature d'ordre (fig. II1.8). Le
minimum est tr&s aigu mais seulement pour les parties d'échantillons présentant
. e e . d
1'anomalie de résistivité la plus prononcée ; pour les autres, la forme de E%

reste la méme mais beaucoup moins accentuée. Le minimum de %%—correSpond bien ici
a Ty = 6,45 K déterminée par le maximum de susceptibilité. Nous pourrions essayer
de rapprocher cette variation de la variation de la chaleur spécifique au voisi~-
nage de la température d'ordre (c.f. Fisher et Langer 1968), mais la situation
est un peu plus complexe : 1'accident de résistivité di a4 1'ordre magnétique sur-
vient dans une zone de variation de la résistivitéd due 3 la fois 3 1'effet Kondo

et au splitting de champ cristallin. Nous ne pourrions donc le faire

que pour T < Ty. Comme nous ne possédons pas la chaleur spécifique de notre

_ . - . . .. dp
Zchantillon dans cette r&gion de température, nous avons essayé de reporter ET

. N P T - Ty . .
en fonctlon du paramétre réduit t = —— . On retrouve pour !t[ > 0,1 une loi

Ty
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Cette remontée peut €tre attribuée soit 3 des centres paramagnétiques

. . 2+ .
liés aux défauts (des Tm par exemple), sites sge trouvant en champ nul dans la

structure modulée (Friedel et Hedman 1978), soit 3 une limitation de la conduc-

tivité par des d&fauts ou d'autres terres rares en impuretds.



I1T.4 - Magnétorésistance

Nous avons fait deux séries de mesures sur le méme échantillon (&chantillon

A) en dessous de sa température d'ordre

- en champ magnétique longitudinal (H // I // (100)) jusqu'da H =70 kOe) 3 T =
4,2 K et 1,75 K par une mesure de résistivité en géométrie "classique", la tension
étant prise d'un c3té ou de l'autre de 1'échantillon (contacts 1,2 ou 3,4 de la

fig. IIT1.3) en champ croissant et décroissant (fig. III. 9 et 10) ;

- en champ magnétique transverse (H 1 (100) en champs forts (H € 180 kOe) au SNCI

[\
3
]

4,2 K et 1,43 K dans une géométrie de Van der Pauw en champs croissants

(fig. III.11).

Notre étude a eté faite avant la découverte de la structure magnétique complexe

de ce composé.

Sur les courbes p(H // I), nous pouvons remarquer 3 points importants

beaucoup plus marqués & 1,75 K qu'd 4,2 X

1) 3 bas champ, un maximum de p(H) (donc une magnétor&sistance légérement positive)
situé entre 18 et 22 kOe suivant les positions des contacts ; on remarque aussi,

au retour en champ nul, une résistivité plus forte que la résistivité d'origine

(Fig. II1.10) ;

2) une chute rapide de résistivité entre 20 et 40 kOe avec un phénoméne d'hystérgsis

complexe, d'amplitude maximale vers 30 kOe ;

3) pour H Z 40 kOe : p varie plus lentement pendant que 1'aimantation de 1'échan-

tillon tend lentement vers la saturation.

Expérimentalement, nous obtenons des valeurs absolues de p(H) différentes
mais avec des allures de variation en température comparables selon que la tension
est prise d'un cOté ou de l'autre de 1'échantillon & températurs donnée, ou que

l'on se place 3 deux températures différentes.
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Les courbes en champ transverse en Van der Pauw (fig. III.11) n'ont
été faites qu’en champ croissant; cette méthode ne nous permettait pas de voir
s'il y avait hystérésis. De plus, leur variation est un peu différente (absence
de cassure 2 40 kOe par exemple) de celles en H / I. L'une de ces dernidres est

représentée sur la figure III.11 & titre de comparaison.

On peut s'interroger tout de suite sur l'origine de ces différences.
Lors de 1'étude d'un monocristal sous champ magndtique des paramdtres supplémen-
taires interviennent : l'orientation du champ magnétique par rapport aux axes
de 1'&chantillon et la forme méme de 1'échantillon (champ démagnétisant). Nous
présentons ici des courbes non corrigées du champ démagnétisant car une telle cor-
rection est trés délicate 4 mettre en oeuvre ; elle paraft de toute facon insuf-
fisante pour expliquer les différences observées. Une autre cause de distorsion
des courbes peut résider dans la forme variée des équipdtentielles par rapport au
champ magnétique (vu le montage des &chantillons, c.f. § III.2). Il faut aussi
signaler la forte variation en champ du rapport Ry/Ry des résistances en Van der
Pauw. Enfin, des différences de magnétorésistance i haut champ, quand le composé
est devenu ferromagnétique, peuvent s'expliquer par le fait que la direction des

moments magnétiques par rapport au courant I est différente pour H / T ou H.L I.

La structure magnétique de TmS étant proche de celle de CeAlZ, nous
pouvons interpréter les courbes en nous réferant au diagramme H,T de CeAl2
(Parks et al 1979) & ceci préé que la valeur de Ty et de H, ferro sont
différents et que, dans CeAl,, le passage 32 1'état ferromagnétique se fait par
une transition métamagnétique, avec un saut de la courbe M(H) & un H_ de 40 kOe

(Barbara et al 1975) alors que, dans TmS, aucune expérience n'a montré jusqu'icl

que le passage au ferromagnétisme constitue une véritable transition.

D'aprés la courbe d'aimantation (fig. II.5 et II.6), dans la zone
H 5 20 kOe, l'échantillon reste antiferromagnétique. Il y a peut—&tre des modi-
fications dans les domaines mais le passage a4 1'état ferromagnétique se fait
plutdt a partir de 20 & 25 kOe (champ ol se situe le point d'inflexion dans la
courbe d'aimantation). Ce passage au ferromagnétisme semble occuper toute la
zone 20 £ H £ 40 kOe, ol la variation rapide de p(H// I) est & assocler & la va-
riation rapide de 1'aimantation. La cassure a 40 kOe, qui s'accompagne de la fin

de 1'hystérésis, montre gue 1'Btat ferromagnétique complet est atteint.
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Nous ne pouvons regarder si, 3 bas champ, la magnétorésistance est

lige de maniére simple i l'aimantation de 1l'échantillon 3 cause des ph&noménes

d'hystérésis dans la magnétorésistance (une relation Ap = proportion—

P T Pu=0
nelle & M2 traduirait la présence de moments localisé&s). Par contre, nous avons

[}

tracé sur la figure III1.12 la variation de Ap o0(H=0) - p(E) en fonction de M
entre 15 ou 20 et 150 kOe dans 4 cas : H / 1 3 4,2 et 1,75 K en ne reportant
que les valeurs en champ croissant) et H L I 3 4,2 et 1,43 K. On notera que,
pour H < 40 kOe, Ap varie rapidement ;Aun tracé en log-lcg montre que cette varia-
tion est plus rapide que MZ, entre M3 et Ma, selon la courbe considérée. Ce fait
confirme qu'il se produit unme transition dans la zone 20 £ H 5 40 kOe. Au-dessus
de la cassure 3 40 kOe, Ap varie lin@airement avec M, mais la pente est beaucoup
plus forte pour H | T que pour H / I ; cette anisotropie s'explique principals-
ment comme nous 1'avons mentionné plus haut par la différence d'orientation des
moments ferromagnétiques par rapport au courant.

Nous relierons les effets d'hystérésis 3 la structure ma

P
Trefigue

e

(g

=

complexe du composd cul, comme celle de CeAl,, doit comporter énormément de
L
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domaines, en remarquant que nous ne pouvons pas tirer de nos courbes toutes les
informations possibles car le champ magnétique (H // ou 1(100))n'est pas dirigé
suivant des axes privilégiés par rapport & la direction des moments magnétiques
(112) (rappelons que nos mesures ont été faites avant la découverte de la struc-
ture de TmS). En diffraction neutronique, Koehler et al (1979) ont aussi observé
sur l'intensité du pic central de diffraction des effets d'hystérésis a basses
températures (T < Ty) mais seulement pour des directions privilégi&es du champ
par rapport aux moments : ils trouvent un hystérésis eantre 20 et 60 kOe pour un
champ appliqué dans la direction des moments. Le maximum de résistivité entre

18 et 22 kOe doit correspondre & la réorientation transverse des moments par
rapport au champ magnétique. Le fait qu'au retour & H = 0, la valeur de p est
supérieure 2 celle de départ, est sans doute dd 34 ce qu'aprés cyclage en champ
il v a persistance d'une phase ol les domaines sont modifiés par rapport d la

situation d'origine.

Enfin, les courbes & fort champ montrent que la résistivité & l'am—
biante n'est atteinte que pour des champs voisins de 70 & 80 kOe. Nous verrons
plus loin que dans le cas de TmSe stoechiométrique cette valeur est atteinte
pour H = 8 kOe, et nous rapprocherons la courbe & 4,2 K des mesures en champs
forts de TmSe non stoechiométriques (a, < 5,68 2, antiferromagnétique de type II)

que nous présenterons plus loin.

III.5 - Effet Hall

Tom Penney (IBM) a mestiré,en méme temps que la résistivité,l'effet:
Hall d'un échantillon du méme bain que Tes ndtres entre 300 K et 5 K. (Berger
et al. 1977 . RH est toﬁfaars' négatif, crolt beaucoup plus vite que la ré-
sistivité (fig. IIL.13) et présente un maximum entre 5 K et 10 K que 1'con peut
directement relier & 1'apparition de 1'ordre antiferromagnétique i Ty = 6,5 K.

Nous avons poursuivi les mesures 8 T = 4,2 K et 1,7 K en géométrie classique.

Un calcul simple dans le mod&le d'électrons libres, avec une seule

1
L

. - 22 3 .
bande donne une concentratioun de porteurs Ny = Te 1,5x10°7 par cm . Cette
H




valeur est trop faible comparée Z la concentration en Tm calculde 3 partir du para-

métre de maille a., NH= 2.5x1022par cm3, car elle conduit 4 0,6 &lectron par atome

au lieu de 1 &l./at. comme on l'attendrait pour un composé trivalent. Cette diffé-

.. rence peut s'expliquer par le

] fait que RH contient un terme
107 |- d'effet Hall extraordinaire
5 comme nous allons le voir main-
o
) tenant.
By / \
Eg-2
< 1Aa” 2
S
I
m 9
"
=3
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AN Fig. T11.13 - Ef<et Ha2l de TmS
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I1I.5.2 - Variation de R., avec la température., Liaison avec la

——— s s e . s o o

variation de la susceptibilité

Dans les matériaux magnétiques, il existe un terme additif 3 l'effet
Hall (effet Hall extraordinaire),les &lectrons sont soumis 3 des champs magnétiques
externes et internes : la résistivitéd de Hall est donnée par la formule suivante
© = R,B + RM. Le premier terme est la partie ordinaire de 1'effet Hall avec R,

le coefficient correspondant, le deuxidme terme correspond 3 la partie extraordinaire

avec'RS coefficient extraordinaire appelE aussi coefficient de spin.cH dépend de

l'orientation du champ magnétique par rapport au cristal. Pour T > T., dans la
L
zone ol TmS est paramagnétique, la résistivitd de Hall sera donc reliée 2 la

ot

susceptibilitd et si nous négligeons en premidre approximation le champ démagné-

1

tisant le coefficient d'zffet Hall sera proportionnel 3 y Ry * R, + Ry =
. k l’b Hapop
(fig. III.1% tracé de gauche). Ry n'est pas proportionnel i y mais 3.
(soit T = =) pour obtenir 2., méme pcur

. 5 1
Ncus ne pouvons done 2xtrapoler 3 = = 0
L
d

I > 70K, 12 o0 la suscepribilité de TmS suit bien une loi de Curie-=W%eiss



(1,7x107% < ¥ < 5,3%1072 vem/mole , valeurs de Y mesurdes par Pewa, thise 1979) .

L'hypothése ci-dessus est valable si R, est une constante donc si le nombra de

porteurs ne change pas dans la zone de température considérée et donc si 1'effet

est principalement magnétique.

Pour tenir compte d'une possible variation du nombre de porteurs n,
L

nous avons essayé de reporter 7§-= U, c'est-d-dire la mobilité (ce qui, dans un

modéle d'électrons libres &liminerait n) en fonction de ¥ (fig. I1I1.14, tracé de

= 1,4
(=1 »

AN

droite). On voit que U n'est pas proportionnel 3 ¥ mais

Nous n'arrivons donc pas a4 expliquer simplement la variation de Ry avec
la température. Nous constatons uniquement que cette variation de Ry est forte-

ment relige 3 la variation de Y.
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magnétique

La résistance de Hall entre 300 K et 5 K dans des champs magnétiques
jusqu'a 15 kOe est trouvée proportionnelle a H (T. Penney). Cependant, nos mesures
faites & plus haut champ et a plus basses températures (T = 4,2 K et 1,7 XK donc &
T << Ty) (Fig. III.15) montrent que la résistance de Hall n'est plus proportion-
nelle au champ magnétique mais présente un maximum vers 50 kOe, anomalie que nous
retrouverons beaucoup plus preononcée dans TmSe (HmaX "~ 5 kOe). Nous pouvons rap-
procher ce champ critique du champ ofi la variation de la magnétorésistance trans-
verse est la plus rapide (fig. III.11) (puisqu'évidemment les mesures d'effet Hall
s'effectuent toujours en HLl). Dans 1l'espoir de séparer les 2 contributions a
l1'effet Hall, nous avons essayé de rechercher les méthodes utilisées : la méthode
de Rhyne (1968) est la plus courante mais elle ne s'applique que lorsque la
courbe de résistivité de Hall en fonction du champ magnétique présente une satu-—
ration (cf. terres rares lourdes p. 613, 614 dans B. Cogblin 1977), ce qui n'est

pas le cas ici.

"H Tm S
30 mQ T=4.2K -

H

! i i ! i

L
10 20 30 40 &0 60 70 kCe

Fig. 111.15 - Résdistance de Hall en fonction de H a 4,72 K et 1,7 K.
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III.6 - Remarques finales sur TmS

Le thulium dans le composé TmS se trouve pratiquement dans un &tat de
valence 3 et a donc la configuration 4f12, comme le montrent les mesures de
paramétre cristallin et de susceptibilité magnétique. De 15 & 300 K, on observe
une diminution de la résistivité totale et la résistivité magnétique de TmS
varie approximativement en Log T. TmS est donc un "composé Kondo" analogue &
premiére vue aux composés de cérium tels que Ceal,. Cependant, le thulium différe

du cérium pour les deux raisons suivantes

. . . - . 14 s
1) Le thulium trivalent a deux trous 4f dans la couche pleine 4f et ses propriétés
ne peuvent pas en principe @tre décrites par 1'hamiltonien de diffusion résommante

précédemment utilisé pour le cérium ou 1'ytterbium.

ii) L'ion Tm3+ a un moment angulaire total J = 6 et le champ cristallin peut
conduire 4 un singulet non magnétique comme &état fondamental, comme indiqué sur
la figure I1I1.7.

L'état fondamental du thulium pratiquement trivalent dans TmS est un
singulet FI séparé par une énergie A du premier &tat excité ; les différents
niveaux du champ cristallin sont répartis sur un intervalle en &nergie Amax'
L'énergie A est de 1'ordre de 15 K, comme nous l'avons vu au § III.3.3. D'autre
part, la susceptibilité magnétique suit une loi de Curie-Weiss pratiquement au-
dessus de la température de Néel et la résistivité magnétique varie en Log T &u-
dessus de 15 K. Ceci veut dire que, soit tous les niveaux excitds sont situés
pratiquement ensemble (A et Amax sont tous deux de 1l'ordre de 15 3 20 K), soit
on ne détecte que le premier niveau excité & 1'énergie A. Ce probléme n'est ap-

paremment pas résolu dans TmS.

’ Discutons maintenant les différentes propridtés de TmS. Il est tout
d'abord bien connu que, dans le cas d'un fondamental singulet, une interaction
d'échange entre &lectrons de conduction et &lectrons 4f suffisamment forte donne
un état magnétique 4 T = O et conduit méme i un &tat ordonné magndtiquement 3
basse température , ce qui explique l'ordre antiferromagnétique de TmS. D'autre
part, la structure magnétique modulfe he peut exister que si le fondawental est
un état singulet, que cet Etat singulet socit obtenu par effet Kondo (comme dans
le cas de CeAlZ} ou par effet de champ cristallin. Le cas de TmS peut 3tre carac-

téristique d'un effet de champ cristallin, mais 1l est certain que les deux



effets, champ cristallin et couplage Kondo, contribuent aux propriétés de basses

températures.

On peut aussi donner une interprétation de la résistivité et de 1'effet
Hall & suffisamment haute température (c'est-d-dire kT 7 A) dans le modé&le clas-
sique qui considére la diffusion résonnante par les atomes de thulium porteurs
d'un moment magnétique donnés et traités indépendamment les uns des autres. Les

principaux résultats peuvent &tre résumés de la fagon suivante

i) Comme nous 1l'avons expliqué au § III.3., la résistivité magnétique de TmS, qui
passe par un maximum pour kT = A et diminue en Log T pour kT » 20 K, est en bon
accord avec le modele de Cornut et Cogblin (1972),la résistivité de haute tempéra-

ture (kT > A ) est donnée ici par:
max

5
, 3 >\r:o_1 kT
= R - In 2=
o =R + 24 n(EF)J ™ 5 (1)
ol R est la résistivité de désordre de spin
2
2 2 M =1
R, = A(»U +J7 =2 (2)
s 2
A
(o]
avec
2
2
A = 3m mvec _ 2mMvecC n(EFl_ (3)

e2M3k§ e2 "oz

m est la masse de 1'Electron, v, le volume atomique, ¢ la concentration en thulium,

y = mkypv,
FF 2.2
direction de spin dans le cas d'une bande paraboliqué,z le nombre d'électrons de

kF le vecteur d'onde au niveau de Fermi, n(E la densité d'états pour une

conduction, A = 23j+1 la dégénérescence totale du niveau 4f, D un paramétre de

coupure et ¥ le paramétre de diffusion directe. Enfin, J est 1l'intégrale d'échange

que nous supposons ici indépendante du sous-niveau considéré dans le multiplet 4f12
et qui est donnée par: 2
;o s ?
= )

o

ol ka est le paramétre de mélange et E_ (< 0) la distance moyenne du niveau 4f12

au niveau de Fermi.

A partir de la pente logarithmique de la résistivité de haute température

nous pouvons déduire une valeur de 1'intégrale d'échange J. A partir de la valeur



<
-~
)

du nombre d'électrons de conduction donné par l'effet Hall & 300 K (cf. § III 5.1.)

égale 4 0,6 Eélectron par atome, nous en déduisons une densité d'états n(EF)
1.64 stats/evV.at. et kF = 0,4 (en unités atomiques) en prenant m = 3 et v, = 283

(tous deux en unités atomiques). En prenant alors ¢ = 0,5 et A = 13, on en déduit
une valeur de 1l'intégrale d'échange J = - 0,15 eV dans TmS que nous comparons dans

le tableau suivant aux valeurs pour CeA12 et CeAlB.

Tableau I1I1.3.

de champ cristallin

i ; Ceal,® : Ceal,™ : TmS :
! ! ! ! !
! J ! - 0,089 eV ! - 0,127 eV t = 0,15 eV
! ! ! ! !
! ! ! ! !
! |E,| déduit de (4) ! .ot ! . !
! avec ka = 0,07 eV ! 640 K ! 430 K ! 380K !
! ! ! ! !
! ! ! ! !
! Distance du fondamental ! ! ! !
! aw premier état excité ! 90 X ! 30 K ! 15 K !
1 1 ' ! 1
! ! ! ! !

% Valeurs données par Cornut et Cogblin ( 1972)

La valeur déduite pour J dans TmS est donc du m@me ordre que celles
précédemment obtenues dans CeAl, et CeAls. D'autre part, on doit s'attendre 3 un
effet de la pression sur la résistivité de TmS analogue 3 celui observé dans CeAln

(Nicolas~Francillon 1972) et CeAl3 (Percheron 1973).

ii) Le second point concerne l'effet Hall dans le domaine paramagnétique. Le coef-
ficient de Hall RH a été calculé par Béal-Monod et Weiner (1971) pour des alliages
dilués magnétiques montrant un effet Kondo dans le modéle classique de 1'échange
s—f. Dans le cas ofi guBH/kT7<< I qui s'applique certainement & TmS de 10 & 300 K,
RH varie théoriquement en M, ol M est l'aimantation ; dans le domaine paramagné-
tique & champ constant, RH doit varier en XZ dans le cadre du mod&le d'échange s-f.

3

La loi expérimentale en ¥ observée dans TmS est donc & rapprocher de la loi

P 2 . 2
théorique en x et de toutes fagons beaucoup plus proche d'une loi en ¥~ que d'une

loi classique en .

Enfin, la variation avec le champ magnétique de la magnétorésistance 3
basses températures (cf. Fig. II1.9) montre une rapide diminution entre 20 et
40 kOe, caractéristique de la destruction sous champ de 1'ordre antiferromagnétique

existant i basses températures 4 H = O en 1'absence de champ magnétique.



CHAPITRE IV

REVUE DE QUELQUES PROPRIETES DE TmSe

IV .1 = Le paramétre de maille de TmSe et sa variation avec

les écarts 34 la stoechiométrie

La premiére caractéristique de la valence intermédiaire de TmSe est,
comme nous l'avons vu au chapitre II, la valeur du paramétre de maille, qui varie
avec la composition en Se entre a, =5715 A pour le TmSe ''stoechiométrique' et
a, = 5.62 g pour un Tm3+8e. Pour désigner cette possibilité d'écart & la stoe-
chiométrie, nous utiliserons la formule TmXSe, ol x représente le rapport mole
Tm/mole Se. Historiquement, beaucoup de propriétés physiques mesurées variaient
d'un échantillon 3 un autre, et il a fallu un certain nombre d'études systémati-
ques afin d'établir une cohérence "interne'" de tous ces résultats avec, comme
référence principale, le paramétre de maille. Cette variation du paramétre de
maille, associée aux Ecarts i la stoechiométrie s'accompagne d'un changement de

couleur du composé ; la corré&lation est indiquée dans le tableau ci-dessous.

ao(a) ! N~ 5,71 £ 0,005 ! 5,70 - 5,68 ! 5,64 ! 5,62 !
! ! ! ' ! !
! ! ! ! ! !
! couleur ! bronzé ou légérement ! franchement ! violet ! bleu foncé !
! ! pourpre ! pourpre ! !
! 1 ! ! 1 !
- . N
(pour mémoire TmS (a° = 5,42 A) est doré).

L'une des caractéristiques de 1'homogénéité d'un échantillon est la couleur uni-

forme d'une face franchement clivée.

La relation qui existe entre les valeurs de x et de a, demeure contro-
versée entre les deux principaux auteurs d'études sur la préparation de TmSe,
F. Holtzberg (1979) d'une part et E. Kaldis et al (1979a et b) d'autre part. Le
premier annonce une limite de solubilité oili existe la structure NaCl dans la

gamme 0,79 5 x £ 1 et le second 0,87 § x § 1,05. Cela peut provenir de différen-
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ces & la fois dans les méthodes de fabrication et d'analyse des monocristaux.

Le procédé complet de préparation utilisé par F. Holtzberg est décrit dans
l'annexe 2. Il suffit de rappeler ici que, dans ce procédé, les monocristaux
sont obtenus par refroidissement lent 3 partir de 2200 3 2400°C suivant la
concentration de départ, jusqu'd 1600 - 1800°C, température ol ils sont recuits
durant une nuit pour refroidir rapidement jusqu'd 1'ambiante. Kaldis et al par-
tent d'une température de fabrication situBe autour de 2200°C avec de longs
recuits 3 = 1650°C et v 1000°C. Ils utilisent aussi une autre méthode trouvée
équivalente en refroidissant directement d partir de la température de fusion
les échantillons 4 des vitesses de 1'ordre de 40° 2 50°C/min (cf. Batlogg et al

1979%a).

L'homogénéité des échantillons a €té testée par F. Holtzberg au moyen
d'une microsonde et par diffraction de rayons X. Kaldis et al utilisent de méme

les diagrammes de rayons X et en plus la diffraction d'Electrons.

Dans les deux cas, l'analyse de la composition est faite chimiquement
par voie humide, mais contrairement 3 F. Holtzberg, Kaldis et al n'indiquent pas

les réactifs qu'ils utilisent.

Cependant, le diagramme de phase du systéme TmSe est trds compliqué au
voisinage de la stoechiomédtrie, comme le montrent les &tudes de Kaldis et al et
celles, préliminaires, de F. Holtzberg. Ce dernier signale que des différences
de traitement thermique peuvent avoir un effet significatif sur le paramétre de
maille des composés obtenus. Nous possédons d'ailleurs un échantillon préparé par

trempe qui présente deux phases.

Nous avons rassembl& sur la figure IV.1 l'ensemble des valeurs de a,
en fonction de x obtenues par F. Holtzberg (ronds noirs) et par Kaldis et al

(triangles et droite en tirets). Les limites de solubilité& annoncées par Kaldis et al.

sont celles déterminées par cette droite (0.87 et 1.05). Mais on voit que ces auteurs

ont obtenu des valeurs de x allant jusqu'i 0.83 (et non 0.87) et que la variation de

a, avec x n'est pas nécessairement linéaire aux basses valeurs de x. Les valeurs
de a, de Kaldis et al paraissent cependant systématiquement décalées par rapport

é@ celles de F. Holtzberg. Ce dernier n'a jamais pu obtenir de monocristaux de

TmSe avec x > 1. Lorsqu'il introduit un excé&s de Tm, les &échantillons obtenus
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présentent des lignes gris—-foncé correspondant & des précipités de Tm ; la matrice
peut alors, soit posséder une valeur de a, voisine du maximum (5,715 R), soit
présenter un défaut de Tm, c'est-3d-dire une valeur plus faible de a,. Il faut
remarquer qu'aprés cyclage en pression, ce type d'échantillon peut se fracturer

spontanément.

Par des mesures de densité effectuées par poussée dArchim@de,Batlogg et al.
(197%a) et Kaldis et al.(1979a,b) trouvent pour tous leurs échantillons une densité
inférieure & celle calculée. Ils affirment que ces résultats sont consistants
avec un modéle ol toutes les lacunes existantes sont dues a des paires de Schottky
(1 &8 2 7 pour toutes les compositions) et de lacunes dues 3 la non stoechiométrie
(un défaut Schottky est une absence d'ions dans son sous-r@seau et une paire
Schottky est une association d'un dé&faut d'anion avec un défaut de cation). Les
lacunes apparaissent parce que la solution de Tm ou de Se dans un réseau TmSe
dans le domaine de solubilité s'effectue par formation de lacunes dans le sous-—
réseau. La plus faible concentration en lacunes est pour 1'échantillon stoechio-

20 Cme)et la plus forte concentration (4;{1021 cm™2 ) pour leur

métrique (7,2x10
échantillon le moins stoechiométrique (x n 0,9), ce qui correspond & environ 10 %
des sites du réseau. Batlogg et al (1979a) insistent donc sur le fait que, dans
la formule TmXSe, X désigne le rapport mole Tm/mole Se et non le nombre d'occupa-
tion des sous-réseaux d'anions et de cations. Ces auteurs indiquent en outre que,
par diffraction d'électrons en microscopie &lectronique, la structure NaCl est
confirmée mais qu'il apparalt des bandes de diffusion supplémentaires pour les

échantillons non stoechiométriques dont 1'intensité décroit de facon monotone

jusqu'a zéro quand la composition approche de la stoechiométrie.

La question reste cependant posée de savoir si réellement les TmSe les
plus €loignés de la stoechiométrie présentent la méme structure NaCl : les auteurs
ci-dessus trouvent pour leur echantlllon le moins stoechiométrique (Tm 87Se) un
ordre a courte distance de lacunes en Tm d'étendue 50 & 100 &. D'autre part, Hodges
et Jehanno (1980) ont touvé par des mesures de Rayons X & 300 K sur 1l'échantillon
Tm.798e (le moins stoechiométrique de F. Holtzberg) une surstructure de lacunes
( ordre 3 grande distance) de maille double a = 2¢, = 11,252 &. Si une nouvelle
structure existe, les mesures précédentes montrent que cela ne doit pas Etre celle

du composé Tm58e6 (Bucher et al. 1975).



Les monocristaux de TmXSe ne se clivent pas facilement suivant des plans
(100) et montrent en général une surface courbée. Cependant, il est toujours possi-
ble de trouwer des régions dans le lingot ofi 1'on peut cliver des &chantillons i
faces paralléles. Toutes les mesures physiques seront faites autant que possible
sur le méme morceau du monocristal, une partie adiacente servant 3 la mesure du
paramétre de maille aux Rayons X.

Finalement, malgré les différences de préparation et en dépit du fait
que les compositions estimées sont différentes, nous remarquons que, Si nous
comparons la composition x avec le paramétre de maille,d'échantillons de prove-

nance différente (F. Holtzberg et E. Kaldis) dans le tableau ci-dessous

-

F. Holtzberg ( HFaen et al.l979) Kaldis { Batlogg et al. 1977b)

x | 0.79 ; 0.935 i0a97 |0.991 50.993 X { 0.87 ‘ 0.97 i 1.0 tl.OS

° 5.625 5.665 1 5.684 ’5.709 *5.712 ag 5.6285 | 5.6635§ 5.705 ’5.7155
(A) (&)

nous voyons la similitude des paramétres de maille des concentrations limites

dans la zone de solubilité. Nous prendrons donc comme ré&férence pour décrire les

échantillons le paramétre de maille

IV .2 - Détermination de la valence d'un composé Tm_Se

IV .2.1 - Comparaison des valeurs de la valence déterminées

d partir du paramétre de maille et de la susceptibilité i haute

température

Estimation de la valence & partir du paramdtre de maille

Si nous comparons les valeurs extrémes ci-dessus du paramétre de maille
5,62 A < a, £ 5,715 A aux valeurs interpolées sur la courbe a_, = f(z) pour des
composés '"idéaux" Tm3+Se(ao = 5,64 A t 0,0l et Tm2+Se(ao = 5,95 At 0,01y nous
obtenons pour 1'échantillon le plus stoechiométrique une valence de 2,78 par
application de la loi de Vegard. Ces valeurs "idéales” correspondent 3 des
Echantillons stoechiométriques sans lacunes. Holtzberg et al (1972) ont &tudiéd

la variation du paramétre de maille dans GdXSe et 1ls déduisent une réduction



Q
de 0,02 A due aux lacunes, ce qui correspond bien & un paramétre de maille

[+]
a, = 5,62 A pour le composé Tm 798e oG le Tm est donc entidrement trivalent.

. Estimation de la valence & partir de la susceptibilité magnétique

Au—-dessus de 50 K, la susceptibilité magnétique suit approximativement
une loi de Curie-Weiss (fig. IV.2) avec une constante de Curie Cy toujours inter-
oy . . 2+ .
médiaire entre les valeurs attendues pour les i1ons Tm (C2 = 2,5% uem/mole.Tm)

+ .
et Tm3 (Cy = 7,17 uvem/mole.Tm), ce qui confirme les anciennes mesures de Bucher.

Nous avons reporté dans le tableau ci-dessous les valeurs de Cy tirées

des mesures représentées sur la fig. IV.2, effectuées a IBM.

!
1 X (400-800K) ,

1 1 ] ] 1 1 1
! . ! 5,715 1 5,703 ! 5,678 ! 5,655 ! 5,6275 !
! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! !
1 CM 1 ! 1 ! ] !
; 3 partir de ; 4,70 ; 4,93 ; 5,28 ; 5,54 ; 6,79 ;
p X(77-300K) ' ' 1 ) |
! ! ! ! ! ! !
1 c . 1 f 1 1 1 1
, & partir de 5,22 ; , 90,50 | |

1 1 f ] 1

L'ensemble des valeurs de CNI déterminées & IBM (Holtzberg et al 1979) et celles
de Batlogg et al (1979a) sont reportées sur la figure IV.3. On voit qu'd para-

métre de maille &quivalent, 1'accord est satisfaisant.

Pour un échantillon stoechiométrique (a, = 5,715 R), on peut déduire
3d partir de CM un moment effectif de 1'ordre de 6,4 ugs valeur intermédiaire
entre celles de 1'ion libre Tm2+ (4,54) et Tm3+ (7,56). Si on analyse Cy comme
la simple combinaison des contributions magnétiques des états divalents et triva-

lents, on obtient la fraction relative d'ions se comportant magnétiquement comme

Cy = C
des 2+ EB-T_C_M.
3 2
Pour 1'échantillon stoechliométrique (Cy = 4,70 - 5,22), cette relation

donne une valence comprise entre 2,46 et 2,58. La valeur trouvée est donc diffé-
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rente de celle obtenue & partir du paramétre de maille par interpolation linéaire
entre les valeurs limites 5,62 et 5,85 2 des Tm3+Se et Tm2+Se. La droite sur la
figure IV.3 représente ce que donnerait une telle interpolation dans le cas de C,.
Cependant, la loi de Vegard utilisé&e pour la détermination de la valence & partir
du paramétre de maille est une loi qui suppose des sphéres dures. Or, la compres-—
sibilité 3 300 K de TmSe est anormalement forte et il existe un facteur 3 entre

les compressibilités de Tm, .Se et Tm ,,Se (Batlogg et al 1979a), ce qui rend

1,0 .87
trés douteuse l'utilisation de cette loi pour en déduire la valence. En contre-
partie, nous avons vu que X-I(T) courbe avec la tempé@rature et que CM(BOO K) est
légérement différente de CM(SOO K). Une discussion tré&s détaillée de ces désac-

cords est faite dans la thése de 0. Pe¥a (1979).

IV . 2.2. - Autres propriétés montrant le caractére de valence

intermédiaire du Tm dans TmSe

% Compressibilité anormale

Comme signalé ci-dessus, la compressibilité@ de TmSe 3 température ordi-
. -6 -1 - _
nalre est anormalement forte (4,2x10 ~ bar ) comparée aux valeurs extrapolées

pour des composés idé&aux Tm3+Se (O,95x10_6 bar_l) et Tm2+Se (l,6x10—6 bar—l)

(Batlogg et al 1979%a), ce qui soulignerait le caractére de valence intermédiaire

de TmSe. D'apr&s ces auteurs, le composé Tm Se présente la méme compressibilité

34 0.87
que le composé idéal Tm~ Se .

% Diffusion Raman

Treindl et Wachter (1980) par diffusion Raman trouvent un mode optique
longitudinal du spectre de phonons décalé en énergie. De la comparaison avec
d'autres composés, ils concluent que ce décalage n'est pas di seulement au chan-
gement de diamétre de 1'ion Tm avec la valence mais 3 une hybridation f.d dans
une valence intermédiaire. On aurait donc 13 une confirmation d'un effet de cou-

plage avec le réseau qui se traduit déj3d par une compressibilité anormale.

Lawenhaupt et Holland-Moritz (1979) par des mesures a4 1'ILL avec des
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neutrons d'énergie incidente 3,5 meV trouvent & 300 K une ralie magnétique quasi
~ . T . L

€lastique de largeur 5 = 7 meV (fig. IV.4) quasi indépendante de la température
jusqu'd 100 K. Cette largeur correspond 3 une relaxation spontanée ou temps de

~12
fluctuation des spins T = 10 12 s.

Cette rale tré&s large est analogue i celle trouvée dans d'autres sys-
témes de valence intermédiaire (par exemple CeSnB, CePd3 avec g-% 20 meV et
< 25 meV) (fig. IV.5), raies qui présentent de tré&s faibles dépendances en
température. Cette largeur est anormalement grande, de 1'ordre de 2 ordres de

grandeur par rapport aux composés de terres rares avec une couche 4f stable.
+ Photoémission

Campagna et al (1976) présentent des résultats de photoémission de
rayons X (fig. IV.6) sur 2 échantillons de TmSe (hors stoechiométrie), a, =
5,689 g et a, = 5,64 2. Les deux états 3+ et 2+ se distinguent clairement, la
présence de 2+ se manifestant moins dans 1'é&chantillon violet le plus hors stoe-
chiométrie. Leurs résultats de photo-émission UV (UPS) (1978) ne donnent pas d'indi-
cation sur la valence parceque,pratiguement,tout le spectre provient de la bande
de conduction 5d du Tm et de la bande de valence 4p du Se. Ils supposent que
c'est pour la méme raison que les mesures de réflectivité IR (Batlogg et al.1976a,
1977b, Clayman et al.1977) ne donnent également aucune information sur 1'état

de valence.
% Absorption X

Le spectre d'absorption obtenu par Launois et al (1980) & 300 K sur
un TmSe stoechiométrique (a, = 5,71 2) (fig. IV.7) montre la
comparaison avec le spectre de TmS avec un épaulement qui traduit la présence
de Tm2+ (par comparaison avec le spectre de TmTe). La valence trouvée v =
2.58 £ 0,07 correspond i la valence déduite de la constante de Curie haute tempé-

rature. Cette valeur reste remarquablement constante jusqu'ad 10 K.

L'XPS et 1'absorption X ont des temps caractéristiques de l'ordre de
-16 . .
10 s.0n peut 1nterpréter ces mesures dans le modéle de Hirst en disant qu'il
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existe wun temps de fluctuation entre les deux configurations supérieur a 10 S

ce quil permet donc d'observer les deux états de valence.

% Effet Mossbauer

; s 2+ 3+
Les déplacements isomériques du Tm et du Tm étant semblables, le

Tm ne se préte malheureusement pas & cette technique.

IV .3 - Propriétés magnétiques de TmSe

Le caractére spectaculaire de TmSe, composé de valence intermédiaire,

est la présence & basse température d'un ordre antiferromagnétique.

IV .3.1 - Régime paramagnétique

La susceptibilité & basse température s'écarte d'une loi de Curie-Weiss
(Pefia, thése 1979) fig. IV.8 avec une constante de Curie et une température §
apparentes qui diminuent quand on s'approche de la stoechiométrie (9 devient
méme positive pour les échantillons stoechiométriques) avant d'atteindre un pic

a la température d'ordre antiferromagnétique (voir les paragraphes suivants).

0. Peha a analysé la susceptibilité basses températures (TN < T < 20 K)
S N N .
comme la somme de deux contributions : & une loi en TS ajoute une forte contribu-
tion de type Van Vleck indépendante de la température. Cette contribution de Van
Vleck augmente quand on s'écarte de la stoechiométrie. Elle passe de 0,028 uem/mole

3 0,2 uem/mole (valeur trés proche de celle de TmS).

Cette analyse semble confirmer 1'existence de moments localisés i basses
températures. On est tenté& d'attribuer le terme de Curie aux ions Tm2+ et le ter-
me Van Vleck aux Tm3+ dans leur état singulet ( ceci dans un mod&le hétérogéne).
L'analyse en termes de propriétés Kondo, développée dans la thése de Pena sera

reprise dans 1'étude des propriétés de transport pour T > Ty-

La largeur de la raie quasi-élastique observée par Loewenhaupt et
Holland-Moritz (1979 ) reste pratiquement constante de 300 & 100 K, puis varie
linéairement avec la température jusqu'a T = O (loi de Korringa) (fig. IV.9)

comme dans le cas d'une terre rare normale. Mais la largeur de cette raie
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demeure d'un ordre de grandeur plus &levée que celles de composés a couche 4f

stable (fig. IV.5).

IV .3.2 - Température d'ordre magnétique

A H =0, différentes propriétés physiques présentent un pic accusé &
la tempé@rature d'ordre antiferromagnétique (AF) et, 13 ol les &tudes ont &té faites
en fonction des &carts & la stoechiométrie, 1'amplitude de 1l'anomalie et son
caractére accusé est maximum pour 1'échantillon stoechiomé@trique. L'anomalie
diminue et s'@largit et peut méme disparaltre pour le composé Tm, Se de paramétre
a, = 5,62 A.

La susceptibilité initiale présente un pic & Ty comme le montrent les

figures IV.2 et IV.8.

On a vu au chapitre IT (fig. II.3) le pic de chaleur spécifique mesuré
par Bucher et al (1975). Celul observé au laboratoire par Berton et al (1980)

est reproduit sur la figure IV.10.

Le coefficient de dilatation thermique présente &galement un pic trés
accusé dans le cas d'un échantillon stoechiométrique : voir au chapitre II la
figure II.4 (Ott et al, 1977)et la figure IV.1lla (Ott et al.1978).
L'amplitude du pic diminue d'un facteur “15 quand la composition passe de x = 1,05
(a, = 5,715 2) ad x =0,97 (a, = 5,664) et le pic disparalt pour x = 0,87 (a, =
5,629) : fig. IV.11b (Batlogg et al 1979a).

L'ordre AF se manifeste dans d'autres propriétés : apparition d'un
champ hyperfin (Triplett et al 1974), changement de signe du pouvoir thermoélec-—
trique (Jaccard et al 1979, fig. IT.11) ainsi que toutes les anomalies dans les
propriétés de transport qui constitueront l'objet de notre &tude. Nous traiterons
en méme temps que celles-ci (chap. IV.2) les variations de Ty avec les &carts a

la stoechiométrie.

IV .3.3 - Nature de 1'ordre antiferromagnétique

La structure magnétique a &té 8tudiéde par diffraction de neutrons par
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Mdller et al (1977) et par Shapiro et al (1978) sur deux échantillons de paramétre
de maille 5,71 2 et 5,64 A. L'ordre AF trouvé est différent pour les deux échan-

tillons.

[
L'échantillon stoechiométrique (a, = 5,71 A) devient AF dans une struc-—

ture de type 1. Les spins sont dans des plans paralléles aux faces du cube et
pointent dans les directions (100) (fig. IV.12). Deux plans adjacents ont des
directions de spin opposées. Il y a 6 domaines possibles avec une égale probabi-
lité d'existence. Le moment antiferromagnétique est trouvé égal a 1,7 + 0,2 Hy
Mpller et Shapiro interprétent cet ordre qualitativement en supposant que les
interactions d'échange entre premiers voisins sont antiferromagnétiques et faibles
{ Jl < 0 ) et que les interactions entre seconds voisins sont plus grandes et fer-—

romagnétiques ( J, >> ’ Jl’ ).

2

Pour un échantillon presque _trivalent(a. = 5.64 &), la structure magné-

tique est modifiée (Fig. IV.13) : l'ordre AF est maintenant de type Il sur une
distance moyenne de 100 X. Les spins sont parall&les dans des plans (111) et deux
plans adjacents ont des spins antiparalléles . Le moment antiferromagnétique est
diminué et vaut 0,5 Hg en accord avec le caractére presque trivalent de cet échan-
tillon. Pour M¢ller et Shapiro, les interactions d'échange entre premiers er deux-—

iémes voisins sont alors toutes deux antiferromagnétiques: Jy < 0 et Iy < 0.

IV .3.4 - Diagramme de phase magnétique : cas d'un &chantillon

proche de la stoechiométrie

Le diagramme de phase magnétique a &té déterminé pour la premiére fois
par Ott et al (1975) par des mesures de la susceptibilité en echamp alternatif et du
coefficient de dilatation sous champ magnétique (fig. IV.1l4a et IV.l4b) et de
magnétostriction. Puis ces derniéres ont été couplées & des mesures de magnéto-
résistance (Ott et al 1978, Batlogg et al (1979a). Le diagramme de phase a été
gtudié aussl par des mesures d'aimantation (Guertin et al 1976, Missel et al
1977) et surtout coufirmé par diffraction de neutrons (Mdller et al 1977). Nous
reproduisons sur la figure IV.15 le diagramme publi& par ces derniers. On verra
que les mesures de chaleur spécifique effectufes au laboratoire (Berton et al 1980)
apportent également des informations sur ce diagramme, de méme que nos mesures

de propriétés de transport sous champ magnétique.
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La ligne I du diagramme de phase représente le passage & l'ordre AF

dont nous avons traité au paragraphe précédent.

La ligne II correspond 3 une ré&duction du nombre des domaines magnéti-
ques de 6 3 2 dans 1'état AF. Quand on applique un champ magnétique, les moments
tournent pour se mettre dans une direction perpendiculaire & celui-ci, & un
angle @ prads, qui augmente avec H (fig. IV.15). Missel et al (1977) ont observé
qu'aprés un refroidissement a T < TN en champ nul, la courbe de premiére aiman-
tation présente une petite anomalie dans un champ correspondant & la ligne II
avec une hystérésis au retour (fig. IV.16). Les résultats de Pena (1979) ne
montrent pas cette anomalie, mais une courbure (avec concavité tournée vers le
bas) a trés faible champ (H 5 500 Oe). Il y a également un effet d'hystérésis
quand on redescend le champ et 1'&chantillon reste aimanté 3 T = 0. Pour revenir
a 1'état initial,il faudra ramener 1'dchantillon dans 1'Btat paramagnétique, c'est-a-
dire 2 T > Ty et le refroidir & nouveau en champ nul. Un effet analogue a un cyclage
en champ &8 T < TN‘est produit par ux refroidissement sous un champ suffisamment &levé
1'on coupe 8 T < Ty- La figure IV.17 (Chouteau et al 1977) montre 1'&volutiocn en
fonction de la température de la rémanente 0, obtenue aprés un refroidissement
sous différents champs jusqu'd 50 mwK : o diminue au réchauffement et disparalt
4 une température TR < TN.
Mgller et al (1977) ont observé la disparition de la ligne II aprés um
refroidissement sous un champ supérieur 3 celle-ci et interprété cet effet en

disant qu'alors on retient la phase AF 3 deux domaines €n champ nul.

Des effets d'hystérésis associés 4 la ligne II apparaissent sur d'autres
propriété&s physiques & T < Ty ¢ par exemple, la magnétostriction (AL // H) et la
magnétorésistance (0tt et al 1978). Nous reviendrons sur ces phénoménes & propos

de nos mesures de magnétorésistance.

Ligne III : C'est la transition métamagnétique , qul se caractérise
par un saut brusque de 1l'aimantation 24 H, 4500 Oe pour un échantillon stoechio-
métrique (Chouteau et al 1977) (fig. 1I.5 et II1.6),
une dilatation du réseau (Ott et al 1975, 1978) plus forte dans la direction

paralléle au champ magnétique,

que
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- des effets importants sur les propriétés de transport sur lesquels nous revien-

drons en détail dans la suilte de ce mémoire.

Les mesures d'aimantation selon les trois orientations du cristal de
Missel et al (1977) (fig. IV.18a) montrent que le champ critique HC est le
plus élevé dans la direction(ll@ﬁ La direction de "plus facile -aimantation"
est 1a.@0d). Les mesures de Pena (fig. IV.18b) confirment ce point et permettent
de voir que 1l'aimantation en champ fort devient pratiquement la méme dans toutes

les directions.

Les courbes M(H) mesurées par Pena sur des sphéres, présentent 3 la
transition métamagnétique une pente non infinie aprds correction du champ déma-
gnétisant. Cela correspond donc & un élargissement de la transition i H. et
peut provenir d'inhomogénéités dans les échantillons, donc d'une distribution de
HC.

Ligne IV (T > TN). Cette ligne se manifeste dans diverses propriétés.
Pour 5 § H 5 6 kOe, la susceptibilité (Ott et al 1975) et le coefficient de dila-
tation thermique (Batlogg et al 1979a) montrent chacun en fonction de T deux
maximums correspondant aux lignes III et IV. Ensuite, pour des champs plus &levés,
l'anomalie correspondant & la ligne IIT disparait et celle correspondant 3 la
ligne IV se déplace vers les hautes températures en s'élargissant (fig. IV.l4a
et b). Méme 4 T > TN’ la courbe d'aimantation présente un point d'inflexion (il
n'y a plus variation brutale mais courbure vers le haut) : fig. IV.19 (Pena 1979).

Guertin et al (1976) ont observé cet effet jusque vers 7 K par mesure d'aimanta-

tion.

Les mesures récentes de chaleur spécifique sous champ (Berton et al
1980) indiquent que la ligne IV persiste au moins jusqu'ad 10 K (avec élargisse-

ment du pic de chaleur spécifique sous champ) (fig. IV.10).

La nature de cette ligne et son &tendue exacte méritent d'é€tre encore
étudiées plus complétement. Mgller (1977) et Shapiro et al (1978) n'ont pas
cherché a l'observer en diffraction de neutrons. Ils estiment qu'elle n'est qu’une

extension du point multicritique d'interaction entre les lignes T et ITI.
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IV.3.5 - Modification de la courbe d'aimantation et du diagramme

de phase avec les écarts 8 la stoechiométrie

De leurs mesures de magnétostriction (fig. IV.11 et IV.14b) Ott et al
(1978) et Batlogg et al (1979a) ont déduit le diagramme de phase de deux échan-
tillons possédant un paramétre de maille a , = 5,715 A et 5,705 &, respectivement
(fig. IV.20). Quand a_ diminue, la température d'ordre diminue tandis que les
champs correspondants des lignes II, III et IV augmentent. Mais ces diagrammes
correspondent & des &chantillons proches de la stoechiométrie présentant un
ordre AF de type 1. On peut essayer de voir pour quel paramétre de maille nous
nous trouvons dans le cas d'un AF de type II. O. Pefa (1978) remarque que le
saut d'aimantation persiste jusqu'd a, compris entre 5,68 et 5,69 A avec un

~

champ critique H. augmentant de 4500 Oe pour a, = 5,71 A i 7500 Oe pour a, =

5,69 A et une température d'ordre qui diminue de 3,5 K a4 1,8 K. De plus, l'ampli-
tude du saut d'aimantation diminue quand a, diminue (fig. IV.2la). La courbe M(H)
d'un &chantillon loin de la stoechiométrie (a, = 5,665 et 5,622 E, par exemple)
ne présente pas non plus de courbure vers le haut contrairement 4 celle de TmS

ou d'un échantillon stoechiométrique & T > Ty L'aimantation en champ intense
dépend également de la stoechiométrie (fig. IV.21b). Bien que M(H) montre une
courbure, on peut définir une pente finale entre 100 et 150 kOe qui augmente
quand a, diminue. Pour 1'échantillon le plus hors stoechiométrie cette pente est
voisine de celle de la courbe M(H) de TmS. Cette pente s'extrapole 3 H = 0 & une
valeur M = 2 Up sensiblement la méme pour tous les TmSe et pour TmS, valeur en
assez bon accord avec le moment mesuré en diffraction neutronique : 1,7 & 2 Mg
selon les auteurs. L'aimantation dans 150 kOe augmente quand a, diminue : de
1l'ordre de 2,5 3 3,5 Uy, ce qui est toujours plus grand que le moment de Tm2+
quel que soit son fondamental. Ces résultats suggdrent 1'existence d'un moment
magnétique induit par des interactions ferromagnétiques entre tous les thulium.
Dans un modéle hétérogéne, on peut en conclure que la susceptibilité "finale" en
champ intense est principalement due aux moments magnétiques induits de Tm3+

et varie avec la concentration de ceux—ci.

IV.3.6 - Evolution de la _courbe d'aimantation et du diagramme

de phase avec la pression

Guertin et al (1976) et Missel et al (l977)_ont mesuré l'aimantation

d'échantillons proches de la stoechiométrie jusqu'a = 10 kbar et = 40 kOe (fig.
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IV.22) et en ont déduit 1'évolution du diagramme de phases avec la pression

(fig. 1IVv.23). Ty augmente d'environ 0,1 K/kbar jusque vers 8 kbar. HC, c¢'est—3~
dire la ligne III se déplace vers des valeurs plus &lev@es ainsi que la ligne
IV. En méme temps, l'amplitude du saut d'aimantation & HC diminue. La courbe M(H)
ressemble alors par ces deux aspects & celle d'un échantillon plus éloigné de

la stoechiométrie. Ces auteurs en ont conclu que la proportion de Tm3+ augmente

sous pression et prévoyaient que 1'8tat trivalent serait atteint vers 20 kbar.

Cette interprétation a &té contesté par les mesures effectuées au labo-
ratoire, sur un &chantillon proche également de la stoechiométrie 4 P = 0 et
8 kbar (Chouteau et al, 1979). Tout d'abord, l'aimantation & grand champ reste
pratiquement la méme sous pression qu'd P = 0, alors qu'on a vu qu'elle dépend
de la stoechiométrie. Mais les arguments proviennent surtout de la susceptibilité
mesurée entre 1,4 et 300 K (fig. IV.24). Au-dessus de 50 K, la susceptibilité de
Curie-Welss est exactement la méme & P = 0 et 8 kbar, donc la constante de Curie

a4 haute température CM ne varie pas.

A plus basse température, la susceptibilité sous pression est plus
faible qu'd pression nulle mais les deux courbes ont la méme dépendance en T
(encadré de la fig. IV.24), donc la méme constante de Curie & basse température

Ci- Si 1'on prend C,, comme mesure de la valence, on peut donc conclure & une

M
invariance de celle-ci jusqu'd 8 kbar. L'analyse de Cp faite pour P = 0O reste
valable pour P = 8§ kbar et s'interpréte comme précédemment par 1'existence de
moments localisés (cf. § IV.3.1). Mais la température de Curie-Weiss § qui

est positive & P = O devient négative & P = 8 kbar, ce qui peut se traduire par
une augmentation de Ty dans 1'analyse en termes de propriétés Kondo faite par

Pena.

Enfin, une mesure de la structure magnétique sous pression & 8 et
20 kbar a été effectuée par Vettier et al (1980). Elle montre que la structure
AF de type I persiste jusqu'a 20 kbar. L'augmentation de Ty de 1'ordre de

0,1 K/kbar entre O et 8 kbar observée par Guertin et Missel est confirmée.

La variation de a, avec P montre que la compressibilité est encore
importante a 20 kbar et que 1'&tat trivalent n'est certainement pas encore

atteint a cette pression (la compressibilité du composé trivalent &tant beaucoup
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plus faible que celle du composé de valence interm&diaire). Pour les trois pressions
les courbes d'intensité de la raie magnétique (100) se superposent assez bien dans un

diagramme ré&duit I(T)/I(0) en fonction de T/TN (fig. IV.25).
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Fig. IV.25 : Comparaiscn des intensités de 2a xaie [100)
a U,giet 19 kbar (notez La nommalisation @ 1(0)) en
sonction de T/TN (Vettien ot al, 1980).



CHAPITRE v

CARACTERISTIQUES DES ECHANTILLONS TmXSe MESURES

Nous avons commencé 1'étude des propriétés de transport de TmSe
sur des &chantillons provenant de 3 monocristaux différents. Les deux
premiers ont &té& préparés par F. Holtzberg : 75I32, presque stoechiomé~
trique, et 751192, non stoechiométrique ; le troisidme, n° 999, a été
fourni par E. Bucher. Les résultats, publiés en grande partie & la confé-
rence de Rochester (Berger et al.l977 et Haen et al. 1977) montraient des
propriétés assez différentes selon l'origine des échantillons. On voyait

ainsi apparaitre 1'influence des écarts 4 la stoechiométrie.

Nous avons alors mené une &tude systématique des propriétés de
transport en fonction de ces &carts, en collaboration avec 0. Pena pour
les mesures magnétiques. Ce dernier a mesuré les propriétés magnétiques
et détermind le paramétre de maille de toute une série d'échantillons.
Cette détermination de a_  a été faite généralement par diagramme de poudres,
soit sur un fragment de 1'&chantillon lui-méme, soit sur une partie adja-
cente choisie avant d'effectuer les mesures magnétiques. Pour quelques
échantillons trés petits, 0. Pella a utilisé la méthode du cristal tournant,

qui, bien que moins précise, a permis de ne pas détruire les échantillons.

Nous avons ensuite effectué nos mesures, si possible, sur les
mémes échantillons ou sur des parties clivées dans ces échantillons. Il
n'en fut cependant pas toujours ainsi (en particulier pour les premiers
échantillons é&tudiés) et nous avons alors autant que possible, soit aprés
coup, soit préalablement, caractéris& nos propres échantillons par la
mesure de leur susceptibilité en champ nul au voisinage du pic (afin de

connaltre leur TN) et par une détermination de a_.

Ce travail nous a conduit & é&tudier les wvariations de TN avec

a_, et & nous poser la question de 1'existence d'une corrélation entre ces

el



deux paramétres. C'est cette Btude que nous avons choisi d'exposer en

premier lieu.

V.l - RELATION ENTRE TEMPERATURE D'ORDRE ET PARAMETRE DE MATLLE

La figure V.l représente la variation de la susceptibilité d'un
certain nombre d'échantillons, mesure dans la gamme 1,2 - 4,2 K, ol se
trouve la température d'ordre. Nous choisirons pour celle-ci la tempéra-
ture du pic de X(T). Ces susceptibilités ont &t& mesurées par O. Pena au
moyen d'une mutuelle en courant alternatif, donc en champ nul. Ce genre
de mesure ne fournit pas de valeurs abscolues mais dans le cas présent,
celles~ci ont Eété fixEes grdce & des mesures par extraction en champ faible

a quelques températures.

On remarque, d'aprés la figure V.l, que 1'amplitude du pic de
susceptibilité et la valeur de la susceptibilitéd elle-méme dBcroissent
quand a_ diminue. On observe en outre une remontée de ¥(T) & basse tempéra-

ture.

Nous avons reporté sur la figure V.2, en fonction de a,,
1'ensemble des valeurs de Ty déterminées par O. Pefa ou par nous-mémes
ainsi que toutes celles tirées de la littérature pour lesquelles les au-
teurs donnent simultanément a, et Ty (quelle que soit la méthode de mesure
de TN). Pour a_ z 5.68 g, nous trouvons, en dépit de la largeur des barres
d'erreur sur a_, une bonne corrélation entre a_ et Ty : On constate une
décroissance trés rapide de Ty dés que 1'on s'€loigne de la stoechiométrie
(3,5 > TN > 1,7 K)? Les &chantillons de ce groupe sont ceux dont la courbe

M(H) présente un saut. On peut penser que ce sont &galement ceux qui s'or-

% Par la suite, nous pourrons donc comparer entre eux les différents

échantillons de ce groupe au moyen, soit de leur a,, soit de leur Ty.
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donnent dans une structure de type I.

o . . >
Pour a, £ 5.68 A, si 1l'on définit toujours Ty par le maximum
de %(T), on constate que les valeurs de Ty sont comprises entre 2,2 et
4,2 K environ mais dispersées et sans liaison apparente avec a,. Ce deu-
xiéme groupe d'échantillons est certainement celui oli 1'ordre AF est de

type II.

Notons que Hodges et Jéhanno (1980) observent par effet
Mossbauer 1l'apparition d'un champ hyperfin i Ty dans un &chantillon de
type 1I de paramétre de maille situé& au voisinage de ce qui nous paraTlt
8tre la frontiére entre types I et II (a, = 5,684 g, Ty = 3,5 K) comme
dans un échantillon stoechiométrique mais ne 1'observent pas dans 1'E&chan-
tillon le plus &loigné de la stoechiométrie de F. Holtzberg (a0 = 5,625 g)

qui présente pourtant un pic de ¥(T) &8 T = 2,2 K (cf. fig. V.1).

Ces résultats montrent qu'une &tude systématique de 1'ordre AF
en fonction de a_ par diffraction neutronique et effet Mossbauer s'avére

encore nécessaire et certainement riche d'enseignements.

V.2 - MESURES DE PROPRIETES DE TRANSPORT : CARACTERISTIQUES DES
ECHANTILLONS ETUDIES

Nous avons dressé dans le tableau V.1 ci-aprés la liste des
monocristaux dont nous avons étudié, partiellement ou de fagon extensive,
les propriétés de transport ; nous y avons indiqué la valeur de x de la
formule TmXSe, le paramétre de maille, la température d'ordre et la résis-
tivité i 300 K, P300° Les lettres et numé&ros de la premi&re colonne sont
ceux que nous avons affectés & certains &chantillons ou groupes d'échan-

tillons dans des publications récentes (Haen et al., 1979 et 1980).

Ce tableau nécessite les commentaires suivants



Tableau V.1
! ! ! ] ! ]
! ' ! ! A ' Ty (R) ! Q. !
! Echantillon ! X ! a, (A) ! y (X ! 0300 (ufe.cm) !
] ] ] ] ! ] ]
. ;999 n° 1 | | | , 186 + 15 ,
. - . . + . 2 4 . .
1 ! 9 1 ! 5,695 - 0,00S 1 > ! 192 i 10 !
i R— ! ! ! ! !
! ! 75132 n® 1! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! . !
P A 2, 0,99 | 210 T 10 :
! ! 3! ! 5,706 * 0,005 ! 3,25 ! !
i R— ! ! ! ! !
! B! 75132 n° 4 ! ! 5,703 * 0,005 ! 2,9 ! 200t 10 !
S I— 1 ! ] 1 L
11 ! 76180 n° 1! ! 5,712 * 0,0025 ! 3,46 1 217 £ 7 !
I ! 0,993 ! ! ] !
! ! 2! ! ! 3,46 ! 230 t 20 !
S I ! L ! ! L
' 2! 7719 ! 0,991 ! 5,709 * 0,0015 ! 3,33 ! 211 = 6 !
4+ ! ! ! ! !
! ! 751192 n°® 1 ! 15.680 % 0,004 ! !' 190 * 10 !
RN 097 ! 1 L
13t 21 ' 5,684 £ 0,004 ! 1,8 ! 192 %9 !
N K| ! ! ! !
1 4 ' 76170 ! 0,935 ! 5,665 + 0,002 ! 2,5 ! 182 £ 9 !
4 ! ! ! ! !
15} 75198 1 0,79 | 5,625 * 0,003 | 2,2 ) 174 £ 15 !

. La valeur de x n'est indiquée que pour les monocristaux préparés par

F. Holtzberg. Nous savons qu'elle a été déterminée par analyse chimique
d'échantillons prélevés dans chaque lingot (cf. § IV.1). En ce qui
concerne le bain 999 de E. Bucher, la valeur de X ne nous a pas &té com-
muniquée ; nous supposons que nominalement elle devait 8tre égale & 1.

On voit que, pour une méme valeur de x, on peut trouver des valeurs de a,
et de Ty trés différentes. Cela est particuliérement visible dans le cas
du bain 75132 dans lequel nous avons pris de nombreux &chantillons. Alors que
les premiers Etaient assez proches de la stcechiométrie (TN = 3,25 K),
d'autres s'en éloignaient assez considérablement : sur une courbe y(T) de
Chouteau et al. (1977), on observe un pic & TN ~ 3 K. Nous présentons dans
le tableau V.1 un échantillon de Ty = 2,9 K, mals nous en avons trouvé

d'autres de Ty = 2,5K, 2,28 K, 2,26 K. En fait, comme a, et Ty, x
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devrait €tre déterminé sur chaque &chantillon &tudig, car il peut varier
considérablement d'une extrémité & 1l'autre du lingot et, sans doute,
radialement. Une illustration spectaculaire de ce type de variation a 3té
donnée par Walsh et al.l977,Andres et al.l1978).C"'est une raison supplémen-
taire de préférer a_ (déterminé dans de bonnes conditions) & x pour carac-—

tériser les échantillons (cf. § IV.1).

Les monocristaux du bain n°® 999 de E. Bucher, étaient parmi les premiers

que nous avons mesurés et nous n'avons alors déterminé ni leur paramdtre

de maille ni leur température d'ordre. Cependant, sur un échantillon mesuré
en aimantation, O. Pena a obtenu un pic de susceptibilité en champ faible

d ~® 2,4 K et déterminé a_ = 5,695 A. On verra que nos mesures de résistivi-
té confirment la valeur de Ty = 2,4 K ; c'est pourquoi nous l'avons faite
figurer dans le tableau V.l avec la valeur de a_ correspondante. L'&chantil~
lon 999 n° 1 est un bAtonnet dont les contacts (réalisés par 0. Gorochov)
sont disposés de fagon classique. La valeur de 300 indiquée dans le tableau
V.l représente la moyenne de deux mesures faites en prenant la tension sur
deux contacts situés, soit d'un c8t&, soit de 1'autre de 1'Bchantillon. On
notera qu'elle est en accord avec celle des autres &chantillons, mais loin
de la premiére valeur (600 uQflem) que nous avons publiée (Berger et al. 1977).
Nous avions & 1'époque préféré cette dernidre, obtenue par la méthode de

Van der Pauw (bien que la géométrie de 1'&chantillon doit dans ce cas mal
adaptée (cf. 1le chapitre relatif & TmS) car elle semblait plus en accord
avec le résultat précédent (700 pfem) de Bucher et al. (1973). Mais ces
valeurs élevées ne peuvent &tre qu'errondes. En effet, sur un second échan-

tillon mesuré en Van der Pauw, nous trouvons o = 192 uQem, qui est

300
comme la premiére en bon accord avec les valeurs qui suivent dans le ta-

bleau V.1.

Le lingot monocristallin 75I32 et tous ceux qui suivent dans le tableau

V.1, ont &té préparés par F. Holtzberg. De ce lingot, nous avons tiré un

premier groupe de trois é&chantillons montés de facon classique et possé-

dant la forme d'une aiguille pour le premier, d'un bAtonnet pour les deux
autres (la distinction entre ces deux appellations fait référence aux

dimensions : la section du premier &tait beaucoup plus faible que celle



07v4

des deux autres) ; les contacts ici encore ont &té réalis@s par 0. Gorochov.

Les deux premiers échantillons ont &té enrobés dans du stycast.

Ces trois monocristaux, clivés dans la méme partie du lingot
possédent une résistivité identique entre 1,2 et 300 K et on peut considérer
que leurs autres propriétés sont également identiques, d'od 1'appellation
globale d'échantillon A utilisé&e pour désigner indifféremment 1'un ou
1l'autre de facon simple. 0. Pemia (1979) a mesuré les propriétés magnétiques
du troisiéme échantillon, une fois Oté& toute trace de ses contacts a 1'in-
dium. Le saut d'aimantation situé 3 H, = 4,6 kOe, représente 34 7 de 1'ai-
mantation a 150 kOe ; Ty = 3,25 K ; a,,mesuré par la méthode du cristal
tournant, est voisin de 5,706 &. Nous considé&rerons, comme nous 1'avons
souligné plus haut, que ces deux derniéres valeurs sont également caracté-

ristiques des deux premiers échantillons.

Sur le quatrid@me &chantillon (désigné B) du lingot 75132, nous
avons placé les contacts dans la géométrie de Van der Pauw. O. Pena
(1979) a effectué des mesures magnétiques et mesuré a_ sur un &chantil-
lon adjacent & celui-ci. I1 a obtenu un saut d'aimantation de méme
amplitude que celui de 1'&chantillon 75132 n° 3 mais situé & 5,6 kOe ;
le pic de (T), une des courbes représentées sur la figure V.1, est &

Ty = 2,9 K. On verra que cette valeur est en accord avec notre mesure

de résistivité. On peut donc considérer que la valeur de a_ que O. Peha

a déterminée par la méthode du cristal tournant (et qui figure dans le
tableau VI) constitue une bonne approximation de celle de notre &chantil-

lon.

Les 2chantillons pris dans le lingot 76180 sont les plus proches de la

stoechiométrie que nous ayons pu obtenir. Nous avons déterminé en premier
lieu la température de leur pic de susceptibilité ; celle-ci est exacte-
ment la m@me dans les deux cas : Ty = 3,46 K. Nous avons mesuré le premier
par la mé&thode de Van der Pauw.le second, sous forme de batonnet, a &té
mesuré par la méthode classique afin d'étudier l'anisotropie de magnéto-

résistance.



Parallélement, O. Pefia a effectué des mesures magnétiques sur
un échantillon assez proche, pour lequel il a obtenu la courbe ¥(T) repro-
duite sur la figure V.1, avec um pic 2 Ty = 3,505 K. Le saut d'aimantation
représente prés de 50 7 de 1l'aimantation & 150 kOe. Mais paradoxalement,
H. est assez &levé (5,5 kOe) et a_ (5,707 X) plus faible que les valeurs

obtenues par F, Holtzberg (5.715 A).

Les fragments provenant du clivage de nos deux &chantillons
avaient une masse insuffisante pour servir & déterminer leur paramétre
de maille., Nous avons admis que celui-ci &tait voisin de la valeur obtenue
par P. Amiot, au moyen d'une chambre de Guinier sur un autre cristal du
méme bain. Cette valeur (5,712 A) est d'ailleurs proche de la moyenne des

mesures de O, Pena et de F. Holtzberg.

. L'8chantillon provenant du lingot 7719 a &t& clivé dans le cristal méme

dont O. Peffa a effectuéd les mesures magnétiques ; les fragments restants
ont servi 3 déterminer a_. D'aprés la courbe X(T), représentée sur la
figure V.1, ce cristal s'ordonne & Ty = 3,33 K. Le saut de sa courbe M(H)
ne représente que 40 7 de son aimantation i 150 kOe, mais est situé 3 H, =
4,6 kOe, soit une valeur inférieure 3 celle de 1'échantillon 76I80 (mais
cette comparaison ne tient pas compte des corrections de champ démagnéti-
sant qui, on le verra i propos de la magnétorésistance, peuvent &tre signi-

ficatives et évidemment différentes pour chaque échantillon).

. Les deux monocristaux pré&levés dans le lingot 751192 ont &té mesurés par

la méthode de Van der Pauw. Le premier est celui dont nous avons publié a
Rochester (Haen et al 1977) une courbe de magndtorésistance 2 4,2 K avec
une valeur de résistivité a4 1l'ambiante erronde (= 500 uQem). Par la suite,
nous 1'avons reclivé et déterminé Ty 3 a, a Eté déterminé sur les parties
restantes par P. Amiot. Une nouvelle mesure de r&sistivité a donné cette

fois 00 = 190 pflem, en accord avec celle des autres &chantillons.

Cependant, en raison de ces aléas, nous avons mesuré un second
€chantillon sur lequel avaient &t& effectufes auparavant des mesures magné-
tiques (Chouteau et al 1977). Le pic de %(T) en champ nul est situé vers

. e - . - v
1,75 - 1,8 K, comme celuil d'un troisime &chantillon mesuréd par 0. Pena



(courbe de la figure V.l). La valeur de a_  a 3té déterminée par la suite

sur une partie de 1l'échantillon par P. Amiot.
Tous les &chantillons de ce bain présentent encore un saut

d'aimantation situé entre 6 et 7,5 kOe et plus ou moins marqué mais qui

représente au maximum 7,5 % de l'aimantation & 150 kOe.

Dans le cas de 1'échantillon 76170 , nous avons procédé de la méme maniére

que pour le 77I19. Sa susceptibilité& représentée sur la figure V.1, posside
un léger pic & 2,5 K, que nous avons considéré comme définissant Ty- C'est
un échantillon qui ne présente pas de saut d'aimantation au-dessous de 2,5 K

et ol 1'ordre AF est certainement de type II.

Les échantillons tirés du lingot 75198, de couleur bleue, sont d'une tr3s gran-

de duret2 et difficiles & cliver; a, est compris entre 5,522 et 5,628 Z selon
les mesures. Nous avons déterminé la température du pic de susceptibilité

de plusieurs d'entre eux : elle est toujours voisine de 2,2 K. La courbe

¥(T) de 1'&chantillon dont nous avons &tudié les propriétés de transport

est tré&s semblable 3 celle obtenue par 0. Pena (fig. V.1). Comme dans le cas
de 1'&chantillon 76170, la courbe d'aimantation ne présente pas de saut &

T < TN.
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CHAPITRE viI

RESISTIVITE DE TmXSe DANS LA REGION PARAMAGNETIQUE

Nous nous proposons de discuter dans ce chapitre le comportement
de la résistivité de TmXSe avec les écarts 3 la stoechiométrie & la tempéra-
ture ambiante et dans la zone paramagnétique (jusqu'a Ty) . Cette discussion
est inséparable de la variation du nombre de porteurs avec le paramétre
de maille : Nous présenterons donc également au cours de ce chapitre les
valeurs du coefficient de Hall, RH, a l'ambiante. Par contre, la discus-
sion de la variation thermique de Ry est reportée au chapitre IX.

VI.1 - VARIATION AVEC a_ DE LA RESISTIVITE ET DU COEFFICIENT DE HALL DE TmySe
A L'AMBIANTE = NOMBRE DE PORTEURS

La résistivité 3 300 K des échantillons décrits au chapitre précé-

dent est portée en fonction de a_, sur la figure VI.l. On voit (malgré

: pBOOK(uQ.cm)

3
Y
<

1

:
=T

1

200r - /- -

Fig. VI.1 - Résdistivits @ 300 K

160G N . .
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1'importance des barres d'erreur, lifes 4 la difficultd de mesure des di-
mensions) qu'elle s'accroit de fagon monotone entre = 175 uflcm pour a, =

5,625 A et = 220 uficm pour 1'é&chantillon quasi stoechiométrique (a, = 5,712 Z).
Ces valeurs sont légérement inférieures & celles de Batlogg et al (1979)

210 a 255 uficm quand a_ varie de 5,629 g a 5,715 &, mais l'accord est sa-
tisfaisant (nous avons montré au chapitre précédent que la valeur de

700 Wfiem de Bucher et al (1975) reprise par Clayman et al (1977) ne peut
qu'étre erronge. Andres et al (1978) obtiennent &galement une valeur trop

Elevée (= 380 uyflem) comme dans le cas de TmS).

La valeur de la résistivité i 300 K de Tm Se est donc en moyenne
environ 2 fois celle de TmS mais demeure dans le cadre de ce que l'on
appelle communément un "mauvais métal'. Elle est d'un ordre de grandeur
tout 4 fait comparable & la résistivité du systdme Gd,Se ; pour ce dernier,

on trouve deux séries de valeurs, suivant l'origine des &chantillons :

entre 60 et 160 ufem pour 1,03 > x 2> 0,80 (Holtzberg et al 1972) et entre
170 et 260 uficm pour 1 2> x > 0,85 (Hauger et al 1976).

Pour expliquer la diminution de TmySe lorsque a, décroit

de
P300
3 partir de la stoechiométrie, il nous faut remarquer qu'il y a compétition

entre plusieurs effets.

Quand a_ diminue, la valence augmente (de = 2,75 & 3 ou de
=~ 2,5 & 3, selon la maniére dont on la détermine) provoquant une augmenta-
tion du nombre d'é&lectrons de la bande de conduction 5d6s , ce qui devrait
avoir pour effet de diminuer la résistivité. Mais cette augmentation du
nombre de porteurs est plus ou moins compensée par la capture d'une partie
de ces porteurs par les atomes de sélénium non appariés situés au voisinage
des lacunes, dont le nombre augmente en méme temps que la valence. La
diminution de a_ se traduit &galement par une augmentation de kF, c'est-a-
dire un élargissement de la bande de conduction et une diminution de la
densité d'états a Ep, donc par une décroissance de la résistivité. En effet,
les porteurs deviennent plus mobiles quand la largeur de la bande augmente.
La résistivité doit, en outre, comporter une contribution due & la diffu-
sion des électrons de conduction par ceux du niveau 4f13, centréd au voisi-
nage de Ep et environ & demi rempli & la stoechiométrie, mais qui se vide
en s'éloignant de Ep quand a, diminue, c'est-d-dire gquand on s'approche de

1'état trivalent. On peut donc penser que cette contribution diminue quand
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a_ diminue, mais demeure toujours assez faible a 300 K. Par contre, elle
doit étre primordiale dans la variation de la résistivité au-dessous de
300 K. Nous y reviendrons dans la discussion de celle-ci. Enfin, il est
vraisemblable que la diffusion des électrons par les lacunes, comme par
tout autre défaut, apporte 3 la résistivité une contribution qui croit
avec le nombre de lacunes. Nous allons discuter ces différents effets et
la variation du nombre de porteurs avec a_, par comparaison avec le systéme

GdXSe.

VI.1.1l - Le cas du systéme Gd_Se

Dans ce systéme, la situation est plus simple que dans le cas
de TmXSe, car Gd reste 3+ dans toute la gamme de composition et a_,  varie
peu lorsque 1l'on s'8carte de la stoechiométrie : la diminution totale
pour x v 0,8 est voisine de 0,02 A (Holtzberg et al, 1972, Hauger et al,
1976), si bien que les variations de Ep et de n(EF) sont faibles ou négli-

geables.,

Dans Gd,Se, le gadolinium donne trois €lectrons & la bande de
conduction et le sélénium en prend deux, si bien que le composé stoechio-
métrique contient un porteur par atome de gadolinium. Créer une lacune
de Gd revient & enlever & la bande de conduction 1'8lectron qui lui
aurait été fourni par cet atome et 3 ne pas apporter aux Se les 2 autres
€lectrons. Il y a donc une absence nette de 2 électrons sur les 6 s&lénium
premiers proches voisins de la lacune. Beckenbaugh et al (1975) qui ont
déterminé 3 partir de mesures de réflectivité optique, la variation du
nombre de porteurs de Gd Se en fonction de x, estiment qu'en r&alité la
charge enlevée 3 la bande de conduction par les 6 Se qui -se réarrangent
autour de la lacune, n'est que de 1 au lieu de 2 (elle n'est méme que de

0,5 dans le cas de GdXS).

En raison de cette diminution du nombre d'électrons de conduction,
la résistivité & 1'ambiante de Gd,Se doit donc s'accroitre quand x décroit,
et plus rapidement que celle de Gd, S ; cela est vérifié expérimentalement

(cf. les valeurs citées plus haut de Holtzberg et al 1972, Hauger et al
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1976). Accessoirement, ces auteurs ont constaté qu'd l'inverse la résistivité
de GdSey et de GdSy décroit quand y décrolt depuils 1 car le remplissage de la

la bande de conduction s'accrolt alors pour chaque Gd en excds des deux &lec-

troms de celui-ci,qui ne peuvent étre piégés par les atomes de Se (ou de S) en-—
vironnants (Beckenbaugh et al, 1975).

Mais ces valeurs de p,,. contiennent le terme d 4 la diffusion
<

00
des électrons par les lacunes, évoqué plus haut. Ce terme provient du fait
que le réarrangement des atomes environnant une lacune (que l'on observe

globalement avec la diminution de a_ ) produit une petite distorsion locale
du réseau. Comme tout dé&faut, celle-ci constitue une source supplémentaire
de diffusion des électrons. On peut considérer, en premiére approximation,
qu'au-dessous de 300 K, la contribution 3 la résistivité qui résulte de

cette diffusion est indépendante de la température ; elle doit donc se

traduire par une résistivité résiduelle élevée.

Mais, dans les systémes GdSe et GdS une anomalie de résistivité
se produit & Ty (~ 50 a 60 K), ce qui fait qu'au-dessous de cette tempé-
rature, on ne peut apprécier correctement les variations de résistivité
résiduelle en fonction du nombre de lacunes. On constate quand méme que
1'accroissement de %300 de GdXSe est plus rapide que la diminution de

de uand x et décroissent.
P390 GdSey q y s

On peut par contre avoir une idée de 1l'effet des lacunes en consi-
dérant les diverses mesures de résistivité de LaS que nous avons citées au

chapitre III.

Le tableau VI.l ci-cssous montre que les échantillons qui possé&dent
4 1'ambiante la résistivité la plus élevée, en raison de défaut de La,
présentent en général la résiduelle la plus forte ; la différence entre
les valeurs extrémes est de plus de 40 uficm, pour une proportion de lacunes
que les auteurs (Hauger et al 1976) n'ont malheureusement pas chiffrée. La

véritable variation de résistivité & l'ambiante, correspondant & la varia-

tion du nombre de porteurs est représentée par la variation de la différence

P300 T P,-
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Tableagu VI.1

Chouteau et al , Vasil'ev et al , Hauger et al, 1976

1 ! ! T i
! ! ! ! !
: ! 1976 | 1978 | :
! ! ] ! 1 1 1
¥
! 0 ! 42 ! 45 1 40T 1 90 ! 140 !
! P00 (Hem) ! ! ! ! ! !
' o (ufem) ! 7,2 ! 6,3 4,2 1 27,4 1 45,5 1
1 ° ! ! ! ! ! !
! - n) ! = ! = ! =36 1 ~ 63 1 = 95 |
! 0300 o, (uflem) ! 35 ! 39 ! ' ! !

% En principe, cet &échantillon contient un excés de La, soit en intersti-
tiel, soit par lacunes de S ; pourtant 0, est peu &levé, vraisemblablement

parce que ce type de défaut diffuse peu les porteurs.

Nous ne connaissons pas d'exemple analogue dans le cas de LaSe

ou YSe. Nous pouvons cependant citer la mesure de La Se de Hauger et

0,9
al, 1976, d'ol 1'on tire Cago = 57 wlicm et p = 23 uflecm et celle de

1'échantillon en principe stoechiométrique, La Se de Holtzberg

0,997, 01
et Penney (résultats non publiés) qui obtiennent Pan0 = 31 uflem et

o, = 6,4 uflem, c'est-3-dire une ré&siduelle beaucoup plus faible que la
précédente, malgré l'influence des impuret&s de Tm. On voit que cela donne
une augmentation de prés de 50 uQem pour 10 Z de lacunes de La. Ce chiffre,
comme dans le cas de LaS est tré&s important et paraflt méme exagéré : en
1l'extrapolant linéairement, on obtiendrait une contribution de 100 uflem
pour 20 7 de lacunes, ce qui représente précisément l'accroissement de

f300 de GdXSe quand x passe d'environ 1 & 0,8, accroissement dont une par-
tie est comme on 1'a vu, due 3 la diminution du nombre de porteurs.Bien
que ces chiffres doivent 8tre considérés avec prudence car ils sont vrai-
semblablement -entachés d'une grande barre d'erreur ( seule une é&tude
systématique effectuée sur plusieurs échantillons préparés dans des .condi-
tions identiques pourrait donner une valeur plus précise ) on peut
cependant en conclure que, dans les monochalcogénures métalliques de

terre rare, la contribution i la résistivité résultant de la diffusion des
porteurs par les lacunes de TR, ‘est de l'ordre de quelques PQcm par pour-—

cent de lacunes.



VI.1.2 - Application au cas de Tm_Se

L'ordre de grandeur de P00 de TmXSe étant le méme que celui de
GdXSe, on peut dire immédiatement que la valeur de P300 (= 175 uQlem) de
1'échantillon Tm0’798e contient un terme de 1l'ordre de 50 uflem (100 uQcm
au maximum) did & la contribution des lacunes, alors que ce terme est négli-
geable dans le cas d'un &chantillon proche de la stoechiomé&trie. La varia-
tion de 300 due & la variation du nombre de porteurs et autres effets
évoqués plus haut est donc comprise entre = 220 ufem et une valeur de 1'ordre

de 100 pflcm quand x passe de = 1 3 = 0,8. Essayons maintenant de voir quel

est le phénoméne prépondérant dans cette variation.

Dans le systéme Tm,Se, le sélénium prend deux électrons comme
dans GdXSe, mais le thulium en donne un nombre qui varie entre 2,5

(ou 2,75) et 3 environ, selon la valeur de x. Les chiffres 2,5 et 2,75

représentent la valeur de la valence déterminée, scit & partir de la cons-
tante de Curie G, soit & partir de a_ ; nous choisirons ici la premiére
L

option

Le nombre n d'électrons par cm3 d'un composé TmXSe peut &tre
déterminé par un calcul trés simple ; pour une valeur de a_ donnée, le
nombre d'atomes de Tm par unité de volume est N = 4/a°3. Le nombre d'élec-
trons par atome de Tm n/N est alors égal aux 2 &lectrons fournis par
chaque Tm2+ et aux 3 fournis par les Tm3+, moins ceux capturés par les
sélénium. Ces derniers sont au nombre de deux pour les x sélénium corres-
pondant auxx atomes de Tm. Mais, on peut penser que les conciusions de
Beckenbaugh et al (1975) pour GdXSe sont vraies pour TmXSe, 3 savoir qu'au
niveau de chaque lacune un seul &lectron est capturé@ par les (l-x)
sélénium non appariés. Il est évident qu'on peut se placer dans un cas
général ol ce nombre capturé que nous appellerons d possi&de une valeur
moyenne quelconque comprise entre O et 2. En désignant par z la proportion

de Tm2+ et (1-z) celle de Tm3+, déduites de CM’ on obtient alors
n/N = 2xz + 3x (1-z) - 2x -d(1-x) (VI.D)

Nous avons reporté dans le tableau VI.2, pour un certain nombre de nos

échantillons, les valeurs entrant dans cette relation et les résultats du
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calcul de n/N pour d = 2 et d = 1 (les valeurs de Cy; indiquées dans ce
tableau et dont nous avons déduit celles de z, sont celles mesurées & IBM
sur des échantillons du méme bain et de paramdtre de maille identique ou,

d défaut, interpolées sur le diagramme Cy = £(a,) de la figure IV.3).

Dans le cas des &chantillons proches de la stoechiométrie, il
est &vident que le choix de d est pratiquement sans influence sur la valeur
de n/N obtenue. Mais, pour 1'échantillon le plus &loigné de la stoechio-
métrie, les valeurs différent de presque un facteur 2. Une autre constata-
tion est que, malgré la variation de valence, le nombre de porteurs ainsi
calculé varie peu avec a, ; paradoxalement, si 1'on prend d =2, (c'est-
d~dire si tous les Se capturent 2 &lectrons) on trouve que n/N est plus

faible pour le composé Tmo 798e, pratiquement 3+, que pour un composé
3

presque stoechiométrique.

D'aprés ce calcul, la raiscn essentielle de la diminution de
300 de TmXSe quand a_ décroit n'est donc apparemment pas une augmentation
du nombre de porteurs. Il faut donc attribuer cette décroissance & la
variation simultanée de n(EF) et de la position de Ep par rapport au

niveau 4f.

VI.1.3 - Effet Hall de TmXSe a 300 K

I1 est intéressant de comparer le nombre de porteurs que nous
venons d'estimer & celui que donne la mesure du coefficient de Hall Ry
Dans une théorie classique d'&lectrons libres, Ry est inversement propor-
tionnel au nombre de porteurs, sa mesure permet donc dans cette hypothése
de déterminer le nombre de porteurs et leur nature. L'ensemble des mesures
d'effet Hall (effectuées, soit par T. Penney & IBM, soit par nous-mémes)
est traité au chapitre IX. Nous nous intéresserons ici uniquement aux

valeurs de R,; 4 300 K. Celles-ci sont données dans le tableau VI.2. On

H
voit que RH est négatif dans TmXSe quel que soit x ; on a donc une conduc~
tion par électrons (comme nous l'avions admis dans la discussion de 0300).
Le nombre de porteurs tiré de ces valeurs de Ry dans un modéle d'électrons
libres est indiqué dans les derni&res lignes du tableau VI,2.0n voit que,
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dans un tel mod&le, il varierait de 0,07 &lectromns par Tm pour 1'é&chantil-
lon le plus proche de la stoechiométrie, a 0,4 pour Tmo 798e. L'accord

. 2
avec les valeurs de n calculées au § pré&cédent n'est satisfaisant que dans

ce dernier cas,

Les valeurs de n,tirées de R, dans un modéle d'électrons libres pour

H
les TmXSe proches de la stoechiométrie, ne nous paraissent pas réalistes pour
plusieurs raiscns. Dans un tel modéle,une diminution du nombre de porteurs d'un
facteur 5 3 10 quand on passe de x * 0.8 3 x 2 | se traduirait par une augmen-—
tation de p & 300 K dans les mémes proportions; or, nous avons vu que compte-
tenu de la contribution des lacunes,cette augmentation de p(300) n'est que de
1'ordre d'un facteur 2 et peut s'expliquer autrement que par une variation du
nombre de porteurs. De plus, les valeurs de p(300) sont du méme ordre que celles

de GdXSe, systdme od R, donne dans toute la gamme de composition un nombre de

H
porteurs en accord avec les autres déterminations (Holtzberg et al. i972, Hauger
et al. 1976). Bien que devant &tre considérées avec prudence,les mesures de
réflectivité infrarouge sur un échantillon de paramétre de maille a, = 5.68 &
(Batlogg et al. 1976a,1977a) donnent pour TmSe,comme pour TmS,envifon 1 porteur
par atome. Le pouvoir thermoélectrique de TmSe presque stoechiométrique & 300 K
est du méme ordre que celui de TmS (mais de signe opposé),fig. II.1l,alors qu'il
pourrait €étre trés différent si leur nombre de porteurs différait de plus‘d'un
facteur 10.Un modéle d'électrons libres semble trop simpliste dans le cas de
TmSe, mais nous n'avons pas non plus réussi & interpréter RH et sa variation
thermique dans un mod&le & deux bandes de porteurs. Par contre,celles—ci s'inter-
prétent bien en envisageant une contribution d'effet Hall extraordinaire, comme
nous le verrons au chapitre IX, De plus, 3 basse température dans la phase

ferromagnétique, la valeur de R, correspond i environ 1 porteur par Tm.

H
En résumé,on peut estimer que le nombre de porteurs est beaucoup plus

proche de ce que nous avons calculé au § précédent que de celul tiré de RH et

si 1'on peut concevoir qu'il diminue lorsqu’on s'approche de la stoechiométrie,

c'est vraisemblablement dans une proportion assez faible.
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VI.2 — RESISTIVITE DE meSe DANS LA REGION PARAMAGNETIQUE

VI.2.l - REsultats expérimentaux

La figure VI.2 représente la résistivité en fonction de Log T des
&chantillons 1 3 5 entre 300 K et TN (ou * 1 K pour les échantillons les
moins ré&sistifs). Pour plus de clarté, la résistivitéd des &chantillons

75132 n® 1 et 75II92 n° 1 est représentée en pointillé.

Dans cet egsemble, 1'échantillon 5, le plus loin de la stoechio-
métrie (ao = 5,625 A) constitue une exception: sa résistivitéd décrolt quand
T décroit.Afin de mieux la mettre en évidence, nous 1'avons tracde en
coordonnées linéaires sur la figure VI.3. La décroissance est quasi~linéaire

entre 300 et 70 K, puis plus rapide jusqu'd une résiduelle &levée de
135 ulcm.

La résistivité de tous les autres &chantilloms crolt quand T décroit ;
elle varie en log T dans une zone de température dont les limites dépendent
légérement de 1'é&chantillon, mais scnt toujours comprises entre 5 et 50 K

(tableau VI.3). Notons que le méme type de variation est observable dans

a Pente logarithmique Limites de la variationmn
Echantillon (R> (U2.cm par décade) logarithmique (K)
A(75132 n° 1) 5,706 1 050 | 6 - 35
1(76180 n° 1) 5,712 1 055 6 - 40
2(7719) 5,709 800 T 30 7 - 40
3(751192 n° 2) 5,684 410 5 - 40
C(751192 n° 1) 5,680 255 12 - 50
4(76170) 5,665 200 15 - 50
1

Tableau VI.3
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le résultat préliminaire de Bucher et al 1975, si on le porte dans un dia-
gramme en log T. De méme Batlogg et al, 1979 a, dont nous avons reproduit les
résultats sur les figures VI.4 et VI.5, ont obtenu une remontée de résisti-
vité en log T entre = 4 et 40 K, sauf pour leur &chantilleon le plus loin

de la stoechiométrie (TmO 87Se). Celui-ci posséde un paramétre de maille
Q 3

a
(e}

vité (fig. VI.5) passe par un minium vers 200 K, puis présente une légére

5,629 A un peu supérieur & celul de notre échantillon 5 ; sa résisti-

remontée pour décrolitre ensuite fortement & T < 530 K. Ce comportement est
intéressant car il est intermédiaire entre celui de nos &chantillons &4 et 5
et montre comment se fait le passage d'une résistivité& avec remontée en

log T 2 une résistivité constamment dé&c¢roissante. On notera &galement sur

la figure VI.5 que pour leur Tm Se (ao = 5,664) Batlogg et al obtiennent

0,97
vers 4,5 K une petite anomalie qui est absente dans nos résultats.

La wvaleur de la pente logarithmique de nos é&chantillomns est tracéde

en fonction de a_ sur la figure VI6 . Quant & la figure VI.7, elle
représente les valeurs de 0 & 5 K obtenues 3 IBM (Holtzberg et al, 1979),
ronds noirs) ainsi que celles de nos &chantillons (ronds blancs) et de ceux
de Batlogg et al, 1979 (triangles blancs). Ces deux figures montrent une
variation identique de la pente logarithmique et de la ré&sistivité i 5 K,
i savoir une augmentation rapide avec a particuliérement & partir de
a = 5,69 A. Considérant leurs seuls résultats, Batlogg et al ont affirmé
qu'aprés cette remontée rapide, la pente log et la résistivité & 4,2 K
tendent vers une saturation. On pourrait avoir la méme opinion en consi-
dérant la figure VI.6, qui montre une certaineodispersion des pentes log =
celle de 1'échantillon 75I32 n° 1 (aO = 5,706 A) (identique & celle du
76180) est plus forte que cellg du 7719 qui a pourtant un paramétre de
maille plus élevé (ao = 5,709 A) ; celle de 1'échantillon 75I32 n° 4 n'a
pas été mesurée mais comme sa résistivité 3 4,2 K, elle doit &tre anorma-
lement élevée comparée 3 celle du 771I9. Le grand nombre de valeurs de 0(5K)
de la figure V1.7 et leur dispersion montrent qu'en réalité 1'affir-
mation précédente de Batlogg et al n'est pas vérifide. Seule une étude
d'échantillons dont om aurait pu par un artifice quelconque faire augmenter
a, permettraient de vérifier si la pente log et ¢ (5 K) se saturent ou di-

vergent en fonction de a-



0

9 .

S5k | .
i Tm, Se
1
—— | x=0.87
ar Sl \ ——x2097 1
RN | — x=1,00
\ - %2103
N ‘ ——-x=105
3t A ]
\
21 A
1L
o] ;
e 1 0 100
Temperature {K)
00t

n
Q
Q

Resistivity ({3 cm)

8

0 25 5

Electrical Resistivity (m f1cm)

jele] 200 300
Termperagture (X!

O

Fig. VI.4 - REsdstivits de
diverns Tm Se en gonction de
T (BthZoag et al, 1979 a).

Fig. VI.5 - REsistivits de
Tm Se (&, = 5.653 &) ot de
¢S (e, = 5,628 A) en

5onotum de T

En encart, Za zone de Ty.
(Batlogg ot al, 1979 a)



095

T

S _
S R(uQtcmidec)

500

Fig. V1.6 - Pente Zogarithmique
haute Tempirature en uQem par
décade des TmXSa en fonction de
Qo

E AT 5 i (MiCRQ OHM-CM)

Jlel

RESISTAM

1600

1400

1200 |-

800

€00

Fig

v 1 ] 1 l i . !
o
- O -
®
L ° .
o)
@
°
b ‘ -
© @
a . i
- A —
o e
| | !
G2 3.81% 5.55 5.G3 5.70 5.72
LATTICE CONSTANT (A )
L VIL7 - REsLstivite a 5 K en 4onction de a,

e 1.B8.M.
0 nos meswies
a Batiogg et al 1979.



. Anomalie de résistivité@ aux environs de 4 K pour certains échantillons

"stoechiométriques"

Si nous examinons en d&tail la variation de la résistivité des
échantillons les plus stoechiométriques juste avant l'apparition de 1'ordre
antiferromagnétique, fig. VI.Z? nous remarquons une l&gdre anomalie
(échantillons 75I32 n° 1 et 76I80 n° 1) qui peut se réduire simplement 3
un plateau aprés la variation en log T observée i plus haute température
(chantillon 7719). Nous avons fait un enregistrement de la résistance de
1'échantillon 76I80 n° 2,fig. VI.8,pour préciser cette anomalie.Nous 1'attri-
buons & des effets de champ cristallin (en comparant avec la variation de la
résistivité de TmS ol le maximum de ré&sistivité Z 10 K est bien associé a
ces effets avec AR 15 K), bien que par d'autres propriétés aucune mani-
festations d'effets de champ cristallin n'ait &té observée ; 1'anomalie
de résistivité@ présente dans ces TmSe correspondrait 3 un splitting de
niveaux A & 5 K donc trds faible). Nous retrouverons cette anomalie dans la

variation de la résistivité de 1'échantillon stoechiométrique sous pression

(chapitre X).

60.6

60.4

60.2

Fig.

TmSe
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VI.§ - Enreglstrement de Za résdstance de TmSe a, = 5,712 A entre 3.5 K
ot 4.7 K [TmSe 76180 n° 2).

® voir aussi fig. VII.l plus loin
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VI.2.2 - Discussion

Le fait d'observer dans ces résistivités une remontée logarithmique
dans une gamme de température suffisamment Etendue (gamme qui serait sans
doute agrandie vers les hautes températures si 1'on é&tait en mesure de
soustraire la résistivité de réseau correspondante) conduit tout naturelle-
ment 4 chercher & 1'expliquer en terme d'effet Kondo, ce qui serait en
accord avec l'interprétation qu'a donnée O. Pefla (1979) des propriétés ma-
gnétiques. Toutefois, une telle description de la résistivité se heurte
d un certain nombre d'obstacles (ou d'objections) qu'il est nécessaire de
surmonter (ou de réfuter) pour la rendre crédible. Dans tous les cas, il est

Egalement indispensable de discuter les autres interprétations possibles.

. Eventualité d'une conduction non métallique

Un premier obstacle est constitué par l'ordre de grandeur atteint
par la résistivité des échantillons proches de la stoechiométrie vers 4,2 K
= de 1'ordre de 1500 pQicm. Cette observation améne & s'interroger sur 1'éven-
tualité d'un mécanisme de conduction non métallique. On peut se trouver con-
forté dans cette idée si 1l'on considére en méme temps que la résistivité,
la variation de RH dont la valeur absolue augmente de plusieurs ordres de
grandeur entre 300 K et TN ; (Mais on verra au chapitreIX qu'elle est d'origine
magnétique). Nous rappellerons que l'hypoth&se d'une variation exponentielle
de la résistivité a déja été testée par Bucher et al (1975), qui, en tracant
log ¢ en fonction de 1/T (figure II.10) ont remarqué que dans aucune région
de température, on n'observe de variation linéaire, qui permette de définir
une énergie d'activation. Les tracés analogues (ou en fonction de puissances

1/

de T différentes telle que T 4) que nous avons effectués aboutissent 3 la
méme constatation. La possibilité& d'une conduction par activation thermique
ou par "hopping" peut donc €tre valablement &cartée pour les échantillons
proches de la stoechiométrie, et, 3 fortiori, pour les moins résistifs, en
raison de l'ordre de grandeur de leur résistivité et aussi parce que celle-

ci présente un terme en log T sur une gamme de température plus &étendue.

. Modéles décrivant un &tat de valence intermédiaire

Un point qui parait 3 priori fondamental est qu'une interprétation
de la variation de la résistivité de TmXSe ne doit pas faire abstraction
de 1'état de valence intermédiaire de ce composé&. On peut donc essayer
de rechercher une interprétation dans les travaux théoriques traitant de

1'état de valence intermédiaire. Mais bien que leur nombre soit important,
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ceux—ci ne sont pas véritablement adaptés au cas de TmSe. La raison pro-
fonde en est qu'il n'existe pas de mod@le décrivant un &tat &lectronique
fondamental de valence mixte, comstruit 3 partir de deux &tats de valence
magnétiques (tels que Tm2+ et Tm3+), et qui lui-méme posséde un moment
magnétique 3 basse température. Les modé&les &laborés a ce jour partent
généralement d'une situation ol 1'une des deux configurations de valence
est non magnétique (voir par exemple Wohlleben et Coles, 1973), et le
fondamental de valence mixte ainsi construit devient moins magnétique 3

basse température (apparition d'une susceptibilité de type Van Vleck indé-

pendante de T).

Dans un &tat de valence intermédiaire, l'existence du niveau 4f
partiellement rempli de terre rare, se traduit par la présence au voisinage
de EF d'un pic d'excitations de densité@ &levée et de largeur A trds faible,
typiquement de 1l'ordre de 0,01 3 0P2 eV.De nombreux auteurs en déduisent
qu'on peut alors s'attendre & ce que les propriétés de transport varient
pour T < A, c'est—3-dire au voisinage de 100 K. C'est ce qui est invoqué
pour expliquer la décroissance rapide au-dessous de cette température, de
la résistivité de composés métalliques tels que YbCu28i2 et EuCu28i2 (Sales

et Viswanathan, 1976), CeSn, ( Maury et al. 1979) , CePd3 (Scoboria et

al, 1979), YbCuAl (Mattens,31980), etc.,.. Un comportement analogue peut
également 2tre dli 4 une variation de la valence avec la température comme
dans le cas de Scl_XEuxAl2 (Franz et al 1980), ce qui serait aussi le cas
de CePd3 (Wohlleben, communication privée, 1980). La résistivité varie
en T° & basse température, comme dans le cas de systémes Kondo concentrés

tels que CeAl3 (cf. Chap. I), ce que Varma (1976) a interprété comme un

comportement de "liquide de Fermi' des électroms 4f 8 T << A.

I1 est plus intéressant ici de voir comment a pu 8tre interprétéde
la résistivité dans le cas ol elle crolt quand T diminue. Il s'agit essen-
tiellement de celle de SmB6 (cf. 1'exemple de la figure I.6) ou celle de
SmS sous pression (Bader et al 1973). En 1974, Mott a suggéré qu'un faible
gap peut s'ouvrir dans la bande de conduction d par hybridation entre celle-
ci et le niveau 4f. Cette idée a &té reprise par Sakai et al (1978) et plus
récemment par Martin et Allen (1979) qui, en prenant en compte & la fois

l'hybridation et les corrélations de Coulomb intra-atomiques obtiennent
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un gap dans la densité d'états tant que 1'occupation du niveau 4f est

supérieure & une certaine valeur critique ; E_ demeure dans le gap si

F
le systéme posséde un nombre entier d'@lectrons par atome. Allen et

Martin 1980, interprétent ainsi la résistivité de SmB6 ol effectivement

on observe expérimentalement que la ré&sistivité (qui, dans les meilleurs
€chantillons passe d'environ 4.10_4Q.cm d 1'ambiante, 3 environ 3Qcm 3

4,2 K) est activée thermiquement dans une petite région de température
située autour de 10 K. Ce comportement, par l'ordre de grandeur de la
résistivité i 4,2 K, est &videmment trés différent de celui de TmSe au-
dessus de TN et nous avons vu que dans la résistivité de ce dernier, on
n'observe pas de variation de type semiconducteur. Allen et Martin esti-
ment d'ailleurs que dans le cas TmSe, la symétrie des fonctions d'onde

ne permet pas de réaliser 1'hybridation nécessaire 3 1'ouverture d'un gap ;
par contre, toujours d'aprés ces auteurs, cette possibilité@ ne serait pas

a écarter dans la phase AF. Nous reviendrons sur ce point dans la discussion
de la résistivité a T < TN. Le cas de SmS métallique, ol la remontée de

résistivité est relativement moins importante que celle de TmSe dans la

phase paramagnétique, sera discuté& dans la deuxidme partie,

Pour terminer sur ce point, nous citerons les calculs effectués 3
partir de 1'hamiltonien d'Anderson asymétrique pour un composé de valence
intermédiaire ol la terre rare est diluée (Haldane 1978, Krishma - Murthy
et al 1980). Mais ceux-ci paraissent difficilement applicables au cas de
TmSe car ils négligent les dégénérescences orbitales qui semblent préci-
sément jouer un r3le essentiel dans le cas du thulium (existence de deux
8tats de valence magnétique). Cependant 1l'obtention sous certaines condi-
tions d'un régime Kondo dans ces modéles simplifiés sera un argument en

faveur d'une interprétation de ce type.

. Le modéle de Chui

L'idée avancée par Mott ( 1974 ),selon laquelle il peut apparaltre
un gap résultant d'une hybridation d-f a &té critiquée par Chui ( 1976 }.Ce
dernier a proposé un modéle analogue 3 un effet excitonique résultant de
l'interaction des électrons d avec les trous et les &lectrons du niveau f,
ces derniers étant considérés comme "infiniment lourds". Chui remarque que

le gap observé dans la résistivité de SmB6 (et de SmS sous pression s'il



1 0 O

existe) est seulement de 1'ordre de 1 4 2 K et que 1'effet de diffusion
d-f qu'il décrit, peut justement intervenir pour une aussi faible valeur
du gap. Dans ce modéle, la resistivité s'exprime par une simple loi en
puissance de T;les diagrammes de log p en fonction de log T de la resisti-
vité de SmS métallique, SmB6 et de TmSe de Bucher et al, faits par Chui
montrent effectivement une variation linéaire donc un accord qualitatif
avec le modéle. Il sera intéressant de rediscuter ce point i propos de la

résistivité au—dessous de TN a4 P =0 et sous pression.

. Le modéle de double &change

Varma (1979) a proposé d'adapter le concept d'interaction de
double-échange de de Gennes (1960) au cas des composéds de valence inter-
médiaire pour interpréter les propriétés de TmSe. Cette idée a &té tout
d'abord reprise par Andres et al (1978) pour essayer de rendre compte
qualitativement de la résistivité au-dessous de TN’ (que  nous traite-
rons au chapitre suivant), puis par Batlogg et al (1979 a,b) dans la
discussion de leurs résultats de résistivité dans la zone paramagnétique,
et pour interpréter les propriétés des alliages TmSel_XTeX dans le cas
métallique (x < 0,2). Varma a calculé les interactions entre deux sites
de valence mixte,dues & l'hybridation des niveaux f avec la bande d;

81 ces sites sont dans une configuration de charge différente et pos-—
sédent un spin, 1'interaction entre ceux-ci est ferromagnétique (FM).
Varma estime que ce cas s'applique bien i TmSe ofi les deux configura-
tions Tm2+et Tm3+sont magnétiques. La valeur de 1'interaction FM, en
compétition avec 1l'interaction AF serait alors croissante avec la propor-
tion relative de Tm2+. Mais Batlogg et al eux-m@mes (1979a)reconnaissent
qu'en ce qui concerne la résistivité de TmSe dans la zone paramagnétique
cette prévision est contraire i 1'expérience. En effet, A une interaction
FM croissante devrait correspondre une résistivité décroissante. Or les
échantillons dans lesquels la proportion de Tm2+est la plus grande sont
aussi ceux dont la résistivité est la plus &levée i basse température.

De plus Batlogg et al remarquent que la température au-dessous de la-
quelle apparalt la remontée de résistivité en log T est 3 peu prés celle
ol la susceptibilité@ s'écarte, par valeurs croissantes, d'une loi de
Curie-Weiss ; en interprétant cette déviation comme un accroissement des

interactions FM on devrait donc, pour un &chantillon donné voir la
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résistivité diminuer quand T décroft, ce qui est contraire 13 encore

avec 1'expérience.

. Modéles d'effet Kondo, de réseau Kondo et de réseau d'Anderson

Les modéles les plus avancés de 1l'effet Kondo dans le cas d'une
terre rare diluée, prenant en compte la structure des couplages intra-
atomiques de la terre rare (Noziéres et Blandin 1980) ne s'appliquent
pas au régime de valence intermédiaire. Il en est de méme, en principe,
du modéle d'effet Kondo et champ cristallin de Cornut et Cogblin, 1972,
dont nous avons dit au chap. III qu'il doit pouvoir &tre adapté au cas

TmS.

Nous discuterons les modéles de ré&seau Kondo 3 propos de la ré-—
sistivité a T<1TN car ils sont plus adaptés i ce régime. Mais i1 faut
citer les arguments qu'ils fournissent en faveur d'une interprétation
Kondo de la résistivitéd 3 T > TN. Théoriquement ils ne sont pas non plus
valables dans un cas de valence intermédiaire, car 1'hamiltonien de dé-
part du réseau Kondo est dé&duit de 1'hamiltonien du réseau d'Anderson par
la transformation de Schrieffer-Wolff,laquelle n'est plus valable dans
le régime de valence intermédiaire. En fait la situation n'est pas aussi
tranchée, et certains travaux théoriques (Haldane, 1979) n'excluent pas
la possibilité de 1l'effet Kondo dans les systémes 4 fluctuation de va-
lence. Le modéle de réseau Kondo a &té traité tout d'abord par Jullien et
al (1979a) puis par Lacroix et Cyrot, 1979 et dans la th&se de C. Lacroix,
(1979).Ces derniers ont prévu le cas d'un ordre AF et, point qui nous in-
téresse ici, 11 peut &étre &tendu 3 T > TN' Bien que la résistivité n'ait
pas encore é€té calculée, on peut s'attendre 3 ce qu'a suffisamment haute
température (disparition des effets de cohérence) il donne un comportement

analogue 3 ce que nous observons expérimentalement.

Signalons enfin le modéle de réseau d'Anderson développé par
Cogblin et al, 1980, qui offre l'avantage d'&tre bien adapté i la description
d'un systéme 3 valence intermédiaire et de prévoir le comportemement de
la résistivité au-dessus comme au—dessous de TN. Mais si ce modéle peut
rendre compte qualitativement de ce que nous observons expé-

rimentalement & T < T, il n'est pas adéquat pour T > T, car dans ce cas

N’ s i
il prévoit une conductivité purement métallique. 1
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. Notre interprétation phénoménologique : effet Kondo

Les modéles théoriques. &laborsds jusqu'a présent &tant,comme nous venons
de le voir, inadapté&s au cas de TmSe ou impropres 3 rendre compte correctement
de la variation de la résistivité dans la phase paramagnétique,nous allons
maintenant tenter de donner de cette variation une interprétation phénoméno-
logique simple en terme d'effet Kondo. Nous n'avons pas manqué de souligner
dans les modeles théoriques précédents ce qui est en faveur d'une telle inter-

prétation.

I1 existe par ailleurs un trés fort argument expérimental dans ce sens,
c'est la présence d'un effet Kondo dans les alliages diluéds Y]—mexse que nous
avons observé (Berger et al, 1979,publication joinm?),et qui est décrit
dans la thése de J.M. Mignot (1980). Dans ce systme, le thulium est, d'aprés
le paramétre de maille et la valeur de la susceptibilitd 3 tempdrature ambiante,
dans un état de valence intermédiaire. La résistivité comme les propridtés
magnétiques, montre 1l'existence d'un effet Kondo proportionnel i la concentra-—
tion jusqu'a 20 7 : minimum de résistivitd, remontée lorgarithmique dont la
pente est proportionnelle & x. (Des effets d'interaction apparaissent 3 trés
basse température, que nous ne mentionnons que pour mémoire). Au-dessus de
20 Z, en augmentant la concentration, la résistivité varie graduellement d'un
comortement Kondo 3 une impureté, 3 celui du TmSe stoechiométrique (Holtzberg
et al, 1979)s La  résistivité des &chantillons contenant peu d'yttrium

(0,8 é x X 1) est de 1'ordre de grandeur de celle des TmXSe non stoechiométriques

a valeur de x comparable.

Un argument & 1'encontre d'une interprétation en effet Kondo de la

résistivité de TmSe au-dessus de TN’ argument avancé par Batlogg et al.
(1979 a), est que la variation de la susceptibilité, en loi de Curie-

Weiss 3 T R 50 K s'extrapole 3 des A négatifs qui vont de = - 35 K

pour un échantillon quasistoechiométrique, i = - 16 K pour le plus
€loigné de la stoechiométrie. Or si, comme il est d'usage, 1'on assi-
mile ces valeurs 3 des ordres de grandeur de TK,on trouve une contra-
diction avec le comportement de la résistivité d'aprés lequel om peut
s'attendre 3 premidre vue, 3 ce que TK soit faible 34 la stoechiométrie
et augmente lorsqu'on s'en €loigne, car la pente logarithmique diminue.
(Le cas du composéd Tmo’798e étant mis & part pour l'instant). En fait,

ces variations de © ont certainement une autre origine que 1'effet

Kondo ; la preuve en est que dans le systdme GdSe ol le gadolinium est

x publication jodinte @ La 4in de ce chapitre.
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trivalent et ol lbn n'observe pas d'effet Kondo, on trouve une varia-
tion similaire du 6 paramagnétique (Hauger et al, 1976) : celui-ci
passe de = 92 K pour GdSeo’95 a - 60 K pour Gd0,96se et - 28 K pour
GdO,SSSe'

Au-dessous de 50 K, la susceptibilité& s'@carte par valeurs in-
férieures d'une loi de Curie-Weiss (fig. IV.2) (pour des raisons en
réalitd mal connues : on peut par exemple voir 13 un effet de champ
cristallin) et la température § apparente se rapproche de zéro. Au-
dessous de 10 K, on peut alors définir (Peﬁé 1979) une loi de Curie-
Weiss (fig IV.8) dont le 8 est alors faible et positif pour les échan-—
tillons proches de la stoechiométrie, puis négatif, et dont la valeur
absolue augmente, quand a_ diminue. Cette loi de Curie-Weiss traduit
1'existence de moments localis&s jusqu'd une température proche de TN.
Cela est en accord avec 1l'observation d'une loi de relaxation de type
Korring dans les mesures de diffraction de meutrons par Lo wenhaupt et

Holland-Moritz (1979).

Pena (1979) a analysé la susceptibilité de Curie-Weiss de Tm Se
au-dessous de 10 K, en y introduisant un paramé@tre d'effet Kondo Tx, donc
sous la forme ¥ = C/(T+Ig+9). Il obtient Tg = O pour les composés proches
de la stoechiométrie, et Tg de 1l'ordre de quelques degrés hors stoechio-
métrie. Meme si cet ordre de grandeur de Ty n'est pas forcément celui
auquel nous aboutirons, cela constitue, &galement une incitation & inter-

préter la résistivité 3 T > Ty comme un effet Kondo.

Nous pouvons donc imaginer que 1'échantillon quasi stoechio-
métrique posséde une température de Kondo inférieure au degré K. Dans
ce cas, la remontée de résistivité n'est plus eén log T au-dessous de "6 K,non
parce que la "limite unitaire" est atteinte mais en raison d'un autre
Fffet que nous avons mentionné dans la description des résultats expé-
rimentaux (§ IV.2.1), & savoir un effet de champ cristallin, provoquant
un léger maximum ou un plateau vers 4 K analogue au maximum qui apparait
dans la résistivité de TmS vers 10 K. Dans TmSe, 1'ordre AF qui survient
immédiatement au~deswous de 4 K, empéche d'observer une diminution de ¢

au-dessous du maximum.

Cette interprétation se heurte évidemment & une difficulté

quil est 1'ordre de grandeur de la limite unitaire. En effet, il est



inconcevable que la résistivité d'impuretés Kondo dépasse une certaine
valeur, correspondant & une valeur maximale de la section efficace de
diffusion des électrons. C'est la notion de limite unitaire, introduite
par Schrieffer, 1967 . Dans les alliages dilu&s de métaux nobles, cette
limite Eétant proportionnelle 3 c/ka (cf. Souletie, 1975, et les ré&fé-
rences citées) ol c est la concentration d'impuret@s, p le nombre
d'électrons par atomes et k; le vecteur d'onde de Fermi, on voit que,
pour 100 7 d'impuretés indépendantes, on arrive précisément 3 1'ordre
de grandeur des 1500 uQdem précédents. Cependant, dans un composé comme
TmSe ol p et certainement kp sont bien plus faibles que dans un métal
noble, on peut valablement imaginer que la limite unitaire peut 8tre
d'un ordre de grandeur. 5 ou 10 fois plus Elevé, et qu'en 1'absence
de champ cristallin ou d'ordre, la variation logarithmique pourrait se

poursuivre 3 plus basse température.

Si la variation logarithmique de la résistivité du composé
stoechiométrique peut &8tre attribue & un couplage de type Kondo,il
en est & fortiori de méme pour celle des autres composés puisque
lorsqu'on s'éloigne de la stoechiométrie, 3 la fois la pente logarith-
mique et la valeur de la résistivité 3 basse température diminuent .
L'écart & la stoechiométrie produit un dépeuplement du niveau 4f qui
tend vers la configuration 4f12, autrement dit la valence du Tm passe
d'environ 2,5 4 3. Cette configuration est pratiquement atteinte dans
le cas limite du composé Tm.798e. 1

La variation de la résistivité de ce composé Tm~ Se s'expli-
que assez aisément : au-dessus de 100 K environ, elle décroit quasi-
linéairement avec T avec la méme pente que YSe (Fig. VI.9 ,cette fi-
gure représente en réalité la résistivité d'un alliage Y.997Tm.0038e
mesuré 3 IBM). Cette décroissance lindaire est 1l'analogue de celle
observée dans les composés GdXSe et 1'on peut donc affirmer que dans
e, le Tm3+ se comporte comme Gd3+ dans GdKSe, c'est-

1'alliage Tm.798

a~dire ne donne pas d'effet Kondo . Remarquons au passage que dans

Tm.798e la résistivité décroit plus vite que dans YSe au—dessous de
70 K environ, cela peut @tre attribué a un effet de dépeuplement des
niveaux de champ cristallin de Tm3+ dont le découplage total serait
du méme ordre de grandeur que dans TmSb (cf. § II.4). D'autre part

la valeur élevée de la résistivité de Tm Se comparée 3 celle de

79
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7Se s'explique bien, comme nous l'avons vu au § VI.2.l par une contribution
constante de l'ordre de 50 pflem ou davantage, due 3 la diffusion des &lectrons
de conduction par les lacunes de Tm.

La situation est donc compliquée : on a observé les deux cas limites,
celui de 1l'échantillon stoechiométrique avec 'couplage Kondo'" dans un état de
valence 2,5 et celui de l'échantiilon de valence 3 sans effet Kondo. Le pas-
sage de 1'un 3 l'autre correspondrait, dans un schéma 3 un ion, 3 une diminu-
tion de la limite unitaire Easse température et 3 une augmentation de TK’ ce
qui est en accord qualitatif avec nos résultats expérimentaux.Par analogie
avec le modéle de déphasage développé& par Souletie (1975), la diminution de la
limite unitaire basse température devrait s'accompagner d'une augmentation de
résistivité i 300 K. Or au contraire, celle-ci diminue. Mais on a vu que d'au-
tres facteurs entraient en jeu, en particulier un effet d'&largissement de la
bande d quand a, diminue, qui peut alors &tre l'effet prépondérant (cf. § VI.1).
Par ailleurs, on pourrait &tre tenté@ d'attribuer la grande variation de la pente
logarithmique avec les Ecarts 3 la stoechiométrie, & une variation du nombre de
porteurs, donc 3 une variation de la limite unitaire, mais nous pensons avoir
montré au § VI.1.3 que ce nombre varie peu avec la stoechiométrie.

En conclusion, il apparalt qu'une interprétation satisfaisante de ces
variations de résistivité nécessite de nouveaux développements théoriques pre-
nant en compte la situation particuliére de TmSe dans les composés de valence

intermédiaire.

Joo g m.z\.‘x\u}a‘H el o
TmSe ¥5T.98 o= 5.6435R
450 Lo Lso
wennems T Myoes %.35453_
:.-
/’.60 T - o
Fig. VI. 9 -~ Mesuras de Tom Fenney (IBM)
S0 T. K.
) L 1 i I\ 1
30 leo Iso Leo Fhvel 300
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Résumé, — Des mesures d'aimantation et de résistivité sur le systéme dilué Tm,Y

Se montrent 4 la fois des

1-x

comportements de type Tm?* et Tm?**. Cependant, comme les résuitats sont presque linéaires en concentration.
ils paraissent refléter les propriétés de chaque site de thulium.

Abstract. — Low temperature magnetization and resistivity measurements in the ditute Tm_Y, __Se system show
both Tm?* and Tm>" like behavior. However, since the results are nearly linear with concentration. they appa-

rently reflect the properties of each thulium site.

This paper presents a new approach to the TmSe
mixed valence problem [1]. The idea is to build up the
rather complex properties of the concentrated system
starting from the substitution of Tm ions m non
magnetic YSe, which has a lattice constant equal to
that of stoichiometric TmSe (5.71 A). We report here
on the first step of this study. namely the low concen-
tration single impurity limit.

The inverse susceptibilities of two samples of
Tm,Y,_,Se with x = 0.01 and 0.052 are shown in
figure 1 between 4.2 and 300 K. The temperature-
independent contribution of the matrix which is
responsible for the curvatures can be deduced from
a ¥Tvs T plot of the less concentrated sample. Cor-
recting our data for this contribution

(1o = 6.52 x 107 ° uem/mole YSe)

™ T T T
8000 X", (X—Xo)'i(emu/mole Se)!

o0 1% Tm

60001

4,852% Tm (X-Xg)™

4000

2000

300

Fig. 1. — High temperature susceptibility of Tm_ Y, _ Se.

results in Curie-Weiss law from which a Curie constant
of 3.70 uem/mole Tm is obtained in both samples.
It is remarkable that this value is intermediate between
those of Tm** (2.57 uem) and Tm>~ (7.13 uem) ions,
indicating that the situation in these dilute alloys is
very similar to that already encountered in concen-
trated TmSe ; the proportion of Tm*” is about 75 %, in
the present case. The low temperature inverse suscep-
tibilities (T < 4.2 K) shown in figure 2 can be inter-
preted in the same model, by assuming both Tm?*
and Tm>" to be in their crystal field ground states
(Tm** : Van Vleck, non-magnetic ; Tm** : magnetic).
We have fitted our results below 4.2 K to the law :

- = + - .

=TT 7 Aw (1)
The Van Vleck susceptibility y,, was obtained from
a yT vs. T diagram (figure 2 inset) in the range where

X T(emuK, /mote Se) ' f

--6:10-2 8.2 Y C=1.54 emu/moleTm?* | L00
7.56.10"3 * Y
108
W
- 188007 ®
__”_._,_4\.»——0""*— 1 3039
123 LTk 2
| &
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]
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e
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Fig. 2. — Low temperature susceptibility of Tm, Y _ Se.
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the effect of # is negligible. Then, we have plotted
( — 7,,)" " as a function of temperature to deduce
the Curie constant and the Curie temperature (figure 2).
The Curie constants per Tm®" are in reasonable
agreement with those of the I'y or I'; crystal field
states of Tm*™ (0.67 and 1.10 uem/mole respectively).
The Curie-Weiss temperature can be ascribed to
RKKY interactions between Tm** ions and is actually
lower in the less concentrated sample. If our analysis
is correct, the very low temperature magnetization
should write :

M=M"*+M*"=M"+y,H (2)
provided the admixing to the excited states of Tm>~*
by the external field is not too large. Our data for
T ~ 70 mK are shown in figure 3. Using the values
of y,, taken from figure 2, we obtain the saturation
magnetization of Tm*™, in reasonable agreement with
those expected (1.4-1.7 ug/Tm*™).

160 1 T Y
L M({emu,“mole Se)/ .
120k s 3 -
oy =1-69%10
8ok 58 270 mk Tmoor Toge 3¢
O‘S s 7 S g 2+
40',‘ 15K Ty ~ 174 pg /Tm* T 1]
L2, 4

7]5 H{kQe}

400 -
b 4 - . =
osf F7 7OmR - (Tmoosz Yogus ) Se
200}+ 4 15 K 24 4
f Fa— Ty ~ 1.24 ;J.B/Tm
& i -
l/ 25 50 75 HikCe)
i
Fig. 3. — Low temperature magnetization of Tm,Y, _ Se.

We have measured the resistivities of the samples
between 20 mK and 300 K. The two curves shown in
figure 4 exhibit minima at 10 K forx = 0.0l and I3 K
for x = 0.052 and a logarithmic slope dp/dLn T
of about — 0.25 uQcm/at %, below the temperature
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Fig. 4. — Low temperature resistivity and transverse magneto-
resistivity (H # [100}) of Tm, Y, _ Se.

of the minimum. A strong negative transverse magne-
toresistance is also observed at low temperature.
These results provide the first evidence for the Kondo
effect of thulium in a dilute system and prove that the
samples contain a large amount of magnetic impurities.
Below a few tenths of a degree. the resistivity reaches
a plateau which we ascribe to RKKY interactions in
agreement with the Curie-Weiss temperatures dis-
- cussed above.

In conclusion, this low temperature study of
Tm_Y,_ Se is consistent with the assumption that
thulium exists in two different valence states, each
of which is characterized by a typical set of properties :
Curie-Weiss law, saturation magnetization, Kondo

“effect and RKKY interactions in Tm** ; temperature-
independent susceptibility, and magnetization pro-
portional to H in Van Vleck Tm>".

However, the fact that we observe mixed valence
properties even in the single impurity limit seems to
imply that a valence fluctuation on each site occurs
rather than a static mixtures of Tm** and Tm’*,
unless some extrinsic mechanism (defects ?) stabilizes
a heterogeneous distribution. We thank H. Lilienthal
for the high temperature susceptibility measurements.
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CHAPITRE VII

RESISTIVITE DE Tm, Se DANS LA REGION ANTIFERROMAGNETIQUE

VII.1 - DESCRIPTION DES RESULTATS AU VOISINAGE DE LA TEMPERATURE D'ORDRE

D'aprés les courbes de la figure VI.2 (et celles & plus basse
température qui seront reportées dans ce chapitre), nous distinguons deux
groupes d'échantillons : d'une part, les stoechiométriques od il se produit
une augmentation brusque de la résistivité a Ty (5,70 ¢ a_ < 5,715 )

(fig. VII.l)f d'autre part, tous les autres (a_ < 5,69 Z) oli la remontée
de résistivité (ou le décroissance pour le dernier) se poursuit depuis
1'ambiante sans étre marquée par une variation brutale au moment de
l'apparition de 1l'ordre antiferromagnétique.

Afin d'étuder de maniére plus précise le saut de résistivité des
€chantillons stoechiométriques, nous avons enregistré dans son voisinage
la résistance de notre &chantillon 76I80 n® 2 (a, = 5,712 A, fig. VII.2).
Nous constatons tout d'anrd que l'augmentation de résistivité se produit
4 une température supérieure & celle définie par le maximum de la suscepti-
bilité en champ nul (et ceci pour tous les échantillons stoechiomé&triques
.que nous avons mesurés) comme si des effects collectifs (ou des fluctua-
tions critiques) influencaient les propriété@s de transport avant la tempé-
rature d'ordre.

Comme nous ne voyions pas, au premier abord, de liaison directe
entre Ty et le début de la variation de p vers Ty, nous avons recherché la
variation de la dérivée de la résistivité au voisinage de Ty comme cela se
fait habituellement dans le cas d'une transition. Le minimum de dp/dT est
situé a 3,395 K (fig. VII.2) alors que Ty, température du pic de suscepti-
bilité de 1"échantillon (mesurée avant de cliver celui-ci pour lui donner
la forme d'un bitonnet) est 3,46 K. Ces deux températures sont domc trds
proches et nous avons observé ce méme comportement sur les autres é&chantil-
lons stoechiométriques.

En utilisant ce fait que le point d'inflexion de la courbe o(T)
se situe au voisinage de (et peut-8tre méme &) Ty, Nous pourrons, pour les

8chantillons stoechiométriques déduire la position de Ty ad partir de ce

x voln aussd fLg. V1.8
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saut, 13 ol les mesures de susceptibilité n'ont pu &tre faites ; nous utili-
serons cette procédure en particulier dans le chapitre X lorsque nous &tu-
dierons sous pression 1'échantillon le plus stoechiométrique.

D'aprés Fisher et Langer (1968), pour des matériaux ferromagné-
tiques, dp/dT doit varier comme la composante magnétique de la chaleur
spécifique. Nous n'avons pu le vérifier dans ce cas 13 parce que la chaleur
spécifique de 1'échantillon ci-dessus n'a pas &té& mesurée. D'autre part,
nous n'avions pas mesuré de facon assez détaillée la ré&sistivité du 7719
pour la comparer aux mesures de chaleur spécifique effectuées par Peyrard
(1980) sur un échantillon de méme bain ; de plus, ces deux &chantillons

possédaient des Ty quelque peu différentes.

VII.2 - RESISTIVITES A TRES BASSE TEMPERATURE

Aprés nos mesures pré&liminaires sur un &chantillon quasi-stoechio-
métrique (75I32), nous avons poursuivi une &tude systématique de Tm, Se.

Cette étude est résumée dans la publication ci-jointe.

VII.2.1 - Quelques commentaires sur les premiéres mesures & trés

basse température (Berger et al 1977)

Lors de 1'étude systématique entreprise plus tard, une étude des
courants de mesure & tré&s basse température en relation avec la résistance
des contacts et celle de 1l'échantillon a &té effectuée (voir Mignot, Thése
1980 Ch. VII). A 4,2 K, les résistances de contact de cet échantillon sont
de 1'ordre de 107} 3 2.107% @ soit environ 2 fois au moins la résistance de
contact des autres TmSe (voir annexe 4). Ceci nous a incité 3 comparerX la
courbe a trés basse température de 1'échantillon 75I32 de paramétre de maille
5,706 A avec une de nos mesures plus récentes celle de 1'&chantillon 7719
de paramétre de maille voisin (5,709 &) et aussi avec celles de

Batlogg et al (197%a) sur un Tm1 O3Se de paramétre de maille

* 4ig. VIT.4 a.
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non précisé mais que l'on peut estimer d'aprés la fig. 1 dans Kaldis et al
1979 a 5,706 * 0,003 2. Bien que les résistivités du 75I32 et de 1'échantillon
de Batlogg et al soient plus fortes 4 4,2 K, elles tendent beaucoup plus rapide-
ment vers un plateau & trés basses températures : 1l peut y avoir 2 raisons 3
cela : soit une raison expérimentale, d'échauffement de 1'échantillon par le
courant de mesure, soit une raison physique, 3 savoir que la résistivité des
échantillons variant trés vite avec de trds légers &carts & la stoechiométrie,
il n'y a aucune raison pour que leurs courbes de résistivité soient semblables

a T.B.T.

Nous avons mentionné au § V.2 que nos premidres mesures d'un &chantillon
pris dans un bain préparé par E.Bucher (Berger et al. 1977) devaient 8fre corri-
gées car trop élevées d'environ un facteur 5. Cette courbe corrigée (daéduite de
la précédente par un simple coefficient multiplicatif) est représentée sur la
figure VII.4 b, avec la résistivité d'un second échantillon ,mesurée entre 1.2 K
et 4.2 K. On voit que cette seconde mesure confirme la correction effectuée. De
plus, 1l'ordre de grandeur est cétte fois en accord avec les autres résultats ( cf.
1'étude systématique qui suit), compte-tenu des valeurs de a, ( =5.695 & ) et de

TN ( = 2.4 K ) des échantillons tirés de cette préparation de E.Bucher.

VII.Z.2 - Description des résultats

Les courbes de la fig. VII.5 (et fig.l de la publication) présentent un

certain nombre de caractéristiques essentielles:

1) La variation de la résistivité pour les Echantillons quasi-stoechiométriques en-des-
sous de la température d'ordre apparalt fortement 1liée 3 l'apparition de 1'ordre anti-
ferromagnétique lui-méme.

-La résistivité de 1'€chantillon le plus proche de la stoechiométrie (n°l)

augmente de facon importante (environ un facteur 10 entre 4,2 K et 10 mK). Elle varie

en Log T entre 0,06 K et 0,8 K.

-La résistivité "résiduelle" (que nous prendrons 3 10 mK) varie extrémement

vite avec le paramétre de maille au voisinage de la stoechiomdtrie: 1'dchantillon n°?

a un paramétre de maille tré&s peu différent du n°l (5,709 & au lieu de 5,712 &) et une
température d'ordre légérement inférieure (3,33 K au lieu de 3,46 K). Sa résistivité

"résiduelle"” n'est plus que de 5680 uflem (soit presque d'un facteur 2 de moins que le
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pricédent) et cela ne représente plus que 5 fois la résistivité avant la transition.
Accessoirement, la zone de variation logarithmique s'est ré&duite entre 0,2 K et 0,8 K,
-Tous ces échantillons qui poss@dent un saut de résistivitd 3 TN’ présente

un ordre antiferromagndtique de type I.

2) Ensuite, on s'apergoit que la variation en température devient beaucoup plus lente

-La variation depuis la température d'ordre jusqu'd 10 mK n'est plus que
de 30 7 pour l'échantillon n°3 et de 12 7 pour le n°4.

P - . o e s e 3+
-La résistivits de 1'&chantillon le nlus €loigné de la stoechiométrie Tm

continue sa variation de type "métallique’ ordinaire qu'il avait depuis 1'ambiante ave

un plateau ou une lE€g@re remontée 3 trds basse température.

3) La variation de la résistivité résiduelle est illustrée dans la fig. VII.6 od o,

est portée en fonction du paramétre de maille. La courbe montre une quasi divergence

-

pour un paramétre de maille 5,715 & et on pourrait imaginer qu'un échantillon parfai=-

tement stoechiométrique pré&senterait une résistivité résiduelle encore plus forte,

voire infinie.

15 1 i é
£
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<
=
>
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St -
Fig. VII.6 - Varniation de La 285487~
VAEE rEsdlduelle (¢ a 10 mK) en fonc-
Tion de a.: divergence de La rBsLs-
0 A L Llults & La stoechliomitele.

5,60 5,65 a(A)
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Divergence of the Very-Low-Temperature Residual Resistivity of Tm, Se as x —1

P. Haen, F. Lapierre, J. M.

Mignot, and R. Tournier

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, Cenire Naticnal de la Recherche Scientifique,
38042 Grenoble Cedex, France

and

F. Holtzberg
IBM Thomas J. Watson Research Center, Yorktoun Heights, New York 10598
(Received 28 February 1979}

The resistivity of the intermediate-valence compounds Tm_Se (0.79<x < 0.993) has been
measured down to 10 mK. The variation of the residual resistivity with composition (i.e.,
with the proportion of Tm?*) suggests that a perfectly stoichiometric system might be-
come insulating at 0 K. This divergence seems to take place when the two valence states
are equal in concentration. A possible interpretation based on the recent developments

of the Kondo-lattice models is discussed,

Since Bucher and co-workers first reported on
the intermediate valence of TmSe,' one of the
major advances has been the recognition that de-
viations from stoichiometry have a drastic effect
on the physical properties of this compound.? In
particular, the lattice constant a,, which reflects
the valence state of Tm, can be varied from
about 5.71 A in nearly stoichiometric samples,
to about 5.62 A in samples with the largest thuli-
um deficiency.’'* These a,’s correspond, respec-
tively, to an intermediate~valence state and a
nearly 3+ state. The Curie constant exhibits a
similar variation from 4.90 emu/mole (intermedi-
ate) to 6.95 emu/mole (almost that of Tm*").* In
contrast with most intermediate-valence systems,
TmSe orders antiferromagnetically at low temper-
atures.! Depending on a,, the Néel temperature
Ty varies from 1.7 to 3.5 K. No sizable valence
change occurs at Ty as shown by the thermal ex-
pansion data.® The antiferromagnetic (AF) struc-
ture has been characterized by neutron diffrac-
tion measurements® to be type I in a sample with
a large lattice constant. The application of a
magnetic field converts this AF phase to a ferro-
magnetic (FM) phase, via a metamagnetic transi-
tion, at a critical-field #, of a few kilo-oersteds’;
a jump appears at X, in the magnetization curve.'*®’
The transport properties of such nearly steichio-
metric TmSe samples are very unusual,’ Their
electrical resistivities, which increase smoothly
from room temperature (RT) down to Ty, exhibit
a sudden rise below this temperature.®’® This ef-
fect is destroyed by the magnetic field and the
resistivity in the FM phase then lies below the
RT value.*'®1° In the past, these anomalous elec-
trical properties of TmSe have been ascribed
either to the Kondo effect of Tm?" “impurities”
in 2 matrix of Tm®" (Refs. 7, 8, 9) or to a double-
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exchange mechanism involving 4/ electrons mov-
ing between strongly coupled Hund’s-rule at-
oms,1%'1! However, our previous measurements?®
had shown that the resistivity of a nearly stoichio-
metric TmSe saturates at a high value (4500 uQ
cm) at very low temperatures (10 mK) and, from
the measurements of Batlogg ¢f a.® (made down
to 1.5 K),® one expects even higher residual resis-
tivities in more stoichiometric samples., There-
fore, to better understand this anomaly, we have
undertaken a more systematic experimental study
at very low temperatures.

We report here experiments performed on five
Tm,Se single crystals with lattice parameters
ranging from 5,625 to 5.712 A (see Table I). The
preparation of the starting Tm.Se ingot was de-
scribed previously.* The Néel temperatures, de-
duced from the ac susceptibility peaks, are re-
ported in Table I. The resistivity was then meas-
ured with a low-frequency ac brdige. The con-
tacts consisted of four indium-soldered wires in
the Van der Pauw geometry.'? The very low-
temperature measurements were performed in

TABLE 1. Physical parameters of the Tm;Se sam-
ples. The room-temperature lattice paramsters (a,)
were determined by x-rays on adjacent parts of the
samples.

Sample Batch a, p(RT) Ty

number reference x (&) @ em) (K
1 76-1-80 0.993 5.712 217=7 3.46
2 T7-1-9 0.991  5.709 211=6 3.33
3 75-11-92 0.870 5.684 192=9 1.8
4 76-1-70 0.935 3.685 182=9 2.5
3 75-1-98 0.790 5.625 17413 2.2
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the mixing chamber of a dilution refrigerator.
Particular atiention was paid to the choice of the
measuring currents so as to minimize Joule heat-
ing. With this restriction, the precision of meas-
urements ranged from 10°%-10"* near 1 K to 1072
at 8 mK.

The RT resistivities, which are given in Table
I, are of the order of 200 4 cm, close to those
reported by Batlogg ¢f al.® On cooling from 300
to 4.2 K, the resistivities of samples 1 to 4 in-
crease and exhibit a In 7 variation between about
50 and 5 X; however, sample 5, which is near-
ly 3+, shows a decreasing resistivity, Our re-
sults, between 8 mK and 4.2 K, are shown in
Fig, 1 as a function of In T, in the same scale at
the upper part and in expanded scales at the low-
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FIG. 1. Resistivities of the five Tm,Se samples as
fupction of In 7. Lower part: expanded scales. Inset:
detail of the anomalies at Ty in samples 1 and 2 (note
the linear temperature scale).

er part. The resistivities of samples 1 and 2
have a jump at Ty (see detail in the inset). At

10 mK they reach residual resistivity values, Los
0f 5700 and 14000 uQ cm, respectively, Surpris-
ingly, the resistivity varies almost linearly with
the logarithm of temperature between 50 mk and 1
K. However, an activation-type law, o ¢ #/*T
does not fit our data in any temperature range,
even if a residual term o, is added to account for
the saturation at very low temperature, With de-
creasing Tm concentration, the anomaly at T
disappears gradually; the total increase of the
resistivity in the AF phase is only 20% in sample
3 and 10% in sample 4, Both of these still have a
logarithmic term below Ty, but saturation oc-
curs much sooner at low temperature. The most
striking feature of the results in Fig, 1 is the
drastic enhancement of the residual resistivity
on approaching stoichiometry., This is better
seen in Fig. 2, where p, is plotted as a function
of the proportion ¢ of Tm?®", We obtained ¢ from
the RT Curie constant Cy, by assuming a linear
relation between C, and ¢ rather than from the

15000 T T T T

10000+ <

p{uflcm)

(-]

5000t

10 20 30 %0 50
percentage of Tm?*
FIG. 2. Resldual resistivities as function of the pro-
portion of the 2+ state (deduced from the RT Curie
constant).
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classical Vegard’s law (when €, was not meas-
ured directly on the sample, its value was taken
from the plot of g, vs C, of Ref. 4). In contrast
to Vegard’s law which gives ¢*30% of Tm**, C,
leads to ¢= 50% for a stoichiometric sample,

This higher value for ¢ is supported by the low-
temperature magnetization'® and by recent x-ray-
absorption results,*

In Fig, 2, a divergence of p, appears near sto-
ichiometry suggesting that a sample containing
exactly 507 of Tm*® might become insulating,
We believe that this is a fundamental property of
stoichiometric TmSe and that it can help us to
understand what actually happens below T in
these compounds, In particular, the interpreta-
tions proposed previously cannot account for this
behavior. The residual resistivity seems to be
much too large to be ascrived to an ordinary
Kondo effect of Tm*™ “impurities” in a type-I AF
matrix. On the other hand, the anisctropic con-
duction in the AF domains invoked in Ref. 10 can-
not contribute more than a few percent to the low-
temperature anomaly, since we cbserve only a
small reduction of ¢ when the system is prepared
in the two domain state by cooling in an applied
field. Moreover, the existence of some critical
value for the proportion of 2% and 3, apparently
very close to 50:50, where p, diverges, is not
taken into account by this model.

A possible explanation, somewhat speculative
at present, is based on the “Kordo-lattice” Ham-
iltonian considered by Jullien ef @/.'* This model
treats the 47 electrons as localized spins, with
an exchange coupling to the conduction electrons
described by the parameter J, The main proper-
ty of this Hamiltonian is the existence of a ¢riti-
cal value of J, above which a gap is opered in the
conduction band at 0 K. As a consequence, the
system is an insulator at 0 K if there is exactly
one conduction electron per localized spin, and
it remains metallic otherwise, Application of a
magnetic field destroys the insulating state and
restores the metallic conductivity. In TmSe, the
instant state of the system can be regarded as a
mixture of c¥ Tm®” and (1-cWV Tm®", with (1
- ¢V carriers in the conduction band, If th

state 'because the crystal-fielf‘;
ITm’” is a singief), the critical
ol We have
early the case in the
most stoichiometric samples. This interpreta-
tion is more relevant 10 the case of a hetercgene-

3L}

[

ous mixed valence. However, the resistivity
measurement probes the microscopic state of the
system with a characteristic time, which can be
shorter than that of the valence fluctuation. 4
similar argument has been proposed*® to explain
the spin fluctuation contribution to the resistivity
in actinide compounds, The properties of the
model have not yet been derived for T#0, but it
is to be expected that the gap will disappear at
some temperature. Although the occurrence of
AF order, which obviously plays an important
role in TmSe, is not predicted, it is not definite-
ly excluded by the model. On the other hand, the
justification for using this Kondo-lattice Bamilton-
ian is certainly open fo question since the large
values of J required for the opening of a gap are
probably beyond the limit of validity of the Schrief-
fer-Wolff transformation,'” which allows one to
derive the Kondo Hamiltonian from the Anderson
Hamiltonian. In a recent paper,*® the Kondo prob-
lem for concentratad systems is {reated as an ex-
tensicn of the dilute case. When the concentration
approaches unity, the authors obtain a gap of
vidth Ty at the Fermi level. Accordingly, the
residual resistivity per impurity increases dras-
tically and diverges when the concentration reach-
es 100%.'® Thus we believe that the Kondo-lat-
tice model might contain some of the physical in-
gredients necessary to describe the transport
properties of TmSe, provided the parameters
entering the starting Hamiltonian are not taken
too literally,

In conclusion, the new results reported in this
paper show that the residual resistivity of Tm.Se
diverges when x tends to unity, They strongly
suggest that perfectly stoichiometric TmSe might
become insulating at 7 =0, Whether this phenom-
enon is due to a Kondo-lattice insulating state,

© or to scme other mechanism, is still open to dis-

cussion and we hope these new results will stimu-
late further theoretical work on the low-tempera-
ture transport properties of TmSe.

We would like to thank A. Berger for help in
the experiments, and M, Cyrot, R. Jullien,
H. Launois, and M. Papoular for useful discus-
sions. The stimulating suggestions of J. Flouguet
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VIT.2.4 - Essais de différentes lois de variation pour la

résistivité dans 1'état antiferromagnétique

Nous reporterons ci-aprés les différentes lois de variation de la ré-
sistivit@ que nous avons tenté d'appliquer & nos résultats. Notons qu'il faut
tout d'abord &liminer 1'hypothése d'un changement de valence 2 TN (ex. SmGd_S
Jayaraman et al.l975). Ce changement de valence s'accompagnerait alors d'un
changement dans la nature du composé qui deviendrait semiconducteur, les Tm
devenant 2+ et piégeant les &lectrons de conduction; une telle transition s'ac-

compagnerait d'une brusque augmentation du paramétre de maille, or, d'aprés les

mesures de dilatation de Batlogg et al. (1979a) il n'y a qu'une tré&s faible di-
minution du param@tre de maille 3 la transition, de 1'ordre de 6.10_5 dans un
Echantillon stoechiomé&trique.

Dans le cas d'un &chantillon stoechiométrique (76180, a.,= 5,712 &)
nous avons tout d'abord recherché si en-dessous de la température d'ordre, la
résistivité suivait une loi d'activation p =p, exp A/kT avec un gap A indépen-
dant de la température. Dans la fig. VII.7, entre 28 mK et ! X, nous voyons
que cette loi n'est pas du tout suivie, et si nous regardons plus en détail la
zone de température entre 0,3 K et TN (encart de la fig. VII.7), la situation
reste la m&me. Nous avons €galement tracé& la variation de la résistivité en
exp T_l/4 dans la fig. VIT.8 entre 10 mK et TN : la résistivité ne suit pas

non plus une telle loi.

Devant l'échec de ces tentatives, nous avons ensuite regardé si la
résistivité suit une quelconque loi en puissance de T, Sur la fig. VII.9,
nous voyons que dans une assez large gamme de température (30 mK - 200 mK),
la résistivité varie comme T—o'2 pour 1'échantillon stoechiométrique. L'ex~-
posant varie trés vite dé&s que 1'on s'écarte de la stoechiométrie : pour
1'échantillon 7719 la variation n'est plus queckaTO’Og et ce sur une gamme
de températures plus réduite (18-100 mK). Nous ne trouvons pas de varia-
tion de ce type pour la résistivité des échantillons plus éloignés de la
stoechiométrie. Nous signalons cependant que le fait qu'aucune loi d'acti-
vation n'est suivie n'oblit&re pas forcément 1'hypothése de 1'ouverture
d'un gap. Il se peut que 1'on ait coexistence de plusieurs phénoménes en
particulier celui d'une limitation 4 trés basses températures de la résis-
tivité par la présence d'impuretés. De plus, nous verrons plus loin dans

le chapitre X, lors de 1'étude de 1l'échantillon stoechiométrique 75I80

sous pression, que les mesures de diffraction de neutrons donnent une indi-
cation sur 1l'intensité de 1'aimantation d'un sous-réseau., I(T). Si 1'on

teste une loi d'activation avec un gap variable tel que A(T) = AO I(T)/I(0)
on trouve qu'elle est suivie entre TN et TN/2, ce qui confirme la corréla-

tion existant entre 1l'apparition de l'ordre AF et 1'ouverture d'un gap.

1-x

2
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VII.3 - INTERPRETATIONS POSSIBLES DE LA VARIATION DE LA RESISTIVITE DE TmSe DANS
LA REGION ANTIFERROMAGNETIQUE

VII.3.1 - Le modéle de Slater (1951)

Une premiére interprétation possible d'une transition métal-isolant
survenant & l'apparition d'un ordre antiferromagnétique peut &tre celle d'un

mécanisme de Slater.

Cette transition peut 8tre due & un doublement de la maille magnétique,
ce qui ouvre un gap dans la structure de bande au bord de la zone de Brillouin
réduite. Il y a transition métal isolant & condition que la bande initiale soit
demi-pleine, ce qui fait que Ep tombe dans le gap. Mais, dans une structure AF
de type I, comme c'est le cas ici, la maille magnétique a le méme paramétre que
la maille cristalline. Les théories quantitatives dé&duites du modéle de Slater
peuvent cependant donner un gap dans un réseau cfc si 1'on est au-dessus d'une

valeur critique des paramé@tres d'échange.

Une autre difficulté qui conduit & douter ici de l'existence d'un
mécanisme de Slater est que celui-ci est fondamentalement un modéle d'antiferro-
magnétisme itinérant ol les électrons d responsables de la conduction sont égale-
ment les porteurs de moments magnétiques. Cette situation ne correspond pas i la
structure Electronique de TmSe ol l'existence d'une valence intermédiaire tra-
duit la présence simultanée au niveau de Fermi d'une bande de conduction 5d-6s
et de niveaux 4f magnétiques. A fortiori, la thé@orie ne peut donc rien nous dire
sur le magnétisme des électrons 4f dans la phase paramagnétique ni, en ce qui
concerne les propriétés de transport, sur tous les phénoménes mettant en jeu la

diffusion de spin sur les moments 4f localisés (effet Kondo, etc ...).

VII.3.2 - Le double échange

Ce modéle, que nous avons déja exposé au chapitre précédent, a &té& utilisé
par Andres et al (1978) pour rendre compte de la résistivité et de la magnéto-
résistance de TmSe dans l'état ordonné : ils supposent que, par suite des régles
de Hund, 1'électron de conduction tend & s'aligner parall&lement aux moments des

ions 4f. Une diffusion cohérente de ces &lectrons est alors possible uniquement
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a 1'intérieur des plans ferromagnétiques de la structure, tandis que la conduction
est trés difficile suivant le vecteur de propagation. Outre qu'un tel modéle semble
mieux adapté au cas hétérogéne (type EUBSA)’ son application & la résistivité con~
duit a des contradictions avec 1'expérience : en effet, une fois franchie la ligne
II du diagramme de phase (voir chap. VIII), tous les plans ferromagnétiques sont
orientés parallélement au champ appliqué (Mgller et al., 1977) de sorte que la ré-
sistivité longitudinale (I //H) devrait &tre tré&s faible. En fait, les résultats
d'Andres et al eux-mémes, comme les ndtres, indiquent au contraire que la chute

de résistivité est relativement graduelle sous champ jusqu'ad la transition méta-
magnétique. De plus, la divergence de la résistivité A tré&s basse température peut
difficilement s'expliquer (& moins d'invoquer des effets de diffusion par les
parois) puisqu'il reste toujours 1/3 des domaines disponibles pour la conduction

dans les plans ferromagnétiques.

VII.3.3 - Le modéle de Chui (1976)

Nous avons mentionné au chapitre précédent que ce modéle prévoit une
variation de la résistivité selon une loi en puissance de T, en présence ou non
d'un faible gap. On peut remarquer que c'est le genre de variation que nous obser-—
vons trés en dessous de Tyie o T_O’2 dans 1'échantillon stoechiométrique et qui
sera €galement vue sous pression (p o T_O’4 sous 4 kbar et p g T_O’6 sous 6 kbar)

pour le méme échantillon.

Il serait donc intéressant de voir si un mécanisme du type décrit par

Chui pourrait étre 4 l'origine de ce comportement.

VII.3.4 ~ Hybridation avec la bande de conduction - Etat de base non

ordonné magnétiquement

Rappelons simplement que Allen et Martin (1980) dont nous avons &gale-
ment cité les travaux au chapitre précédent n'excluent pas, dans leur modéle, la

possibilité& d'obtenir un gap dans la phase AF de TmSe.

Dans cette approche, on néglige les effets résonnants de type Kondo
alors que les mesures dans le régime paramagnétique suggérent au contraire qu'ils
peuvent jouer un r0le essentiel. Leur traitement pose &videmment des problémes

théoriques considérables. Une tentative dans ce sens a &été effectude par Jullien



et al. (1979a) dans un mod&le connu sous le nom de réseau Kondo, qui traite les

électrons 4f comme des spins localisés soumis & un couplage d'échange, décrit

par un paramétre J avec les électrons de conduction.

Dans le cas & une dimension (chaine Kondo) étudié par une méthode de
groupe de renormalisation, Jullien et al. (197 b) trouvent que le systéme est
isolant 2 T = 0 lorsque <Nc> =1 (NC = nombre d'électrons de conduction par site
magnétique) . Dans cette situation, les &lectrons itinérants ont &té localisés
sur chaque site pour réaliser la compensation du moment magnétique. On remarquera
13 qu'on a un probléme spé@cifique au réseau Kondo, par opposition & l'effet Kondo
d'une impureté ol le nombre de porteurs dans la bande de conduction peut &tre
considéré comme infini : il n'y a aucune répercussion du magnétisme de 1'impureté

sur la structure de bande de la matrice,

Etat_de base ordonné magnétiquement
L'éventualité d'un ordre magnétique dans un composé & valence intermé-
diaire a &té d'abord considérée par Leder et Mihlschlegel (1978) dans le cadre

d'un hamiltonien de réseau d'Anderson. En négligeant la dégénérescence orbitale

des niveaux f et par un traitement de champ moyen, ils obtiennent les résultats

suivants

- Pour N = 2 (N = nombre total d'électrons par site magnétique), les solutions
stables sont, soit paramagnétiques,soit ferromagnétiques,soit antiferromagnétiques.

Dans les trois cas, le niveau de Fermi tombe dans le gap du 2 1'hybridation et le

systéme est semiconducteur.

- Pour N = 1, 1l existe & la fois des solutions paramagnétiques, ferromagnétiques
et antiferromagnétiques. Seules ces derniéres correspondent & un état semiconduc-—
teur. Cogblin et al (1980) ont calculé la conductivité &lectrique dans ce modéle,
pour des valeurs de N proches de 1. Les courbes obtenues pour le cas AF sont
reproduites sur la figure VII.!0 La divergence observée & basse température pour
N > 1 poxrrait correspondre & la situation dans TmSe lorsqu'on approche de la
stoechiométrie. Une des difficultés de ce modéle vient de ce qu'il ne donne évi-
demment que deux valeurs possibles pour la résistivité 3 O K : p - @ pour N = 1
(isolant) ou p ~ O pour N # 1 (métal). Cependant, la saturation observée expéri-

mentalement dans les &chantillons de TmSe non stoechiométriques peut provenir
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d'un régime de conductivité dominé par les impuretés. Le modé&le permet d'expliquer
les propriétés isolantes de la phase AF, ainsi que le retour 3 une conductivité
métallique dans la phase ferromagnétique (H > H.). Il offre en outre 1l'avantage
d'€tre bien adapté & la description d'un systéme A valence intermédiaire. En
revanche, il ne permet pas, comme nous l'avons dit au chapitre précédent, d'expli-
quer les propriétés de la phase paramagnétique (qu'il ne distingue d'ailleurs pas
d'une phase non magnétique). Enfin, mous verrons au chapitre X . que les
effets observés sous pression s'interprétent plus facilement dans une approche

Kondo.

VII.3.5 - Le modéle de Réseau Kondo

Le modeéle de réseau Kondo décrit au paragraphe précédent a &té& traité
récemment par Lacroix et Cyrot (1979) et dans la thése de C. Lacroix (1979). La
méthode utilisée (intégrale fonctionnelle de Yoshimori et Sakurai (1970)) consiste
d transformer 1'interaction d'échange Kondo en une hybridation s-f fictive. Elle
leur a permis d'étudier le diagramme de phase magnétique d'un réseau Kondo tridi-

mensicnnel.

AT =0, il existe trois types de solutions correspondant respectivement
d& une phase Kondo, une phase magnétique (F ou AF) et une phase mixte résultant de
la compétition entre les interactions magnétiques RKKY et le couplage Kondo. Cette
dernieére phase existe dés que le paramétre J du couplage s-f est non nul et per-
siste jusqu'ad une valeur critique de |J|/D (D = largeur de la bande de conduction)
au-deld de laquelle elle est remplacée par la phase Kondo. Dans le cas d'un ordre
antiferromagnétique avec des interactions d'échanges supérieures & 1'hybridation
fictive (Kondo), on trouve une structure électronique constitude de 4 sous-bandes
(fig. VII.11). Pour un syst@me contenant 1 &lectron de conduction par site, le
niveau de Fermi tombe dans le gap A' et la phase antiferromagnétique est isolante.
IZ/D comme dans le ré-

Notons que ce gap est de l'ordre de kBT et non pas de ]V

K kE

seau d'Anderson décrit précédemment.

Dans l'article ci-joint, nous avions déja suggéré qu'un mécanisme de
type Kondo pouvait expliquer les propriétés isolantes de TmSe stoechiométrique
a T = 0. Cependant, les résultats que nous venons de décrire sur la phase mixte
antiferromagnétique du réseau Kondo n'étaient pas encore connus et nous avions

raisonné dans le cadre du modéle de Jullien. La difficulté était alors de vérifier
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Fig. VII.11 - Les 4 bandes dans la phase antiferromagnétique mixte (C.Lacroix 1979)
la condition critique <Nc> =1 : 81 les seuls électrons de conduction sont ceux

qul sont libérés par le changement de valence Tm2+ - Tm3+ +5d-6s, celle-ci ne

peut etre satisfaite que dans l'hypothé&se ol les ions trivalents ne participent
pas au couplage Kondo du fait de leur &tat fondamental de champ cristallin non
magnétique. Ce modé&le suppose implicitement une distribution hétérogéne des deux
tats de valence (au moins i 1'8chelle du temps de mesure), ce qui est loin d'8tre
gvident dans le cas qui nous intéresse. En outre, il ne prévoit pas les propriétés
de systéme 3 température finie et ne rend pas compte du rdle essentiel joué par

l'ordre antiferromagnétique.

Sur ces différents points, le travail théorique de C. Lacroix représente
un progrés sensible., La difficulté liée & la condition critique sur le nombre
d'électrons n'est cependant pas entidrement résolue : Si on a bien cette fois un
état isolant pour toutes les valeurs entiéres de <N> = <Nf>+<NC> (et non plus
seulement pour <N> = 2 comme c'était le cas en l'absence d'ordre magnétique), le
modé&le ne s'applique en toute rigueur gque pour <Nf> = 1, c'est-3-dire dans le
régime de valence entiére. Mais, nous avons dé&jid remarqué au chapitre précédent
qu'en fait certains travaux théoriques (Haldane, 1979) n'excluent pas la possibi-
1ité de 1'effet Kondo dans des systémes de valence intermé&diaire. D'autre part,
ainsi que nous l'avons également souligné précddemment, le mod&le Kondo peut &tre
étendu au-dessus de TN' On peut s’attendre & ce qu'd suffisamment haute tempéra-
ture (disparition des effets de cohérence), il donne un comportement assez analo-
gue a celui que nous observons expérimentalement. Il constitue donc un candidat

intéressant pour décrire les propridtés de TmSe.



VII.7 - CONCLUSION

Notre étude systématique de la résistivité des systémes Tn Se d trés
basse température, nous a permis de démontrer 1'existence d'une transition métal-
isolant coincidant avec la température d'ordre antiferromagnétique dans le composé
stoechiométrique. Il est probable que la restriction de la zone de Brillouin as-
soclée & l'apparition de la surstructure magnétique joue un rdle essentiel. Cepen-
dant, le modéle de Slater est certainement insuffisant pour décrire les propriétés
électroniques complexes d'un composé & valence intermé@diaire comme TmSe. Les tra-
vaux récents effectués sur les modéles théoriques de réseau d'Anderson et de
réseau Kondo antiferromagnétiques semblent mieux adapt@s bien que peu de résultats
quantitatifs soient actuellement disponibles. Les mesures sous pression qui sont
exposées au chapitre X vont nous permettre de préciser certains points d'ac-

cord ou de désaccord avec ces différents modéles.
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CHAPITRE VIITI

MAGNETORESISTANCE A T € 4,2 K

Aprés une premiére &tude d'un &chantillon quasi-stoechiométrique (Haen
et al 1977), nous avons, en liaison avec 1'étude systématique de la résistivité
en fonction de la stoechiométrie du systéme meSe, entrepris des études systéma-
tiques de magnétorésistance et d'effet Hall. Une partie de ces résultats a 8té

-~

publiée & ICM'79 (article placé i la fin du chapitre IX ; Haen et al.1980 )

Nous avons effectué nos mesures essentiellement aux températures de

1'hélium pompé, c'est-d-dire de part et d'autre de T,, qui, pour tous nos

N’
échantillons, était inférieur 4 4,2 K. Un certain nombre de ces mesures ont &té
réalisées au SNCI jusqu'a 180 kOe avec l'aide de 0. Péha. Les courbes de magnéto-
résistance que nous allons discuter sont, sauf précision, des courbes brutes ot.
le champ magnétique n'a pas &té corrigé du champ démagnétisant. Quand nous
comparerons avec les lignes II, III, IV du diagramme de phase, nous essayerons

de le faire & partir de HCII, 11T, IV déterminés sur le mé@me &chantillon. De méme,
lorsque nous chercherons & trouver une relation entre la magnétoré@sistance et
l'aimantation, i défaqt d'avoir des mesures magnétiques sur des sphdres, nous
utiliserons autant que possible les valeurs de 1'aimantation mesurées sur le

méme &chantillon.

VITII.1 - ECHANTILLONS QUASI-STOECHIOMETRIQUES

VIII.1l.1 ~ Aspects généraux de la magn&toré@sistance

Tous ces aspects sont décrits dans notre premidre &tude d'un é&chantillon
quasi-stoechiométrique (75I32 n® 1) publiée & la conférence de Rochester (Haen
et al 1977) de Ty = 3,25 K (figures VIII.1 & VIII.3). Nous constatons 1'existence
d'une trés forte magnétorésistance négative : dans un champ magnétique longitudi-

nal D{ﬁ 1/ (100)] de 4 kOe, 1l n'y a plus du tout de remontée de résistivité aux
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températures inférieures & la température d'ordre et sous un champ de 5 kOe nous
voyons que la résistivité est inférieure 3 sa valeur 3 1'ambiante pour des tempé-
ratures inférieures & 2 K. Les champs nécessaires pour obtenir le méme résultat
dans le cas H L I sont un peu plus &levés mais restent toujours trés faibles, de
l'ordre du champ critique du saut d'aimantation H,. La variation de résistivité
sous champ apparalt donc fortement 1i8e au diagramme de phase du composé

(Fig. IV.15), et ceci non seulement dans la phase antiferromagnétique : pour des
températures supérieures & la température d'ordre, nous trouvons une variation déja
importante de la résistivité sous champ magnétique (la valeur 3 1'ambiante est

atteinte aux environs de 30 kOe & 4,2 K, cf. Fig. VIII.1 et VIII.3).

Des résultats analogues aux ndtres ont &té publiés & Rochester (fig.
VIII.4a et b) par Walsh et al.(1977) : les courbes de la fig. VIII.4a (avec HL I)
complétent celles de la figure VIII.2 parce que les mesures ont été effectuées
a des températures supérieures d 4,2 K ; sur la figure VIII.4b, on voit une varia-

tion de p(H) 4 1,3 K assez analogue 3 celles 3 1,7 K de la figure VIII.3.
11 apparalt dans nos ré&sultats une anisotropie de la magnétorésistance ;
nous allons voir qu'il existe &galement un phénoméne d'hystérésis 3 T < Ty Nous

allons maintenant discuter ces deux effets en détail.

VIII.1.2 - Effets d'hystérésis a3 T < Ty

Les mesures que nous allons reporter ont &té effectuées dans un électro-

aimant en champ magnétique inférieur i 8 kOQe.

Outre 1'échantillon 75I32 n° 1 que nous venons de présenter, nous avons
mesuré 4 échantillons quasi-stoechiométriques : 1'é&chantillon 75132 n° 2, dont
la résistivité &tait identique au précédent, puis deux &chantillons provenant du
bain 76I80 de méme température d'ordre 3,46 K, de méme paramétre de maille a, =
5,712 g, le premier est celui mesuré en résistivité et est monté& en Van der Pauw,
le deuxiéme est un batonnet monté de manidre classique pour pouvoir &tudier la

magnétorésistance longitudinale ; le dernier est 1'édchantillon 7719 de paramétre

de maille 5,709 A et de Ty = 3,33 K.
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VIII.1.2.1 - Magnétorésistance transverse H L I1/(100)

La fig. VIII.5 montre en exemple la variation de la résistivité sous
champ magnétique de 1'échantillon 7719 3 1,2 et 1,8 K. Nous remarquons d'une part
une forte hystérésis pour des champs inférieurs & 5 kOe, l'amplitude de 1'hysté-
résis augmentant lorsque la température décroit, d'autre part que la résistivité
en champ croissant présente deux zones ol elle varie brusquement 3 1,2 K : Une
premiére vers 2,5 kOe et une seconde vers 5 kOe. Sur la figure VIII.6, nous avons
représenté la magnétoré@sistance 3 1,4 K de 1'échantillon précédent et de 1'échan-—
tillon 76I80 n° 1 pour lequel ces deux zones de variation plus rapide sont plus
ou moins visibles. Par contre, nous ne les avions pas observées dans la magnéto-

résistance de l'échantillon 75132 n° 1, du moins pour le champ H et 4 la tempé-

CIT
rature de 1,75 K ol ont &té mesurées les courbes de la figure VIII.3. Une nouvelle
mesure effectuée sur 1'échantillon 75I32 n® 2 4 1,2 K (fig. VIII.7) fait apparaitre

la premiére chute (en champ perpendiculaire) vers 4,5 kOe.

On aura remarqué sur la fig. VIII.4b que ces deux zones de champ ol p(H)
chute rapidement sont beaucoup plus marquées dans les résultats de Walsh et al. (1977)
I1 en est de méme sur la courbe de magnétoré&sistance 3 2 K (avec H // I) sur un
échantillon de parameétre de maille a_ = 5,705 g, publige par Ott et al.(1978)
en méme temps qu'une courbe de magnétostriction qui présente des anomalies dans
les mémes zones de champ (fig. VIII.8). En accord avec Ott et al, puis Andres et
al,(1978) et Batlogg et al,(1979a), nous associerons ces deux zones aux lignes II

et III du diagramme de phase, que nous noterons champs critiques HCII et HCIII'

L'ensemble de nos résultats montre que ces deux champs sont plus ou
moins marqués selon les &chantillons dans les courbes p(H) & champ croissant.
Cela doit dépendre non seulement de la nature de 1'échantillon, mais de sa géo-
métrie et donc du coefficient de champ démagnétisant. Comme le montre la figure
VIII.5, pour un échantillon donné, l'effet, en particulier i HCII’ est d'autant

plus marqué que la température est plus basse,

Les valeurs des champs HCII et H que nous déduisons de nos courbes

cIII
de magnétorésistance en champ croissant sont reporté@es dans le tableau VIII.1,

On voit & titre de comparaison les valeurs de H (saut d'aimantation) obtenues

CIII

r~
par Pena et celles de H obtenues en mesure de chaleur spécifique par

cry o Herpy
Peyrard (1980), sur des Echantillons de mé&me provenance.
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(1) J. Peyrard, Thése 1980 et A. Berton et al (1930).
(2) 0. Pena, Thése 1979.

Les tempdratures des différentes mesures sont 4 1,4 K ou 1,5 K sauf précision

Tableau VIII.1




Peyrard dans son étude de la chaleur spécifique d'un échantillon presque
stoechiométrique (bain 77I9) a effectué Fig.VIII.9 1'enregistrement de la température
de 1'édchantillon dans un processus adiabatique. L'exemple est pris & 2.7 K: en champ
croissant,il apparait un dégagement de chaleur a HCII et une absorption 2 HCIII;
en champ décroissant on retrouve HéIII (trés peu différent de HcIII) et HéII avec

. '
un fort hysteresis ( HcII < HcII)'

Tous nos résultats montrent que la courbe en champ décroissant est
beaucoup plus régulidre que la courbe en champ croissant. En particulier, la
variation rapide qui, en champ croissant marque le champ HCII,disparait en champ
décroissant. De plus, au retour & champ nul, la résistivité est légérement réduite.
Pour un &chantillon donné, cette ré&duction est d'autant plus forte que la tempé-
rature est plus basse. D'autre part, si 1'on compare plusieurs &chantillons, on
constate que l'amplitude relative de l'hystérésis & champ nul est d'autant plus
forte que la résistivité de 1'é&chantillon est plus forte. Ces comparaisons sont
résumées dans le tableau VIII.2, en pourcentage de variation par rapport a la
résistivité 3 H = 0. On voit que c'est dans 1'échantillon 75I32 que 1'hystérésis
est la plus faible (bien que sa résistivité soit tré&s proche de celle du 7719).
Cela explique que nous 1l'ayons ignorée dans notre premiére &tude de 1'échantillon
75132 n® 1, en particulier dans les courbes de la figure VIII.3 qui sont mesurées
al,75 K.

Lorsque nous décrivons des cycles incomplets, la courbe p(H) en champ
décroissant est intermé&diaire entre la courbe de montée en champ de premiére
aimantation et la courbe "finale" de descente en champ. Cela est illustré pour
1'échantillon 76180 n° 1 sur la figure VIII.10. La valeur de p au retour a H = O
est également intermédiaire ; en encart sur cette figure, nous avons reporté
cette valeur en fonction du champ maximal atteint dans le cycle d'hystérésis. Ce
diagramme montre bien qu'il faut dépasser le champ HCIII pour décrire la courbe
finale en champ descendant et donc revenir & une résistivité & champ nul qui ne

varie plus.
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Tableau VIII.2

Hystérésis de résistivité 3 champ nul
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La procédure décrite ci-dessus consiste 3 faire les mesures sur un
8chantillon qui, 3 une température inférieure 3 sa température d'ordre, n'a
jamais "wvu" le champ magnétique (c'est-3-dire que, lorsque nous avons décrit un
cyele d'hystérésis 3 1,8 K par exemple, pour décrire le cycle 3 1,2 K nous
réchauffons l'échan;illon‘aucdessus de sa température d'ordre, puis le refroidis-

sons & champ nul.

Si, aprés un cycle complet i une température T < Ty, on fait & nouveau
varier le champ, on se déplacera &videmment sur la courbe "finale' de retour en
champ. Et si, en demeurant 2 B = 0, on fait varier la température, on mesure une
résistivité plus faible que celle de 1'échantillon qui n'a jamais vu le champ
magnétique, la réduction observée &tant &gale & celle donnée dans le tableau
VIII.2. Un exemple de courbe p(T) ainsi décrite est présentée sur la fig. VIII.1ll

(8chantillon 76180 n° 2).

On voit (conformément 3 ce qui est indiqué pour quelques températures
dans le tableau VIII.2) que l'Ecart entre cette courbe p(T) "réduite" et celle
de 1'échantillon qui n'a jamais vu le champ s'amenuise quand T augmente et dispa-

rait (& la sensibilité de la mesure pré&s) 3 une température inférieure 3 Ty.
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Nous verrons plus loin que des phénoménes d'hystér3sis sont visibles

également dans l'effet Hall.

Lorsque nous présenterons dans la suite de ce mémoire des mesures de
magnétordsistance ou d'effet Hall faites antérieurement 4 1'observation de ces
phénoménes d'hystérésis, nous préciserons dans la mesure du possible si 1'é&chan-
tillon avait d&8j3 &té soumis 3 un champ magnétique avant la mesure.

Nous appellerons alors &chantillon "partiellement”" aimanté un échantillon ayant
vu un champ magnétique compris entre Hepp et Heppp et échantillon "totalement"
aimantd un &chantillon ayant vu un champ magnétique supérieur & Heppp et ceci &

des températures inférieures 3 la température d'ordre.

Nous rappellerons que le méme résultat (&chantillon totalement aimanté)
serait obtenu si on le refroidissait dans un champ magnétique supérieur 2 Heirp
depuis une température supérieure 3 la température d'ordre jusqu'Zd une température’

inférieure 3 celle-~ci (Mgller et al 1977).



136

La magnétorésistance 3 50 mK de 1'échantillon 76I80 a &té mesurée
lorsque celui-ci &tait totalement aimanté (car nous mesurions plusieurs échanti-
llons au cours de la méme expérience dans le réfrigérateur & dilution).Nous
avons rassemblé& 3 titre de comparaison, sur la figure VIII.l2,les mesures faites
sur cet échantillon au-dessus et au dessous de la température d'ordre ( 4,2 K-
1,4 K et 50 mK). On remarquera que la valeur de la résistivité & 1'ambiante est

atteinte pour des champs voisins de H (la variation est un peu plus rapide

cITI
en champ magnétique 4 50 mK qu'd 1,4 K).

VIII.1.2.2 - Magnétorésistance longitudinale £Hﬁ 10’(10911

La fig. VIII.13 montre la magnétorésistance longitudinale de 1'échan-
tillon 76I80 n° 2 comparée 3 sa magnétorésistance transverse (cette dernidre est
pratiquement identique & celle du 76I80 n° 1). Les effets d'hystérésis en champ

longitudinal ou transverse sont comparables sauf que -

- Les valeurs des champs HCII et HCIII’ qui sont reportées dans le tableau VIII.I1,
sont inférieures & celles obtenues en champ perpendiculaire, en accord avec les
résultats de la figure VIII.3 obtenus pour 1'échantillon 75132 n° 1 (cette aniso-

tropie sera discutée au paragraphe VIII.1.3).

~ Le retour & champ nul produit cette fois-ci une trés légére augmentation de la
résistivité dont la valeur relative est donnée dans le tableau VIII.2. On peut
observer sur la fig. VIII.1l la variation de cet effet avec la tempé&rature. On
voit qu'il est plus important que l'effet de réduction de p en champ transverse
et reste donc sensible 3 des températures supérieures & celle ol apparait ce

dernier.

Nos résultats infirment complétement ceux de Batlogg et al (1979a) qui,
en champ paralléle, sur un TmSe de paramétre de maille a, = 5,705 K, trouvent
qu'au retour & champ nul toute la résistivité au-dessous de HCII et donc presgue
toute la variation de résistivité au-dessous de Ty est annulée (fig. VIII.8b et
VIII.1l4). Si nous comparons les variations relatives de la résistivité & champ
nul de notre échantillon 4 la méme température avec celles de Batlogg et al, & 2 K,
en champ paralléle, nous obtenons une augmentation de 5,3 7 au lieu d'une diminu-

tion de v 9 7 dans la mesure de Batlogg et al.
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Fig. VITI.13 - Comparaison de fa
variation de La magnétordsistance
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a 1.4 K (76180 n° 2, a, = 5.712 A)
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VITI.1.2.3 - Discussion

Mgller et al (1977) ont observé qu'apr@s un refroidissement sous champ,
ils n'observaient plus la ligne IT en diffraction de neutrons et en ont déduit
que cette procédure (ou de méme un cyclage en champ & T < Ty) retient 4 H = 0 la
phase 3 deux domaines qui est normalement comprise entre les lignes II et III du
diagramme (H,T). Nos résultats, comme ceux des autres auteurs (malgré les diffé-
rences soulignées 3 1l'instant) en ne montrant plus de décrochement sur la courbe
p(H) en champ d&croissant au voisinage de HCII’ paraissent aller dans le sens de
1'interprétation de Mgller et al. Cependant, les mesures de Peyrard (1980) (fig.

VIII.9 et tableau VIII.l), montrent que la ligne II subsiste en champ décroissant.

En outre, le raisonnement ci-dessus n'est valable que pour un échantil-
lon magnétiquement parfait, ce qui n'est pas le cas en pratique, méme pour un

monocristal.

I1 demeure que le fait d'obtenir apré@s cyclage en champ une résistivité
différente de celle de départ, indique que 1'&tat magnétique de 1'échantillon est
différent. A notre point de vue ces effets d'hystérésis sont clairement reliés 3
l'apparition d'une aimantation rémanente (fig. IV.17) (Péﬁé, Thése 1979). Celle-
ci n'est visible qu'a partir de températures inférieures 4 Ty : & 1,2 K dans
3200 Oe pour un échantillon du bain 75I32 (mais on a vu que, dans les &chantillons
de ce bain, les effets d'hystérésis sont faibles). En tout &tat de cause, une dif-
férence entre les températures d'apparition de 1'hystérésis et de la rémanente
n'est pas contraire 3 notre interprétation. Elle peut simplement provenir du fait
que les propriétés de transport sont slirement beaucoup plus sensibles aux effets

des domaines et des imperfections magnétiques.

VIII.1.2.4 - Effets d'hystérésis : magnétorésistance trans=

verse d'un échantillon stoechiométrique (76I80) sous pression

Fn liaison avec nos mesures de résistivité sous pression (ch. X), nous
avons effectué des mesures de magnétorésistance transverse de 1'&chantillon 76I80

n° 1 a3 P= 6 kbar.
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La fig. VIII.1Swmontre 1l'hystérésis de magnétorésistance 3 1,2 K (et les
valeurs de magnétorésistance 8 4,2 K &8P =0 et P = 6 kbar). La valeur du champ
HCII correspondant 3 la premiére cassure de o (H) a augmenté par rapport
i P = 0, passant de 2500 3 5000. Les mesures n'ont pas été faites 3 assez hauts
champs pour qu'on puisse identifier HCIII qui serait supérieur 3 8000 Oe (0. Péna
sur le 77I9 en mesures magndtiques trouve un champ critique de 20 kOe & 8,3 kbar).
L'augmentation sous pression du champ HCIII’ que Guertin et al (1976) ont reportée
dans un diagramme de phase (fig. IV.23), s'accompagne donc d'une augmentation de
HCII' Ceci est cohérent avec un &largissement du domaine d'hystéré&sis en magnéto-
résistance. Au maximum de 1'effet d'hystérésis, la variation est de 12 7 & pres-
sion nulie (H =2 kOe) et de 18 7 3 6 kbar (H = 4 kOe). Au retour 3 H = 0, la
résistivité & 1,2 K est réduite de 5,3 2 8 P = 0 et seulement de 1,6 7 3 6 kbar.
L'effet de réduction sous pression est méme plus faible en valeur absolue que i

P = 0 alors que les résistivités 3 H = O ont &té multiplides par 2,5.

g e (PQ omy
12000F 8 TmSe -
\.‘; \1‘-\ a = 5.712 X
\\ H
N\ .
10000\ N » P=0 }uux
N \\ A P=z6kbar
N\ ~ A P=6kbar,T=12K
\\ z:\
8000} -
60001 -
40001 - ) o
Fig. VITI.15 - Magnétonigsistance
transvense, fusqu'd § kle,de 2'ech-
antillon stoechiométrique
2000 . . N (76180 n°1,a0= 5.712 A) sous pres-
. sdon (P=6 kban),a 4,7 K et 1,7 K.
Comparaison & 4,2 K avec £a mag-
0 1 ! 1 L nétondsistance a P=0.
, 0 2 4 5 1 kce) 8



VIII.1.3 - Anisotroplie de magnétorésistance

On appellera anisotropie de magnétorésistance la différence sous champ
magnétique entre la r8sistivité d'un &chantillon ol le courant est parallé&le au
champ magnétique (I // H) et celle de 1'échantillon ol le courant est perpendicu-
laire au champ magnétique (I L H) Ap = pﬂ,— QL' Les courbes de la fig. VIII.3
montrent que, pour H < 11 kOe & 1,8 K, la ré&sistivité en champ paralléle est plus
faible que celle en champ perpendiculaire et que, au-deld de 11 kQOe, il y a inver-
sion du phénoméne. Comme ces courbes ne sont pas corrigées de l'effet dQd au champ
démagnétisant, nous allons essayer de faire cette correction pour savoir si cette

anisotropie n'est qu'un effet de champ démagnétisant ou un effet intrinséque.
Auparavant, nous rappellerons des résultats généraux obtenus & partir
de 1l'anisotropie de magnétorésistance d'alliages dilués de terres rares dans des

métaux nobles (Friederich 1975, Fert et Friederich 1976).

VIII.1.3.1 - Phénoménes de base de 1l'anisotropie de magnéto-

résistance
Dans la série des iomns de terres rares dilués dans des métaux nobles,
1l'anisotropie de magnétorésistance est due 3 la déformation "électrique" de
l'ion terre rare qui n'est pas en premidre approximation une sphére mais ressemble
plutdt & un fuseau ou & une soucoupe ( ce dernier cas est par exemple celui du

thulium).

Friederich,1975, a calculé le signe de l'anisotropie de magnétorésis-—
tance d'alliages dilués de terres rares dans 1'or et 1l'argent, avec un certain
nombre d'hypothéses simples dans un mod&le Kondo. L'anisotropie est nulle
pour Gd qui ne possé&de pas de moment orbital. Pour les &léments de la deu~
xiéme série de transition, l'anisotropie est positive pour Tb, Dy, Ho, puis

change de signe et devient négative pour Er, Tm et Yb.

VIII.1.3.2 - Nos r&sultats
Nous présentons ici deux séries de résultats, 1'une sur 1'&chantillon
le plus stoechiométrique 76180 n° 2 (a, = 5,712 2) 4 une seule température, T =

1,4 K (fig. VIII.13), 1'autre sur 1'&chantillon 75I32 n® 1 que nous avons plus



intensivement étudié : & plusieurs températures entre 1,16 et 4,2 K jusqu'd 8 kOe
et pour quelques unes jusqu'd 70 kOe (fig. VIII.1 & VIII.3). Nous n'avons des
résultats que sur 2 Echantillons parce que pour &tudier l'anisotropie de magné-
torésistance il faut pouvoir placer 1'échantillon de telle sorte que le champ
magnétique soit paralléle ou perpendiculaire au courant de mesure, donc disposer
d'un biAtonnet monté de manidre classique, alors que, par la méthode de Van der
Pauw (cf. annexe 1), la magnétorésistance ne peut valablement €tre mesurde que

dans un champ magnétique perpendiculaire au plan de 1'échantillon, donc au courant.

Pour tenir compte de fagon exacte du champ démagnétisant, il faut
effectuer les mesures de magnétor@sistance et les mesures d'aimantation sur un
échantillon de forme telle que le champ démagnétisant soit uniforme 2 1'inté&rieur

(sphére ou ellipsoide), ce qui nous permet d'envisager tout de suite les difficultés

que nous allons rencontrer : R

. Mesures d'aimantation : Evidemment, le cas le plus simple est de disposer de

mesures sur une sphére, ce qui n'est pas le cas pour les &chantillons stoechio-
métriques. Nous &tudierons donc cas par cas la manidre d'obtenir 1'aimantation

corrigée, et ceci aux mémes températures que les mesures de magnétoré&sistance.

. mesures de magnétorésistance : Les deux échantillons de cette étude &tant des

batonnets de dimensions connues, nous les assimilerons en premidre approximation
a des ellipsoides et & partir des tables (Bozorth 1963), nous déterminerons les
coefficients correspondants de champ démagnétisant‘N” et Ni_en fonction du rap-
port de la longueur avec le diamétre de cet ellipsoide. Le champ effectif dans

1'échantillon s'exprime alors

Heff” - Happliqué - N

et HeffL - Happliqué Y

avec la relation : Nl = %{4W - N//) s

et M exprimé en uem/cm3 , avec M(uem/cm3) 8,89 M(uem/g)

o ’ . -~ . . «
= 76I80 n’ 2 : nous assimilerons le bAtonnet de dimensions suivantes

longueur 1,80 mm, largeur 0,52 mm et &paisseur comprise entre 0,40 et 0,45 mm 3

un ellipsoide de rapport m = % # 4. Alors N” = 1,0367 et Nl.= 5,7648.




- 75I32 n® 1 : Nous assimilerons notre &chantillon en forme d'aiguille

4 un ellipsoide de grande dimension 1,5 mm par rapport aux deux autres = 0,36 mm,
ce qui nous permet en premiére approximation pour m # 5 d'obtenir / 4m = 0,04

soit Nﬂ/ = 00,7012 et SL = 5,9326.

Ny

VIII.1.3.2.2 - Application de la correction & 1'échantillon 76180

Nous ne disposons, pour cet &8chantillon, que de mesures d'aimantation
sur un petit cube & une température proche de la mesure de magnétorésistance T =
1,51 K(fig,IV.Zla, éch,76I80 n°2 ). Nous allons successivement calculer le champ

effectif appliqué 3 1'échantillon d'une part en ne faisant aucune correction sur

1'aimantation, d autre part en supposant que 1' echantlllon mesuré en aimantation

pouvait 8tre assimilé & une sphére (N = 4m/3). Les courbes brutes de la figure
VIII.13 sont modifiées pour donner dans le premier cas celles de la figure VIII.16a,

dans le deuxiéme cas celle de la figure VIII.16b.

Nous constatons que, dans le deuxiéme cas, les courbes se croisent avec
des valeurs de champ effectif trop corrigées (elles ne varient pas de facon mono-
tone). Ceci nous a conduit, aprés de multiples étapes, & déterminer une courbe
d'aimantation intermédiaire entre la courbe d'aimantation non corrigée et la courbe
corrigée comme si 1'échantillon &tait une sphére avec un coefficient de champ déma~-
gnétisant affectd a M compris entre 1 et — (egal a 1,7) ; nous obtenons alors la
fig. VIII.16c ol les courbes de magnétore51stance se croisent mais sans hystérésis

négatif.

Nous pouvons alors tracer l'allure de l'anisotropie de magnétorésistance
al,4 K, p” - QL, respectivement pour les courbes en champ croissant et décrois-
sant (fig. VIII.17). Cette anisotropie existe ré@ellement ; si 1'on reprend les
résultats des deux tracés VIII.l6a et b ci-dessus, cela déforme les courbes mais

l'effet principal demeure.

En champ croissant, l'effet le plus important est négatif et ceci en
accord avec le signe trouvé par Frederich (1975) pour l'anisotropie de magnétoré-
sistance du Tm dilué dans l'or ou l'argent, (l'hystérésis 3 champ nul de la magné-

torésistance longitudinale produisant un effet particulier au retour & champ nul),

Nous essailerons de discuter l'inversion du signe de 1'anisotropie 2

hauts champs aprés avoir décrit les expériences sur l'autre &chantillon.
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Fig. VITI.16 - Magndtordsistance Lon-
gitudinale et transverse de £’ échan-
tllon stoeghiométriique (76180 n° 2,
Qg = 5.712 A) & 1.4 K : cornrection

de champ démagnétisant. (Les mesures
brutes sont neproduites sun La §4g.
VITI.13).

Caleul du champ effectif : £'échan-
Llllon mesuré en magnidtordsisiance est
assimile & un ellipsoide avec

m = % # 4 (NL=5.7645 ot N// =
1.036%)

et Fig. VIIT.16 a : &'aimantation
utilisie pour La correction n'est
pas cornigie du champ dimagnétisant,

Fig. VITI.16 b : R'chantillon
mesure en almantation est assimili &
une sphdre.

Fig. VIII.16 ¢ : £'échantillon
mesurl en almantation est assimild a
une sph2re de coefficient de champ
démagnitisant N compnis entre 1 et

é} c N = 1.7
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Fig. VIIT1.17 - Apris cornrection du champ démagnétisant (§ig. VIII.lé6c)

variation de L'anisotrople de magnétorésistance
(Ap = py -pL ) de,L'Echantillon stoechiomidtrique (76180

’ n’ 2, a, = 5.712 Al. Le changement de signe de Z'andiso-
trhople “se prodult a4 H = 4.04 ROe.Sulvant Les authes cor-
rnections de champ démagnetisant des §4g. VIII.16 a et b,
Le changement de sdigne se déplace de 3.5 kOe & 5.2 kOe.
He pourn £'échantillon mesurd en almantation est compris
entrne 4.6 rOe et 5.5 rOe.

VIII.1.3.2.3 - R8sultats non corrigé@s pour 1'échantillon
75.1.32 n° 1

Ces résultats sont ceux des figures VIII.l 3 VIII.3. Sur cette dernidre,
mous voyons que le phénoméne d'anisotropie existe d8j3 pour des températures supé-
rieures 3 TN. Nous avons utilisé€ ce phénoméne d'anisotropie de magnétoré@sistance pour
orienter l'é&chantillon dans l'électroaimant (dans 3000 Oe 2 4,2 K), la résistivité

de l'échantillon &tant plus faible en champ longitudinal qu'en champ transverse
(fig. VIII.18).

9 p(uQ.cm)

wn

Fig. VIII.18 - Utllisation de L'anisotropie
de magnétorndsistance pour orlentern L'échan-
tlon dans un 8lectroalmant: variation de

2a mBALSELULEE A H = 3 k0e et T = 4.2 K en

fonction de L'oadlentation du champ magnéti-
que o | 75132 n°1, ao = 5.706 A ).

1460
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. Aspect expérimental

Les différences entre les courbes des figures VIII.1 et VIII.2 sont
représentées sur la figure VIII.19. Cette anisotropie est négative et sa valeur
absolue passe par un maximum & un champ Hj puis décroit. En considérant les
courbes & plus haut champ de la figure VIII.3 et en portant la différence pb/— QL
sur la figure VIII.20a, on voit que lfanisotropie change de signe et devient
légérement positive au-deld de 11 kOe & 1,8 K et 19 kOe 3 4,2 K. Elle se sature
3 partir de 30 kOe & 1,8 K et 40 kOe 3 4,2 K. La valeur & saturation vaut res-

pectivement = 61 ullem et = 55 uflcm, bien que la résistivité en champ nul soit

deux fois plus grande 3 1,8 K qu'3d 4,2 K.

. Interprétation

Ces courbes peuvent &tre interprétées comme la somme de deux contribu-
tions, que nous avons représentées sur la figure VIII.20b et qui se décrivent
ainsi : Une premiére négative qui décroit rapidement en champ faible puis se sature
4 grand champ. Une deuxiéme qui est nulle jusqu'au voisinage du champ du minimum
H : )qui prend une valeur positive et crolt tré&s rapidement puis se sature 3

une valeur un peu supérieure i la valeur absolue de la contribution négative (de

sorte que la somme soit légérement positive).

Une indication sur la nature de ces contributions pourra peut=-&tre nous
8tre donnée par 1'étude de la variation du champ H, en fonction de la température
et une comparaison de cette variation avec le diagramme de phases.Nous avons reporté
la valeur de ce champ Hm en fonction de la température sur la figure VIII.21. Si
nous comparons ce résultat aux lignes III et IV du diagramme de phases établi &
partir des mesures de chaleur spécifique par Peyrard sur un &chantillon de Ty
voisin, ce qui nous frappe de prime abord, c'est que, pour les températures supé-
rieures 3 la température d'ordre, méme si la valeur du champ magnétique n'est pas
identiquement celle de la ligne IV, les valeurs de Hm décrivent bien le passage
de 1'état paramagnétique 3 1'état ferromagnétique et pour les températures infé-
rieures a la température d'ordre le passage de 1'état antiferromagnétique (3 6 ou
2 domaines) & 1'état ferromagnétique (description de la ligne III), ce champ HCIII

restant pratiquement indé&pendant de la température.
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Fig.VIT1.20 b - Analyse de L'aniso-
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Lo Zterme 1,nlgatif,se saturant ashez
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Nous pouvons donc clairement identifier ces deux contributions
a4 la magnétorésistance : La premiére, négative, correspond bien 3 1l'effet d'ani-
sotropie observé par Friederich dans les alliages Au-Tm et Ag-Tm, et allant vers
une saturation, le deuxiéme terme positif survenant 3 partir du champ seuil (ici

< > '3
HCIII pour T TN ou H y pour T TN), et correspondant au terme d'échange

cT
négligé devant le terme de Coulomb dans le calcul de Friederich (1975), et qui,
devenant peut-&tre prépondérant, changerait le signe de l'anisotropie (dans une
hypothése de champ moléculaire, dans un &tat antiferromagnétiQue les intégrales
d'achange Ji et J, correspondant respectivement aux premiers et aux seconds voi-
sins, sont de signe contraire, alors que dans un ferromagnétigque celles-ci sont

de méme signe).

- Fig.VITI.21 - Comparaison du diagram-
me de phases(H,T):

o obtenu par chaleur spéelfique ou
aumantation et désalmantation adia-

4 batique (Peyrard, thése, 1980)

{bain #719,a0= 5.709 )

v d'apnds H minimum des courbes d’
anisotropie de magnétorésistance

- (75132 n°1,a0= 5.706) 4. Fig. . VITI. 19

Td'apras H maximum de La nésisti-
Uits de Hall (cf.§ 1X.3.2.)
(75132 n°1,a,=5.706)

1 2 3 4K

VIIT.1.3.2.4 - Essai de prise en compte du champ démagnétisant

pour ces mesures de l'&chantillon 75I32 n° 1

Les mesures de magnétorésistance ayant 8té effectuées 3 un trds grand

nombre de températures entre 4,2 K et 1,2 K il faudrait, afin de pouvoir effectuer

une bonne correction de champ démagnétisant, disposer de mesures d'aimantation
sur une sphére et ceci 2 toutes les températures et 3 tous les champs, ce qui,
méme dans cette hypothése, aurait nécessité une double interpolation en tempéra-

ture et en champ.
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Une correction préliminaire faite 3 partir d'une courbe d'aimantation
d'un &chantillon de forme quelconque du bain 75 I 32 donne & 1,8 K 1la courbe d'ani-
sotropie qui est représentée en pointillés sur la figure 20a. Cette correction
change la valeur du champ HCIII et du champ ol 1l'anisotropie change de signe (en
les diminuant) et augmente trds l&gdrement la valeur 3 saturation mais ne change
en rien l'allure de variation des phénoménes et les réflexions que NOUS en avons

tirées.

VIII.2 - ECARTS A LA STOECHIOMETRIE - DESCRIPTION DES RESULTATS

Il s'agit ici de mesures de magnétorédsistance en champ transverse.

Tous les &chantillons, sauf le plus hors stoechiométrie (Tmo 798e)

3
ont une magnétorésistance négative plus forte, 3 champ donné, i 1,4 K qu'a 4,2 K.
Celle de trois d'entre eux est représentée, jusqu'en grand champ, sur la figure

VIII.22. Celle du Tmo 798e est représentée jusqu'id 8 kOe sur la figure VIII.23.

1000

800

Fig . VITI.22 - Magnétornisistance thans-
verse a 4.2K et 1.4K de meSe non stoe-
chilométniques

6001

‘ 2 ‘7‘:3’( n°B (75132 n°4,a0=5.703 &)
o f‘]’i n°3 (751192 n°2,a0= 5.654 A
V4.2 . i
o v G n4 176170, au= 5.665 A
La courbe @ 1.4 de 2'échantillon n°B
. , ) e=e=——0 | e profonge & bas champs.

0 50 100 150 M (kCe)
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Nous analyserons tout d'abord la magnétoré@sistance de ce dernier. Cet
échantillon, totalement différent des autres puisqu'il a une ré&sistivité métalli-
que "ordinaire" qui décroit depuis 1'ambiante, se comporte comme un métal

avec une magnétoré&sistance positive.

La variation en température de la magnétoré&sistance suit celle de 1la
résistivité : la résistivité est un peu plus faible & 1,4 K qu'a 4,2 K, sa magnéto-
résistance aussi. Nous ne trouvons aucune anomalie corré&lée & 1'apparition de

1'ordre antiferromagnétique (de type II).

Avant de décrire en détail et d'analyser la magnétorésistance des autres
Tm Se non stoechiométriques, il parait inté@ressant de comparer la valeur relative

de leur magnétorésistance a4 celle des échantillons presque stoechiométriques.

Ao

o (H=0)
Les figures VIII.24 a et b montrent ces différentes valeurs jusqu'i

30 kOe a 4,2 K (T > TN) et 1,4 K (T < Ty). Ce qu'il faut tout d'abord remarquer,

c'est que les échantillons stoechiométriques, que nous avons étudiés au paragraphe

précédent qui ont une résistivité & 1,4 K qui varie du simple au double (de

2932 uflem pour le n® 2 3 4800 pour le n° 1), ont une magnétor@sistance relative

négative identique.

L'échantillon A (75I32) bien que stoechiométrique et de résistivité
identique 3 1,4 K au n° 2 (77I9) présente déja un effet de magnétorésistance plus

faible et ceci couplé avec un champ HCIII plus grand (cf. fig. VIII.24b)

Les autres échantillons ont une magnétoré&sistance négative beaucoup plus
faible : les n° 3 et C (751192 n® 2 et n° 1) bien qu'ils présentent sans doute
un ordre antiferromagnétique de type I (existence d'un petit saut d'aimantation
dans tous les &chantillons de ce lot) ne présentent pas d'effet d'hystérésis détec-

table.

Dans le tableau VIII.3 ci-aprés, nous comparons les amplitudes de varia-

tion (en %) de ces magnétorésistances 34 6 kOe i deux températures, 1,4 K et 4,2 K
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Fig. VII1.23 - Magnétordsisitance
trhansverse, positive, a 4.2 K et
1.4 K de £'échantillon n°5 (76170,
ao= 5.6275 A )

20

~-20

-30
TmySe
-80 T=l4K HLI 7
(®)
Te42K H LTI 1 100 "
(a)
H (kCe)
-50Y. i ; ) A i i ! !
5] 10 20 A{KO2) 0 10 20
Fig. VI1I1.24 a et Fig. VII1.24 b - Varniation relative de
La magnétorisistance ( Ap/ R o1 ¢ ) pour tous Les meSe
a 4,28 {a) et @ 1,4K (b].
n’l : 76180 n°l, a,= 5,712 A n’2 : 7719, a.= 5,709 &
n’A : 75132 n°1, a,= 5,706 & (& 1,2K au Lieu de 1,4K)
n’3 : 751197 n’2,a,= 5,684 A n°C : #51192 n°l,a0= 5,680 A
n’4 : 76170, Qo= 5,665 A n’s5 : 75198, a,= 5,625 A
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1 1 1 ! H 1 1 1 1
i Echantillon i (1) i (2) i A i (3) i (C) i (4) i (5) i
T ! T 1 T T T I I
; T=4,2K , ~307% - 28 - 17 y — 1,2, -0,8, -0,4 P9
! ! ] ! (=) | ! ! ] !
p T=1,4K ) 957 ; — 93 - 61 | 9 ;T 3 P 1,6 p t 6 ;

Tableau VIII.3

(%) Valeur prise 3 1,2 K. Ces numéros d'échantillons se référent a4 la numérotation
utilisée dans les publications (Haen et al 1979 et 1980) et indiquée dans le

tableau VIII.1l. Le numéro C désigne 1'échantillon 75I192 n°l.

Dans le tableau VIII.4 qui suit, nous avons ré&capitulé& pour tous les
échantillons que nous avons mesurés les valeurs du champ magnétique (en kOe)
ol 1a résistivité atteint une valeur &gale 3 p(300 K) (sans correction

de champ démagnétisant, cela dépend donc un peu de la forme de 1'&chantillon).

Tableau VIII.4

! 1 H ! t
, ; 4,2 K , 1,4 K ,50 mK;
; Echantillon | . : ; ; ;
' Ly Ry °L 1 R/l : L :
) ! I ! T ! I

., (76180 n° 1) , ; 6,1 : L 55T
! (76180 n° 2) ! ! ! 5,6 'o4,2 1 !
i )] ! 1 ! z !
2 (7719) ! ! ! 5,8 ! ! !
! ! ! ! z ! !
A (75132 10° 1) ! ~v22 128t A 10 a7 !
! ! ! ! ! ! !
! B (75I32n° 4) ! .38 I ! 14 ! ! !
1 1 ] ! ! ! !
Lo, (751192 0° 2) ! 86 ! ! 71 ! ! z
I} 1 1 H 1 H H
: (751192 n° 1) , > 70 ; > 80 ; : :
' z v ' z z T
L4 (76I70) v 150 , n137 , ,
v 1 v v z z T
. (x%) TaSe) gsTeq 15 | ™~ 130 SIS R : :

(%) Valeur prise 3 1,8 K.
(%) Echantillon placé ici 3 titre de comparaison. Sa résistivité est comparable
a celle d'un TmXSe non stoechiométrique : 204 uflem 3 1'ambiante, 567 ufem 3 4,2 K

et 583 ullcm 4 1,4 K (voir chapitre XI).
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VIII.3 - RELATION ENTRE LA MAGNETORESISTANCE NEGATIVE ET L'AIMANTATION

En liaison avec 1'interprétation Kondo développée pour expliquer les
propriétés de transport dans la zone paramagnétique, nous allons essayer de recher-

cher un lien entre la magnétorésistance négative et 1l'aimantation.

VIII.3.1 - Généralités

Béal-Monod et Weiner (1968) ont calculé la magnétorésistance négative
d'impuretés magnétiques de transition diluées dans une matrice noble dans un modéle
s—d dans une approximation de Born au second ordre. La magnétoré&sistance négative
est le résultat, d'une part de la dépendance en champ et en température de 1'am-—
plitude de diffusion des &lectrons de conduction et, d'autre part, du gel du

degré de liberté du spin de 1'impureté@ sous champ magnétique.

En champ nul, la premiére contribution redonne la variation bien connue

de résistivité Kondo en log T, tandis que la deuxilme reste constante.

guLH
En présence de champ magnétique (pour o = < 2) le gel des spins,
principalement décrit par le carré de 1l'aimantation variera beaucoup plus rapide-
gUBH
ment que le premier terme. Au-deld de T > 4, on considérera que l'impureté

est complétement alignée dans le champ et 1'amplitude de diffusion par les &lec-
trons de conduction redeviendra alors la source principale de variation de la

magnétorésistance (variation en log H) pratiquement indépendante de T (More et

Suhl 1968).

Nous allons donc regarder si la magnétorésistance négative de nos
échantillons varie comme MZ, dans les zones non ferromagnétiques évidemment,
et dans quelles limites. Il nous faut cependant remarquer que la magnétorésistance

négative varie en M2 dans le mod&le de Bal-Monod et Weiner dans les limites de

H » .
= E%%— inférieur & 2, pour J et de quelconques, ce qui correspond ici, en
H .
prenant pour le Tm une valeur thé@orique de g = 1,17 et 7? = 0,067 si H est

exprimé en kOe et T en K, 3 un champ de 54 kOe pour T = 4,2 K et de 18 kOe pour
T = 1,4 K. Nous n'allons pas décrire tous les résultats gue nous possédons.
Nous allons simplement montrer quelques figures en exemple et faire des tableaux

qui récapituleront 1'ensemble des résultats.
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VIII.3.2 = Echantillons stoechiométriques

. Mesures d'aimantation disponibles pour les &chantillons proches de la stoechio-

métrie

A 4,2 K nous ne disposons pas de mesure sur tous les &chantillons, en
particulier pour le 76I80 et nous prendromns donc celles qui s'en rapprochent le
plus : celles du 77I9 jusqu'd@ 12000 Oe. Pour le 75132, les échantillons n'avaient
pas toué le méme Ty. Nous prendrons les mesures effectuges par PeTia sur des

8chantillons proches du méme bain.

. Dans la zone paramagnétique, 3 4,2 K (c'est-d-dire T X Ty)
P g ! L N/

Nous constatons sur les figures VIII.25 et VIII.26 qu'id bas champ la
différence de résistivité Ap = p(H=0)-p(H) suit bien une loi en M2, Nous récapi-

tulons dans le tableau suivant la limite en champ magnétique de la variatiom en M2

1 ! ) !
, 76 I 80 L7719, 75132 0° 1 ;
! t ! !
r vx o2 o= _ [ ! . ' s !
PP jusqu’'ad 6,5 kOe 7 kOe | idem 1 PL qusqu’? 6 503 (Rochester) !
' : 1 9/ jusqu’'a 5,5 kOQe X
Mz(emu/g)2
1?0 2<]30 3({\0
_ 800 4 ;
g TmSe? c=?_
e | 3
2 . <
600 42K 800 -
AHYZ
[e]
2 <_"_'__H.l._J
e
54001 ook -
Q.
<3
200+ 200~ '
Hzd 3xCe
v N
04 0 00 Fios) ECT R s
Fig . VITI.25 - Varniation de La magné- Fig, VIII.26 - Varniation de La mag-
torndsdistagee en H// ou HL I, en jonc- ndtordsistance ,en H L,@ 4.2 K de
tion de M© & 4.2K [75132,0 1,a0=5.706) ? Echantillons stoechlomdtriiques:
a bas champs,H < 6 ke, 0 ,76180,a0= 5.712 A, 0,7219, ao=
(Haen et al 1977) 5.709 A ,en 4onction de M, jusqu'a

& rOe.



Si nous comparons avec le diagramme de phasesétudié précédemment au
paragraphe (VIII.1.3.2.4), la limite de variation en 12 correspond bien 3 la

ligne IV (définie par nos mesures d'anisotropie de magnétorésistance).

. Dans la zone antiferromagnétique T < Ty

la question qui se pose est : peut-on trouver une zome de variation
en M2 ? Et, si oui, la limite est-elle la ligne II ou la ligne III? La réponse est
donnée dans le tableau ci-dessous, pour des mesures 3 1,4 (ou 1,5 K dans le dernier

cas).

z 1
T 76180 : 7719 : 75132 n°® 2 |
] ] 1 ]
i en H/’i jusqu'd 2 kOe i jusqu'd 3 kCe i jusqu'id 4 - 4,2 kOe i
1 1 ] 1 T
poem Hy 1 kOe . 2 - 5 kOe , pas de variation en %2 X

La figure VIII.27 montre & titre d'exemple la variation de Ap de 1'&chantillon
76180 n° 2.

Fig.VII1.27 - Varndation de L'nys-
1Bnesis de magnétorisdstance

(H <,4000 Oe) & 1.4 K en fonction
de 4% (76180 n°2,a0=5.712 &)

(M conndlgée du champ démagnéti-
sant,ch. Fig. VIII.16 c)

g—Ap(uﬂcm)

1000
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Si nous comparons la limite de variation en 4% en champ croissant avec

le champ HCII visible sur les courbes de magnétor@sistance avec hystérésis (champ

ol se produit la premiére décroissance brusque). ,nous nous apercevons qu'il y a

similitude et que la limite de variation est la ligne II. La variation du Ap de

1'échantillon 76180 en champ décroissant, est en M2 dans une zone limitée a

1 kOe. On peut peut-@tre associer ce champ au champ HéII vu par Peyrard (1980) en

champ décroissant (fig. VIII.9).

VIII.3.3 - Ecarts 4 la stoechiométrie

Dans le tableau suivant figurent les limites en champ magnétique des lois

de variation de la magnétorésistance transverse en fonction du carré de 1'aimanta-

tion

1 1 ]
X Echantillon , 751192 n° 2, 7511 92n°1 | 76 170,
! Courbes sur figure ' VIII 28 ! j VIII 29 |
] 3 i ] ! ]
) a, (&) ) 5,684 , 5,68 5,665
! ! ! ! - !
: TN (X) ! = 1,8 | = 1,7 | 2,5 !
! ! ! t !
i type d'ordre supposé i AFI ; AFI 7 i AFII i
f limite 3 T=4.2 K f 33 kOe i 57 kQe 5 ? f
P N T ] T T
, limite & T=1.4 K , = 10 koe : 25 kOe , 60 koOe ,
T ] ] ] ]
i Heppp mesurés par Pena , = 6 kQe ; ; i

Dans le premier &chantillon qui présente encore certainement un ordre antiferro-

magnétique de type I i 1,4 K, nous associerons la limite de variation en M

2

o
champ HCIII en comparant cette valeur 3 celle mesurée par Pena. On peut se deman-

der pourquoi, dans le cas d'un échantillon proche de la stoechiométrie, la
limite est HCII et non ici. La réponse n'est pas &vidente : ou bien 1'ordre

est encore de type I, mais HCII n'existe pas, ou bien l'ordre est déji de type

II. Le saut d'aimantation 3 6 kOe a pourtant &td mesuré sur le méme &chantillon

et n'est pas négligeable, méme si son amplitude est faible. La limite de varia-

tion en M2 de Ap & 4,2 K peut encore correspondre i une ligne IV,mais la courbe

1 . . -~ - -~ P .
d'aimantation 3 4,2 K présente une trads légére courbure vers le haut,vers 5-7 kOe,

c'est-3-dire 3 des champs magnétiques beaucoup plus faibles.

Pour 1'&chantillon 75II92 n° 1, de plus faible paramétre de maille, les

remarques ci-dessus sont d'une accuité@ encore plus grande

s'il est encore AF de



type I comme poufréient‘l'indidﬁérnies mesures d'aimantation effectudes sur tous

les &chantillons du m@me bain (existence d'un saut d'aimantation entre 6 et

7,5 kOe), peut-on considérer que les valeurs de 25 et 57 kOe correspondent respec-—
tivement 3 HCIII et HCIV ? Ces valeurs paraissent trop &levées pour pouvoir ré-
pondre affirmativement. Elles sont d'ailleurs de l'ordre de grandeur de la limite
théorique (a.< 2) du domaine de validité& de 1'approximation utilisée (cf. § VIII.3.1)

qui correspond 3 H = 18 kOe 3 1,4 K et = 54 kOe 3 4,2 K.

lim,
Quant & 1'é&chantillon 76170, qui cette fois est sans nul doute un AF de
type II, la variation de son Ap se poursuit au-deld des limites théoriques

précédentes.

2 2
M“(emu/g)
s00° 1 2 o 3103
B 10 20 L0 Hk®) 70HK
]
a2
Q.
700 <2 8
T T H T
E
500 - g
3
300F ay 4
<
500 4
/,
/
/7
400 -
200+ i
TmSe
300 - 825885 &
T=14K
HL
200 j
100¢ -
100 -
20 30 40 S0 B0 7OH(kCy 30 80 80 H{kcz) 150
g 1 2 10° 0 i 2 3 i 5103
r'q:'z(ernu/glz3 M2 (emu/g)2

Fig. VIII1.28 - Varlation de La magnito-  Fig. VIIT.29 - Variation de fa magnéto-
nisistance transvense de L'Zchantillon rnésistance transverse de L'Zchantillion
non stoechiométrique n°3 (751192 n°Z, n’4 (76170,a.= 5,665 & ),& 1,4K, en §onc-
ao= 5.684 &) en {fonction de MZ,a 4,7K tion de MZ, jusqu'@ 150 #le.

et a 1,4K, jusqu'ad 70 kOe,
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VIII.3.4 - Variation en champs forts de la magnétoré@sistance -

Comparaison avec la conduite prévue par le modé&le B&al-Monod ~ Weiner

pour ¢ 2 10 (c'est~d-dire quand 1'aimantation est saturée)

N

En grands champs p(H,T) est proportionnel i <SZ> et 32 1+K log H. Il ¥y
aura donc une dépendance de la magnétorésistance en log H quand 1’ aimantation

sera saturée.

gupH H (kOe)
Si on reprend les valeurs de a = <7 0,0784 T pour g = 1,17
(cas du Tm), la limite a 2 10 donne pour T = 4,2 K H > 500 kOe et pour T = 1,2 K

H > 153 kOe.

Nous avons essayé cependant de reporter en fonction de log H la magnétorésistance

de 2 échantillons mesuré&s au SNCI jusqu'Zd 180 kOe (75I32 n° & Ty = 2,9 K et
76170 AF de type II). La fig. VIII.30 montre 1'échantillon 75I32 n° 4 en exemple,
o0 n'est pas linéaire en fonction de log H, ce qui veut simplement dire que l'on

a encore la contribution de 1'aimantation non saturde (cf. courbes d'aimantation

fig. IV.21b).

i de | T T T ITIIITT

1300 HR-cm

1800

1800
18350
+1820
1700 =Ny
14K -1349 1800

Pisaaal 1

10 50 100 150kCe

Fig. VITI.30 - Variation de La magndtorisistance transverse
en fonetion de Log H. En encant,fa variation & hauts champs
H > 100 kOe. (75132 n°4, ao= 5.703)



CHAPITRE IX

EFFET HALL

IX.1l - GENERALITES

IX.1.1 - Effet Hall extraordinaire

L'intér8t de 1l'effet Hall dans le cas d'un métal non magnétique est de
donner des informations sur le nombre de porteurs, en particulier la variation
de ce nombre avec la température (si 1'on se place dans le cas de 1'Electron

. 1
libre R, = —
nec
d'électrons par unité de volume).

, ¢ vitesse de la lumidre, e charge de 1'@lectron et n nombre

Malheureusement, dans le cas de matériaux magnétiques, la situation
n'est pas si simple et 1'on se trouve en présence d'un effet Hall extraordinaire
et d'une variation non linéaire de la résistivité de Hall (og = R,.H) avec le
champ magnétique. Dans les matériaux magnétiques, les &lectrons ne sont pas soumis
qu'au champ extérieur appliqué, mais aussi au champ interne en particulier lors-
qu'il existe des domaines magnétiques. La résist%yité de Hall contient alors un
terme additionnel : pg = R,B + 47R_M ol R est le coefficient de Hall normal et

R, le coefficient de Hall extraordinaire. Dans la région paramagnétique, 1'aiman-

. . . P
tation est proportionnelle au champ appliqué alors Ry = 7? = R, + RSXX od
x _ X . _ p L .
(x T:ZEﬁi) tient compte du champ réel donc du champ démagnétisant. 51 R, et Rg

sont indépendants, alors Ry varie linéairement avec XX et la méthode de Rhyne
(1968) permet alors de séparer R, et Rg en reportant Ry en fonction de 1/T ,c'est-

id-dire de X, l'extrapolation & 1/T =0 (soit T== ) donne donc Ro. '

Dans le cas d'un ferromagnétique, la variation de la résistivité de
Hall en champ magnétique présente un coude 3 bas champ suivi d'une partie liné-
aire correspondant 3 la partie saturée de 1'aimantation. Cette variation linéaire

est utilisée pour séparer R, de Rg.



Il nous faut aussi remarquer (B. Cogblin 1977) que, dans les terres
rares lourdes, le coefficient d'effet Hall extraordinaire R est beaucoup plus

grand en valeur absolue que le coefficient R, d'effet Hall normal.

Nous verrons plus loin (§ IX.2.1.1) que, malheureusement, dans la zone
paramagnétique, pour TmSe, Ry ne varie pas comme X d'une part et que, d'autre
part, la résistivité de Hall, loin de présenter dans la région ferromagnétique
une partie linéaire, passe par un maximum. Les méthodes pour séparer l'effet Hall

ordinaire de 1l'effet Hall extraordinaire seront donc inutilisables.

IX.1.2 - Variation de 1'effet Hall en champ magnétigue

Béal-Monod et Weiner (1971) expliquent de la méme facon que la magnéto-
résistance négative la variation en champ magnétique de l'effet Hall dans un
modéle d'effet Kondo pour des impuretés de transition diluées dans une matrice
noble (mod&le s-d dans une approximation de Borm au deuxi@me ordre). En champ
nul, les propriétés de transport dans un modéle Kondo sont toutes dominées par
les amplitudes de diffusion des &lectrons de conduction qui varient en log T.
Mais, dés que le champ magnétique est présent, ce qui domine & bas champ la varia-
tion des coefficients de transport, c'est la variation rapide de 1l'aimantation,
ce qui permet alors d'ignorer les variations des amplitudes de diffusion et a

hauts champs, l'aimantation &tant satur&e, les propriétés de transport varient
o

gHpH
kT 5
quantités sont proportionnelles & M~.

alors en log H. Donc, pour et ces

R

< 2, c'est-3i-dire & bas champs, Ao a
Pr=0. °

Nous rechercherons, d'une part, dans le domaine des faibles champs,
dans la zone paramagnétique si la variation de 1'effet Hall en température pour-—
rait s'expliquer en XZ (un peu comme nous avons tenté de le faire pour TmS)

uisque 13 on est slrement da 1 gUBH << 1 ARy
puisgq ns le cas — avec —— = Ry = Rygq ¢ / R300 &2

c'est-3-dire simplement un décalage d'origine et un facteur de proportionnalité.

.. H -
Et, d'autre part, nous rechercherons une variation de —— en M2 dans les zones ol

R
o
nous avons trouvé une variation de la magnétorésistance en M2 (dans la zome para-

magnétique pour des champs magnétiques inférieurs 3 H et dans la zone anti-

IV

ferromagnétique pour des champs inférieurs 3 HCII dans le cas des échantillons

stoechiométriques).



Tout un ensemble de développements théoriques 3 partir de 1'équation de
base de Luttinger (1958) a été fait ces derniéres années et a &té utilisé en par-
ticulier dans des alliages dilués, dans des composés oli il est possible de sé&parer
la contribution de Hall ordinaire des contributions extraordinaires (Fert. 1977),
Friederich 1975, Hiraoka 1978). Nous ne pouvons utiliser ce type de raisonnement
ici dans la mesure oll nous verrons qu'il n'est pas possible de séparer par les
méthodes habituelles les coefficients de Hall ordinaire et extraordinaire. Nous
rappellerons seulement que Karplws et Luttinger (1954) trouvent pour des matériaux
ferromagnétiques que R, coefficient de Hall extraordinaire, varie comme le carré

de la résistivité.

IX.2 - Ry DANS LA ZONE PARAMAGNETIQUE ENTRE 300 K et Ty DES Tm,Se

IX.2.1 - Description des résultats

Ces résultats ont 8té& publiés, soit dans Berger et al 1977 a la Confé~
rence de Rochester, soit dans P. Haen et al a ICM'79 Munich 1980.
Les numéros d'échantillons 3 c0té des numéros de bain se rapportent & cette

derniére publication jointe 3 la fin de ce chapitre.

Les mesures les plus étendues dans cette gamme de températures ont &té
faites par Tom Penney & IBM jusqu'd 5 K dans 15 kOe sur deux échantillons, un du
bain 75I32 (Berger et al 1977)noté A, 1'autre sur le non stoechiométrique Tm3+Se
75198 noté 5. Nous avons étendu ces mesures vers les basses températures et avons
entrepris 1'é&tude systématique des TmySe i quelques points fixes (300 K - 80 K -

4,2 K). Nous avons reporté ces mesures dans la fig. IX.1.

Nous décrivons plus loin les anomalies survenant dans le coefficient
de Hall & la température d'ordre et au-dessous en ce qui concerne les &chantil-
lons stoechiométriques. Pour ceux-ci, ce que nous pouvons constater, c'est qu'en-
tre 300 K et TN’ alors que la résistivité varie au maximum d'un facteur 7,5, le
coefficienf de Hall (négatif) varie en module de trois décades et qu'ils ont

tous les trois ( 75132, 76180, 7719, c'est-d-dire les n° A, 1 et 2) le méme ef-

” s - . . . -1
fet Hall et la méme variation en température, qui est approximativement en T ’6.
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Avec les écarts 3 la stoechiométrie (échantillon n°3 3 5),l'effet Hall

d 300 K diminue ainsi que 1l'amplitude de sa variation en température.

L'échantillon hors-stoechiométrie,qui posséde une résistivité métallique
ordinaire et une magnétorésistance positive, a aussi un coefficient d'effet Hall
plus faible et presque constant en températuré: Ces résultats sont & comparer avec
la variation du coefficient de Hall de TmS (ch. III) qui s'accroit de presque 2

ordres de grandeur entre 300 et 10 K,

Devant 1'échec de la théorie des &lectrons libres pour expliquer le coef-
ficient de Hall,3d 300 KX, et devant cette Enorme variation en température , nous
allons tenter une approche au moyen de 1l'effet Hall extraordinaire,effet important

dans les terres rares magnétiques (B. Cogblin, 1977).

i I )
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_ Fig. IX.1 - Vardlation du coeféi-
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\\f Q -
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IX.2.2 - Effet Hall des &chantillons stoechiométriques et susceptibilité

Les composés magnétiques peuvent montrer de 1l'effet Hall extra-
ordinaire comme nous l'avons vu dans le § IX.l.l, m&me dans la zone para-
magnétique. D'aprds la relation Ry =R, + Rsxs, porter Ry en fonction de
X permet de séparer les contributions R, et Ry, en supposant que celles-
ci sont indépendantes. Nous avons donc reporté dans la figure IX.2
(courbe a) le coefficient de Hall en fonction de la susceptibilité&, tous
deux mesurés & IBM sur un échantillon 75132, entre 300 et 10 K.

Nous ne trouvons pas du tout, entre 300 K et 60 K, une variation
en X mais une variation emn XZ (dans TmS, nous trouvons une variation en
X1’7). Le coefficient de Hall varie lin&airement avec le champ magnétique
dans les champs de mesure (H g 20 kOe) et en premidre approximation nous
reportons Ry = £(X). Une correction de y pour tenir compte du champ déma-
gnétisant en prenant comme coefficient N, soit celui que nous avons affecté
au 76180 mesuré en aimantation par Pena, soit celui que nous avons affecté
d notre &chantillon en forme d'aiguille (forme beaucoup moins probable) ne
produit qu'une trés faible modification de y, qui n'est pas sensible dans
le diagramme et donc ne modifie pas la loi de variation en XZ.

Si nous imaginons que le nombre de porteurs peut varier avec la
température pour une raison quelconque, nous pouvons, dans un mod&le sim-
pliste d'électrons libres, essayer de reporter-%? en fonction de y pour
s'affranchir de cette variation. %? ne varie toujours pas en ¥y mais en Xl’
(fig. IX.2b).

Nous nous apercevons donc que Ry est tré&s 1i€ au magnétisme du
composé et que, comme les autres propriétés dans la région paramagnétique,
il n'a pas de comportement simple. Méme en ce qui concerne 1'effet Hall
extraordinaire, nous ne pouvons, vu la variation trop rapide em y, séparer
R, et R, par la méthode de Rhyne, ce qui nous permettrait d'étudier la varia-
tion du nombre de porteurs une fois les 2 coefficients séparis, si varia-
tion du nombre de porteurs il y a. Nous allons donc tenter d'interpréter
cette variation dans le cadre d'un effet Kondo comme nous avons expliqué
la variation logarithmique de la résistivité entre 5 et 50 K. Comme pour
TmS, nous pouvons suggérer que, d'aprés le mod&le B&al-Monod - Weiner (1971)
-dans la limite Bﬁ%ﬁ << 1 qui doit pouvoir s'appliquer au coefficient d'effet
Hall de TmSe entre 10 et 300 K~ Ry doit théoriquement varier en %E-donc en
XZ, comme nous venons de le constater expérimentalement.

11 se peut que, dans cette zone de tempdrature, d'autres processus

entrent en jeu dans l'effet Hall, mais nous ne pouvons que constater que

l'effet principal est bien une variation en X2 et ceci vient renforcer
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1'hypothé&se Kondo que nous utilisons pour expliquer la variation en tempé-
rature de la résistivité des TmSe entre 5 et 50 K (sans variation visible
du nombre de porteurs dans cette zone de tempé&rature). De la méme fagon
nous essalerons plus loin de voir si, 3@ température constante et 3 bas
champ, le coefficient de Hall, comme la magnétorésistance, varie en Mz.

I1 faut signaler qu'une autre interprétation aurait pu &tre
envisagée : d'apr&s Luttinger (1958), le coefficient de Hall extraordinaire
dans un matériau ferromagnétique varie comme le carré@ de la résistivité,
Mais nous ne pouvons pas séparer la contribution ordinaire R, de Rg. 81
nous faisons cependant 1'hypoth&se que R, reste indépendant de la tempéra-

ture dans la zone paramagnétique et que Ry représente la variation de Rg

2

avec la température, RH devrait alors varier comme p“ et ce n'est pas du

tout le cas.

IX.3 ~ LES ECHANTILLONS STOECHIOMETRIQUES

IX.3.1 - Variation de R, au voisinage de la température d'ordre

Les mesures qui suivent sont faites en champ tré&s faibles (I 300 Oe)

parce que nous verrons (§ IX.3.2 et suivants) que, d'une part, laz résistivité



de Hall n'est plus proportionnélle aﬁmchamp magnétique et que, d'autre part,

elle présente un effet d'hyst8résis couplé & celui de la magnétor@sistance.

Dans la fig. IX.3, nous avons reporté dans la gamme de températures
proches de la température d'ordre la variation du coefficient Hall pour 3
échantillons. Dans les &chantillons 1 et 2 nous remarquons que Ry présente un piec,
situé & la température d'ordre définie par les mesures de susceptibilité (3,46 K
pour le 76I80). Cette variation conforte notre explication de la variation de Ry

dans la zone paramagnétique ol la partie magnétique est prépondérante.

Par contre, lors de nos mesures préliminaires (entre 1,2 K et 4,2 K)
(Berger et al 1977 Rochester), nous n'avions pas du tout décelé de pic dans Ry
d la température d'ordre (et nous avions cependant cherché une anomalie & Ty !).
Nous avons donc effectué de nouvelles mesures sur un de ces 8chantillons (75132 n°2)
avec. le pont de mesures actuel (cf. Mignot,th&se,ch. VII,1980) qui nous donne davan

tage de précision et, dans la figure IX.3, nous ne trouvons qu'une trds faible ano-

malie en comparaison de la variation des autres &chantillons,ce qui confirme la va-

T T
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riation generale de Rq dans cette zone de temperature reportée dans la fig. .4 de

Berger et al.(1977).

Pour préciser la variation de l'effet Hall dans ce domaine, nous avons
essayé de voir si autour du maximum la variation de Ry était en ¥ ou en XZ- Nos
résultats ne sont pas trés concluants parce que nous avons trop peu de points de
mesure au voisinage de Ty- En ce qui concerme la variation aux températures inférieu-
res 3 celle du pic, pour le 76I80 elle est plutdt en X et pour le 7719 plutdt en XZ
En-dssous de 2,6 K, alors que RH'continue d décroitre (76180 et 7719),la susceptibilit

remonte ou ne varie plus. Nous &tudierons la variation dans cette zome au § IX.3.4.

IX.3.2 - Variation de la résistivité de Hall avec le champ magnétique

dans la zone T > Ty - Relation avec la ligne IV du diagramme de phases

(H < 8000 0Oe)

Tom Penney, dans ses mesures, avait remarqué qu'd 5 K, Ry n'était plus
linéaire en champ magnétique,pour H<15 kOe.Lorsque nous avons poursuivi les mesu-
res 3 4,2 K et en dessous, nous avons eu la surprise de constater que la résis-
tivité de Hall, loin d'8tre linéaire, passait par un maximum (fig. IX.4). Cette
variation en champ magnétique est tout 3 fait inhabituelle, puisque la seule
variation anormale en champ magnétique de la résistivité de Hall se trouve dans
les ferromagnétiques ol la résistivité aprds un départ lin€aire fait un coude
et varie linéairement ensuite suivant Mg, aimantation & saturation du ferro-

magnétique.

Ty (nf) s 3.58K 42K
1.85
/’\\
61~ /‘ N~ e
7 /202 \ ‘\ﬁ'\‘
/ 2254\ 2 Fig. XI1.4 - Variation de
v e N N La nsistivits de Hall
bt~ , / ’ X~ AN - avec Le champ magné/téque
g4 N D 4 entie 1. 5 K ot 4.
/ N (T>T (75137 n z
/ N 25257708 A jusqu'a & "ROe
2L TmSe N 0 4.2K o 3.58 K
N 833K 8 2.9 K
A\ 072.25K, V 2.12 K
0 ! 1 ! 1 81,85 K et O 1.5 K.




La variation anormale de l'anisotropie de magnétorésistance nous a con-
duit & étudier s'il n'y avait aussi un rapport entre ce champ maximum & T > Ty et
la ligne IV. Nous l'avons donc reporté sur la fig. VIII.21 (diagramme de phases)

~ _ , .- . . .

méme s'1l n'y a pas colncidence puisque nous n'avons pas corrigé des effets du
champ démagnétisant (une correction préliminaire mais qui n'est pas rigoureuse

- - . . .. . - .
parce que la sphére dont 1'aimantation a &té choisie avait un paramétre de maille
plus faible, raméne les 2 variations l'une sur l'autre). Ce champ maximum varie
en température comme la ligne IV et correspond donc au passage au ferromagnétisme.
Nous retrouvons donc, comme pour l'anisotropie de magnétoré&sistance, une compéti-
tion entre deux effets. La résistivité de Hall commence par varier normalement
puis, & partir d'un certain champ magnétique correspondant au passage au ferro-
magnétisme, un autre effet survient qui annule la partie magnétique de la varia-
tion de la résistivité de Hall. Nous retrouvons sur tous les &chantillons stoe-

chiométriques cette déviation 3 une loi lindaire en H.

valeurs des HMax suivant les échantillons:

]
, 76180 7719 75132 n° 1

6 - 6,2

1

1

z

'T = 4,2 K !
' 7,4 - 7,6
1

i
I}
!
6.2 - 6.4 :
Byfax(kOe) ' 7 ’ :

IX.3.3 - Effet Hall 8 T < Ty : hystérésis de la résistivité de Hall

Au cours de nos derniéres &tudes de 1'hystérésis de magnétorésistance
a T < Ty, nous avons aussi découvert un effet d'hystérésis dans la résistivité
de Hall effet que nous n'avions absolument pas pergu précédemment (nous n'avions
eu que quelques différences d'une expérience 3 une autre que nous avions toutes
supposées dues 3 des défauts dans l'orientation de 1%&chantillon). Il nous faudra
donc chaque fois que nous voulons &tudier le coefficient de Hall en champ crois-—
sant, aprés chaque cycle de champ, réchauffer 1'échantillon i champ nul au-dessus

de la température d'ordre (méme processus qu'au § VIII.1.2.1).

Par exemple, dans les figs. IX.5a et IX.5b, 8 T = 1,2 K, & la premiére
montée en champ magnétique nous décrivons la courbe du bas avec une pente en

champ faible correspondant & Ry & champs trés faibles ; le maximum se situe dans

un champ Hy de 2 kOe pour les 2 é&chantillons. Le cycle de retour en champ décrois-
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champ plus faible dans le 7719, c'est-3-dire 3 peu prés au champ H avec un

c >
maximum a4 un champ plus bas que le premier (1,15 kOe pour le 76I80 i§11,30 kOe
pour le 77I9). Ces deux champs décalés correspondent bien aux deux champs HCII’
HéII décelés dans les mesures de chaleurs spécifiques par Peyrard (1980) avec,
cependant ici, des valeurs un peu trop basses de ces champs, ce qui correspond i
un effet 3 bas champ plus fort dans le cas de l'effet Hall que dans les autres

propriétés.

Commentaires sur 1'étude extensive de la résistivitéd de Hall de 1'&ch.
75132 : Nous avions fait cette &tude avant d'avoir découvert les effets d'hysté-
résis sur l'effet Hall. Bien que l'anomalie s cet &chantillon soit relativement
faible (fig. IX.3), si nous regardons 4 quoi correspondent les champs maximum
(fig. IX.4), nous constatons que, prds de Ty» cela correspond 2 HCIII et trés en

dessous T < 2 K & HCII' Dans la zone de température intermédiaire, il n'y a pas

de corrélation directe.

]

La courbe retour du cycle 3 1,2 K posséde une pente & l'origine beau-
coup plus forte sur la courbe aller et qui conduit donc 3 un coefficient de Hall
beaucoup plus fort. Dans la fig. IX.3a, on voit qu'il peut vy avoir presque un
ordre de grandeur de différence 3 la méme température entre le coefficient de
Hall 3 trds faibles champs et le coefficient de Hall une fois 1'échantillon aimanté.

On verra plus loin qu'entre = 2 K et Ty cela peut &tre l'inverse.

Les champs seuil de l'hystérésis de la résistivité de Hall correspon-
dent i ceux de la magnétorésistance (nous pouvons remarquer qu'au-dessus du champ
HCIII il n'existe plus d'effet d'hystérésis dans la résistivité de Hall de la
méme fagon qu'il n'en existe plus dans la magnétor&sistance). Nous pouvons donc
en conclure que, dans les deux propriétds, cet hystérésis est sirement produit
par le méme processus, c'est-d-dire par le piégeage de la phase 2 deux domaines

. - . - . . p " .
et d'une aimantation rémanente une fois 1'é&chantillon aimanté et que 1 on revient

4 champ nul, 4 la température de 1,2 K.
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IX.3.4 - Effet Hall 8 T < Ty : coefficient de Hall avant et aprés aiman-

tation en champ longitudinal ou transverse par rapport 3 l'orientation (100) du

cristal en fonction de la température

L'anomalie autour de Ty de Ry a déjd &té décrite précédemment. Au-dessous
de Ty, fig. IX.3, il y a tout d'abord une forte décroissance de Ry comme X (dans
les 2 échantillons 76I80 et 77I9). De plus, si nous regardons la variation de Ry
pour le 7719 en dessous de 1,7 K et celle du 75I32 en dessous de 2,8 K, nous sommes
tentés de penser que Ry remontera 2 trés basses températures mais nous n'avons
malheureusement pas vérifié ce point (nous décrironms plus loin au § IX.3.5 les
mesures 3 trés basses températures que nous avons effectuées sur un échantillon

aimanté).

L'observation de 1'hystérésis de magnédtorésistance nous a incités 3
étudier le coefficient de Hall aprés aimantation (c'est-3-dire aprds avoir soumis

1'échantillon & un champ supérieur 3 H soit en champ longitudinal, soit en

CIII)’
champ transverse. Les figs. IX.6a et IX.6b montrent les ré&sultats pour les deux
échantillons 76180 n° 1 et 77I9. L'anomalie 3 Ty reste présente sans changement

de Ry jusqu'd 3,25 environ puis nous nous trouvons devant un effet spectaculaire
d'abord, jusqu'd 2,2 K,un 2chantillon aimanté en champ transverse aura un coeffi-
cient de Hall plus faible que non aimanté alors que, pour 1'échantillon aimanté

en champ longitudinal, c¢'est 1l'inverse. En dessous de 2,2 K, Ry, aprés aimantation
paralléle ou perpendiculaire, est beaucoup plus fort (ceci correspond alors au

cycle d'hystérésis que nous avons &tudié au § IX.3.3).

L'effet décrit ici est relatif & deux échantillons sous forme de pla-
quette montée en Van der Pauw, le champ &tant placé perpendiculairement ou paral-
lélement a la plaquette. On obtient un résultat identigque avec un échantillon
sous forme de biAtonnet (nous 1'avons vérifié sur le 76I80 n° 2) en "aimantant”
avec H1 I // (100) ou 8 /I // (100). L'effet Hall des Bchantillons aimant&s est
8videmment mesuré en champ faible avec H L I. Les courbes sur des échantillons

aimantés des figures IX.6a et b ont &té& effectues aprés avoir soumis 1'échantil-
lon & un champ de 8000 Oe // ou 1., 3 1,2 K.

I1 faut signaler que nous pensions que, quelle que soit la température
au-dessous de Ty, 3 partir du moment ol on appliquait un champ de 8000 Oe, on

avait dépassé H et que l'échantillon était totalement aimantd ; or, aprés

CIII
avoir aimanté 1'Echantillon 3 T = 3,37 K, nous n'avons fait que décrire une
courbe intermédiaire entre la courbe 3 champs tr3s faibles et celle of 1'&chantil-

lon est aimanté totalement en champ perpendiculaire.
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Nous avions associé 1'hystérésis au retour i champ nul de la résistivité
3 1'aimantation rémanente survenant dans les &chantillons (§ VIII.1.2.3). La varia-
tion de cet hystérésis est monotone en température et 1'effet est positif par
rapport 4 la résistivité en champ paralldle et négatif en champ transverse. Ici,
en effet Hall, le mouvement des &lectrons se faisant dans une direction différente
de celle de la résistivité, l'orientation des domaines rencontréds sera sirement
différente de celle des domaines rencontrd@s en résistivité et 1'effet que nous
obtenons peut, peut-&tre, s'expliquer de cette fagon (on remarquera que, pour
T <1,8 K, le coefficient de Hall d'un échantillon aimanté perpendiculairement

est plus grand que pour un &chantillon aimanté longitudinalement (le contraire

de l'effet sur la résistivitd).

IX.3.5 - Etude en fonction de la direction du champ magnétique par

rapport aux axes cristallographiques de 1'é&chantillon : différences

entre les orientations de H par rapport & (100), (110) et (111) 2a
T =1,2 K. Cas de 1'"échantillon 7719

Dans le tableau ci-aprés nous avons récapitulé les différents résultats
obtenus aprés aimantation de 1'échantillon paralldlement ou perpendiculairement
aux trois directions (100), (110) et (111), la mesure de 1'effet Hall &tant

faite en champ tr&s faible comme précédemment.

- Ry mesuré aprés aimantation

- Ry mesuré

! ! !
! ! !
! ! z ! !
., avant (100) .y Ay,
; aimantation ; ; ; 7 i i
! oo By By By By Hy o
! ! ! i ! ! !
! 0,7 £ 03 1 5,5 06! 3,24 ! 5,75 1 3,14 !t 0,82 !
! ! ! ! ! ! !

Nous remargquons qu'aprd@s aimantation les deux directions (100) et (110) donnent
des résultats identiques, pour Hj ou H”/ a ces directions. Par contre, aprés
aimantation avec Hb/(lll), on retrouve le méme résultat que pour 1'échantillon
non aimant&. Pour expliquer ces effets il faut slirement se référer aux diffé-
rentes orientations des domaines (voir exemple fig. IV.12 et fig. IV.15) dont

les réponses en effet Hall doivent &étre différentes.




IX.3.6 - Etude 3 trés basse
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température

A3

I1 s'agit de l'échantillon 76I80 n° 1 aimanté@ selon HL qui a &té

mesuré jusqu'd 50 mK. Les mesures se raccordent bien avec celles faites entre

1,2 Ket 4,2 K. Il y a une tréds forte augmentation de RH jusqu'3d 0,3 K puis

ensuite un effet de saturation (fig. IX.7).

Sur la fig. IX.8 nous comparons la variation en champ magnétique de

la résistivitd de Hall 3 50 mK 2 celle 3 1,2 K de 1'édchantillon non aimants,

puis aimanté& en champ transverse. Alors que le champ maximum & 1,2 K au retour

(échantillon aimant&) est 4 1,2 kOe 3 50 mK il a baissé et est autour de 750 Oe.

Nous n'avons malheureusement pas mesuréd Ry dans 1'état non aimant@.
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IX.3.7 -~ Etude 3 haut champ =~ Cas de 1l'&chantillon 75132 mesuré
3 4,2 K et 1,8 K jusqu'd 75 kOe

Au-dessus de HCIII’ il n'y a pas de différence entre la mesure
d'un 8chantillon en champs faibles et celle d'un &chantillon aimanté . Des mesures
3 hauts champs 8 T = 1,8 K (fig. IX.9) (Berger et al 1977) nous suggérent que le
deuxidme effet apparaissant 3 partir du champ maximum de la résistivité de Hall
qui produit une d&croissance de celle-ci dans la zone ferromagnétique,a compléte-

ment annulé le premier vers 50 kOe et qu'aux champs supérieurs nous apercevons le

début d'une variation assez faible en champ et qui peut &tre tout simplement

la variation du coefficient de Hall ordinaire une fois toutes les contributions

magnétiques gel@es. Si, & partir de cette valeur de Ry en haut champ on calcule
le nombre de porteurs, on trouve cette fois une valeur de 1'ordre de 1 &lectron

par thulium.

A 18K
ﬁﬁ “ TmSe

107 b -
\
X
102l N\ -
TpSe R vatug
) Fig, IX.9 - Varniation du coeffi-

10771 4 clent de Hatl avec H ,jusqu’a
- 7?5 kROe,d 4.2 K et 1.8 K. [ H l.)
(#5132 n°1, ao= 5.706 A)
2x70’3 ! ! f 1 I | | (Haen et al. 1977)
0] 20 40 H (kCe) 60

I1X.3.8 = Etude d'un &chantillon stoechiométrique sous 6 kbar

En liaison avec les expériences de résistivité de 1'échantillon
stoechiométrique 76180 n° 1 sous pression (chap. X), nous avons effectué la mesure

du coefficient de Hall (fig. IX.10) entre 4,2 K et 1,2 K sous 6 kbar.
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Nous retrouvons le pic de Ry & la température d'ordre (sa tempéra-
ture d'ordre est plus &levée : 3,85 K (cf.ch. X).La valeur de Ry elle-méme est
plus faible et ceci est corrélé avec la variation de la susceptibilitd 3 basses
températures &tudide par Pefla (&chantillon 7719 sous 8,3 kbar, fig IV.24) le
coefficient d'effet Hall varie bien, ici aussi, comme la susceptibilité. Il v a
une grande variation de ce coefficient sous pression dans la région T > Ty
(60 %7 & 4,2 K). Par contre, en ce qui concerne 1'dchantillon aimanté perpendicu-

lairement, la variation est beaucoup plus faible (17 %).

IX.4 - LES ECARTS A LA STOECHIOMETRIE

Nous n'étudierons pas 1'échantillon hors stoechiométrie dont le
coefficient de Hall varie peu depuis la température ambiante. Nous allons tout
d'"abord comparer les valeurs de 2 autres &chantillons non stoechiométriques avec

1'échantillon stoechiométrique & 2 températures 4,2 K et 1,2 K.
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n° de 1'échantillon 76180 751192 76170
as (A) 5,712 5,684 5,665
-R; 3T =4.2K 3,06 0,62 0,22
- R, non aimanté 1,13

2 . , 2,4 } 0,59
3 1.4 K. aimanté selon H 11,8

La magnétoré@sistance ne présentant plus d'hystér&sis i basses températures, nous
n'avons pas recherch& d'hystérésis sur 1'effet Hall. Nous voyons qu'entre les
valeurs extr@mes, il y a variation d'un ordre de grandeur 3 4,2 K et qu'il v a
un rapport 20 & 1,2 K. A 4,2 K, cela correspond 3 la variation de la résistivitéd

(150 - 1450 uQem).A 1,2 K, la résistivitd varie beaucoup plus.

Variation de la résistivité de Hall avec le champ magnétique

Pour les 2 é&chantillons 75II92 n° 2 et 76170 la résistivité de Hall
est linéaire 3 4,2 K jusqu'd 8000 Oe. Par contre, 3 1,2 K, elle s'infléchit de
telle sorte que cela correspondrait 3 un maximum un peu au-deld de notre gamme
de mesure pour le 7531192 (fig., IX.1l1) <HHax entre 8 et 9 kOe) et une légédre
courbure pour le 76170 impliquant peut-8tre un maximum mais i beaucoup plus haut

champ.

Dans le 75I192 le champ critique de 1'&chantillon &tant de l'ordre

de 6 kOe, la limite de variation pour la magnétorésistance en M2 &tant de 8 3 9 kOe,

le maximum que nous approchons dans la résistivité de Hall (entre 8 et 9 kOe a

1,2 K) correspond donc bien au champ critique déterminé par ailleurs.

T

fy (mQ )

/'-0 .
P |
/ e Fig. IX.11 - Variation de Za

Ve e HBSLSELVALE de Hall avec H,
A J - . al1.2Kde? TmSe,non stoe-
7 / i chiométniques :
/// A LF51197 n°2,a0= 5.5684 A
s 1V L,FIF0 , ae= 5.665 A
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IX.5 - VARIATION DE L'EFFET HALL AVEC LF CHAMP MAGNFTINUF -RFLATION AVRC L'AIMANTATTON

Dans le domaine ol la magnétorésistance varie en M% Béal-Monod et
Weiner (1971) prédisent que la variation d'effet Hall sera en M2 et 13 ol la

magnétorésistance varie en log H, l'effet Hall sera en log H.

En ce qui concerne le dernier point, nous avons vu que, bien que nos

mesures soient faites jusqu'd 180 kOe, l'aimantation continuait 3 varier et que

nous n'avions pas une loi purement en log H. Or, nos mesures d'effet Hall en
champs forts n'ont &té faites que jusqu'id 75 kOe. Nous ne rechercherons donc

pas une variation en log H. En ce qui concerme la variation en 2 prévue par
Béal-Monod et Weiner, il faut reporter Eﬂﬁga, R, &tant représentd ici par Ry

en champstrés faibles. La difficulté princ;pale est donc d'une part d'avoir
l'aimantation de 1'échantillon 3 la température de mesure de la magnétordsistance
(cf. § VIII3), d'autre part de déterminer R,. A 4,2 K, dans les figs. IX.12a et
IX.12b, nous trouvons un domaine de variation en M2 correspondant au domaine de
variation de la magnétoré&sistance (avec un probl@me de précision i bas champ).

Pour les mesures 3 1,2 K, la mani&re dont on choisit R, influe trop sur le

- . 2 .
résultat des diagrammes en M~ pour que cela ait encore un sens.
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MAGNETORESISTANCE AND HALL EFFECT OF TmSe AS A FUNCTION OF STOICHIOMETRY

P. HAEN, F. LAPIERRE, J. M. MIGNOT and R. TOURNIER
CRTBT, CNRS, BP 166 X, 38042 Grenoble-Cedex, France (Associé a PUniversite Scientifique et Medicale de Grenoble)

Transport property measurements on single crystals of mixed valency Tm,Se with 0.79 < x < 0.993 are reported. Like the
resistivity, the magnetoresistance and the Hall coefficient Ry depend largely on x. In aecarly stoichiometric samples, Ry is
strongly temperature dependent and exhibits an anomaly at Ty.

Tm,Se can be obtained with a wide range of
lattice parameters a,, from = 5.715 Aforxa~1to
~ 5.62 A for x~ 08 [1, 2]. The corresponding
valence state of the Tm ion goes from a value
intermediate between 3 + and 2 + to almost 3 +.
For large a;,, TmSe exhibits type-I antiferromag-
netic (AF) ordering at low temperature with 7Ty =
3 K [3]. By application of a magnetic field of a few
kOe, this polydomain AF phase is converted first
to a two-domain one and then, via a metamagnetic
transition, to a ferromagnetic (FM) phase. The
two-domain AF phase can be retained at £ =0
after a field sweep below Ty [1] or by cooling the
sample under field which is then removed [3]. Some
typical features of the electrical transport proper-
ties of TmSe have been reported previously [I,
4-6]. These are: an increase of p going as logT as
T changes from ~ 50-~ 5 K [1, 5], which we have
ascribed to a Kondo-like behaviour [5]; and in
nearly stoichiometric samples, a jump of p at Ty, a
further increase of p with log7 up to a very high
residual value [6] and a very strong negative mag-
netoresistance below Ty [1, 4], associated with the
field induced magnetic phase transitions.

We have made a more systematic study of the
resistivity p(7T), magnetoresistance p(H) and Hall
coefficient Ry of TmSe as a function of stoichiom-
etry. The values of x, g, room temperature (RT)
resistivities and 7T of the Tm, Se single crystals
measured are given in table 1. Sample A, from
batch number 75 I 32 is the same as that of ref. [5].
We have reported recently [6] the resistivity of
samples 1 to 5 between 10 mK and 4.2 K. p(10
mK) increases more than exponentially with Tm?*
proportion and diverges on approaching stoichiom-
etry.

The magnetoresistance p (H ) of samples B and
1to5at42XK and 1.4 K is plotted in fig. 1. Since
we use a Van der Pauw geometry, H was applied
only in the direction perpendicular to the current.

The magnetoresistance of sample 5, measured only
up to 8 kOe, is positive (X, in the insert of fig. 1),
consistent with the positive temperature depen-
dence of p in this sample. For nearly stoichiometric
samples, other authors [1, 4] reported that on in-
creasing H, below Ty, p(H) exhibits two steps, the
first one corresponding to the multi- to two-domain
AF phase transition, the second one to the
AF-FM transition. These steps are more or less
marked at 1.4 K for samples | and 2 (insert of fig.
1). On decreasing H, we observe an hysteresis.
After such a field sweep with H | (or equivalently
after cooling with an applied field), p(T) is a little
reduced. This effect begins below =~ 3 K and be-
comes more important at lower T. It is largest in
sample 1 (at most 10% at 50 mK) and not detect-
able in samples 3 and 4. Thus the resistivity jump
below Ty is not suppressed in the two-domain phase
contrary to what was claimed in ref. 1. Moreover,
after a field sweep with /) (in a classical geometry)
we observe an increase of p(H = 0). These hystere-
sis effects are clearly related to the remanent mag-
netization {7] observed at low 7.

The variation of the absolute value of Ry of
samples A and 1 to 5 between 1.2 K and RT is
plotted in fig. 2 in a log-log scale. At RT, Ry is
negative as for electronic conduction. Between RT
and Ty, |Ry| exhibits almost identical values for
samples 1, 2 and A. It varies roughly as 7~ '%.
With decreasing x, the RT value of |Ry| decreases
and the temperature dependence becomes weaker.
Free electron theory is not appropriate to explain
the RT values, It leads, at RT, to less than 0.1
conduction electron per Tm ion (¢/Tm) for sample
1 and only 0.4 for the almost 3 + sample 5, instead
of about 0.5 to 1 ¢/Tm. The most plausible ex-
planation of the temperature dependence is a con-
tribution to Ry from extraordinary Hall effect.
Below 4.2 K this anomalous contribution is
suppressed by a magnetic field [5] and thus Ry

Journal of Magnetism and Magnetic Materials 15-18 (1980) 989-990 ©North Holland 909
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990 P. Haen et al./ Magnetoresistance and Hall effect of Tm,Se
TABLE 1 framework of our cooperation with the IBM York-
town Research Center. We thank J. Flouquet,
Sample Batch ay ®RD) TN , . .q
. M. Papoular and J. Fert for stimulating discus-
number  reference x (A) (pQ cm) x) sions
A 75132 0996 5706 210x10 325 )
B 75132 099 5703 200=x=10 29
1 76180 0.993 5.712 217 27 3.46
2 7719 0991 5709 211x6 333 References
3 751192 0970 5.684 1929 1.8
4 76170 0935 5665 182x9 25 {1] B. Batlogg, H. R. Ott, E. Kaldis, W. Thoni and P. Wachter,
5 174 = 15 22

75198 0.790  5.625

takes a value that corresponds approximately to
unity value of e/Tm. For samples 1 and 2, {Ry]
(H <300 Oe) exhibits a peak at Ty and then
decreases by a factor of 5 to 10. The anomaly is
very small in sample A and was not detected in
earlier measurements [5].

We are greatly indebted to F. Holtzberg for
providing the Tm, Se compounds and to T. Penney
for Ry measurements of samples A and 5, in the

T
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p(pem

0 1 ! !
0 50 100 150 H (KQe)
Fig. 1. Magnetoresistance of Tm, Se at 42 and 1.4 XK. Main
curves: Sample 3: A 42 K, 4 14 K Sample 4: V42K, ¥ 1.4
K. Sample B: ¢ 42 K, ¢ 1.4 K. Insert: Sample 1: ® 42 K, B
1.4 K. Sample 2: © 42 K, [J 1.4 K. Sample 5: X 1.4 K.
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Fig. 2. Variation of the (negative) Hall cocefficient of Tm_Se

between 1.2 and 300 K. The symbois +, €, O, A, ¥V, 4
represent respectively samples A, 1, 2, 3, 4, 5.
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CEHAPITRE . X

RESISTIVITE SOUS PRESSION

L'étude de la résistivité résiduelle en fonction de la stoechio-
métrie suggére un état isolant 3 T = O, Pour confirmer son existence
nous avons effectué des mesures de résistivitéd de 1'échantillon 76I80
n° 1 sous pression. Je décrirai ici en détail les mesures que j'al réa-
lisées dans la gamme 1,2 - 300 K sous des pressions de O & 8 kbar avec
P. Haen au C.R.T.B.T. et de 13 & 32 kbar avec M Ribault 3 Orsay.

Les mesures dans la gamme 0~6 kbar,3i tras basses températures (30 mK -
1.2 K) ont été r3alisées en collaboration avec J.M. Mignot et l'on

trouvera 1'exposéd détailléd des mesures dans sa thése {(1880).
P

X.1 = LE DOMAINE PARAMAGNETIQUE T > T._
N

La figure X.1 représente la variation de la résistivitd en
fonction de la température pour &4 pressions typiques. L'encart a repré-

sente la variation de la résistivitd 3 1'ambiante avec P et 1'encart b,

celle de la pente logarithmique.

A basse pression (0 < P < 8 kbar), dans un modéle d'ions Xondo
isolés dont la valence ne varie pas. La diminution de la résistivité,
a 300 K,sous pression (cf.encart a) peut s'interpréter par 1'augmenta-
tion du recouvrement des fonctions d'onde €lectroniques ,1'accroissement
de la pente logarithmique (cf.encart b) comme une augmentation de T. en

K
bon accord avec 1'analyse de la susceptibilité sous pression faite par Pena.

A plus haute pression, il est probable que la valence variera.
Nous avons déji menticnné que Tm est dans un 3tat de valence proche de 3,3
P > 30 kbar. La discussion de la variation de la résistivité doit

prendre en compte:

~ Les effets de recouvrement électronique : Elargissement de la bande

de conduction ;
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- Les effets éventuels de variation du nombre de portsurs par mole

de TmSe ;

- La variation du déphasage et du couplage d'échange entre un
ion Tm isolé et les électrons de conduction c'est-3-dire dans un
schéma de niveaux 1iés virtuels,la variation de la limite unitaire

et de la limite Hartree-Fock (H.F.).

Dans un systéme aussl comélé, la difficulté est d'isoler 1l'un quel~-
conque de ces facteurs. Si 1' existence d'une pente logarithmique

de résistivité d'une loi de Curie-Weiss pour la susceptibilité et de
Korringa pour la relaxation suggére un couplage Kondo 38 P = 0, il est
actuellement impossible d'identifier la nature des 2 niveaux H.F. et
Kendo représentds sur la figure I.3.-La situation Kondo propre est

celle de 1'&tat trivalent résonnant dont le niveau H.F. est alors

identifiable:

Le point majeur 3 retenir est que dans la large gamme de pression
balayée,la résistivité dans la région paramagndtique varie trds faible-
ment guelque soit la pression, avec la méme allure, c'est-i -dire une

valeur 3 1l'ambiante de 200 uflcm et 3 4.2 ¥ oroche de 1500 ufiem.

g =
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X.2 - LE REGIME AU VOISINAGE DE T,
N

X.2.1 - Au-dessous de 30 kbar

La variation de 0(T) est décrite sur la figure X.2 avec en
encart la variation de p(4,2) en fonction de P. Au-dessous de 30 kbar,
le saut de résistivité existe, il disparaft pour 32 kbar. Nous discu-
terons plus loin ¢ce nouveau comportement. TN gtant localisé au saut
de ré&sistivité (la wvariation de TN en fonction de P est représentée
en encart sur la figure X.3), nous avons retrouvé i basse pressiom une

variation positive linéaire en pression :

'y

P

Q>

= 0, 09 K/kbar

Qo

en excellent accord avec les valeurs précédentes obtenues par Guertin

et al (1976) Pena (1979) et Vettier et al (1980). Le fait marquant est
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la présence d'un maximum de TV situé pour P v 13 kbar (encart fig. X.3)
qui n'était que succdrde nar la mesure de diffraction neutronique effac-

tuée pae Vettier et al.est ici nettement démontrée. On remarquera aussi la

corrélation entre l'amplitude du saut de résistivitéd et la valeur de

T Non seulement le saut de résistivité coincide avec TN(cf. § VII -1

N
mais encore il semble corrélé du moins jusqu'ia TN/Z avec la variation
de l'aimantation M du sous-réseau telle qu'elle a &t& mesurde en dif-
fraction neutronique. Cela est démontré par le tracé de la figure X.4

qui représente la variation de 0 par rapport aux lois :

2
= M

[
!
(o]
N
(=]
R

0 = Dae kBT od A= 100

I(T) étant l'intensité de la raie antiferromagnétique (100) mesurée 3
différentes pressions par Vettier et al (1980). Au-dessous de TN/Z se
superpose vraisemblabiement i cette conductivité intrinsdque, celle due
aux impurerés.

La dépendance de T,, en pression : augmentation puis diminution

N

corrélée 3 l'amplitude du saut de résistivité, est qualitativement en

accord avec la régle simple que T\I crolt sous pression en magndtisme
L

des isolants et décrolt en magnétisme itinérant. La variation de TV

peut aussi se comprendre dans un schéma Kondo.
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Fig. X.4 - Comparaison de La variation de £a n8sistivits ot de &'intensi{t?
de Za hale magnitique entie Ty et 0,5 Ty.

Dans un modéle phénoménologique de chaine d'ions Kondo, Benoit
et al (1979) ont montré l'existence d'un optimum pour TN correspondant
3 une valeur critique de l'échange J = JC. Pour J = O, TN s'annule ainsi
que pour J > JO oG l'état fondamental devient non magnétique. C. Lacroix

(1979) a prévu également un tel optimum de T, dans un modéle de réseau

N
Kondo. On remarquera qu'en fonction des paramétres caractdristiques de

l'hamiltonien de Hubbard (largeur de bande et corrélation intraatomique U)
un optimum de TN est aussi préwvu, des exemples sont décrits dans 1l'article

de revue de Goodenough (1971).

Varma (1579) avait prévu les variations de TN en fonction de la
fraction x de configuration divalente dans un modéle de double &change.
L'interaction entre premiers voisins comprend alors un terme constant .
antiferromagnétique, plus un terme de double &change proportionnel 3 x

ferromagnétique, 1l'interaction entre second voisins est supposée ferro-
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magnétique et constante. La variation de TN avec x s'dcrit alors :

-

TN = -Alx , A étant négatif et proportionnel au terme de double Echange.
Les prévisions de Varma sont donc une augmentation linéaire de TN avec

la diminution de la fraction divalente. L'expérience montre un COmpoT~
tement beaucoup plus complexe. Comme nous l'avons d&ji mentionné au cha-
pitre VI, le modéle de Varma ne décrit pas les résultats obtenus 3 T > TN.

X.2.2 - A 32 kbar

Les figures ¥X.l et X.5 montrent qu'd 32 kbar, la résistivité ne
présente plus de saut 3 TN mais une décroissance en température. Si 3 32
kbar, on définit TN par le point d'inflexion de la courbe o(T), on obtient
une discontinuité dans la variation de TN en fonction de P (encart de la
fig. X.3). Cela semble correspondre i l'existence d'une pression critique
voisine de 30 kbar, li€e i l'apparition de 1'&tat trivalent.Les mécanis-

mes pouvant &8tre invoqués pour un tel changement sont:

- Modification de 1'hybridation f - d. La bande f ne peut plus 8tre
localisée au niveau de Fermi, 1'hybridation des bandes f et d devient
plus faible, on entre alors dans la situation "propre" du réseau
Kondo. Ce changement peut conduire parallélement 3 un optimum dans la

force du couplage Konde effectif ou du couplage r&sonnant magnétique,

= T T T T
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Fig. X.5 - Resistivdiiti de TmSe & 32,5 wbar en doncticn de T entre 1.3 K
et 13 K.



185§

qui doit tendre vers zéro 3 la limite des hautes pressions. On rappelera
ici que dans un modéle d'impuretéds iscldes de niveau 1ié virtuel un
optimum existe pour l'intégrale d'échange  lorsque la distance du ni-

veau 4f par rapport au niveau de Fermi est &gale i la largeur A.

- Une augmentation marquée des termes d'anisotropie cristalline liée

au passage 3 une situation de valence entidre.

Ces facteurs peuvent suggérer différentes sources de disparition de la

transition métal isolant suivant l'origine attribude 3 cette dernidre :

- Dans un réseau cfc, un isolant de type Slater ne peut exister que pour

une valeur critique des paramétres d'échange. La disparition du saut

de résistivité 3 ’IZ\I serait alors due au passage par une valeur criti-
L

que minimale de 1'8change sans changement de structure magndtique.
- =2, =] =2

Nous avons souligné cependant qu'avec la faible valeur des gaps A
observés de l'ordre de 1 K, il n'est gudre probable que nous scyous

en présence d'un isolant de Slater,

- Les autres possiéilités nous semblent Etrs de lier la disparition du
gap 3 celle de l'hybridation des bandes f et d au niveau de Fermi cu 3
un changement de structure magnétique. La premiZre nécessiteraic de
comprendre pourquoi une forte décroissance de l’hyﬁridation f=¢ n'impli=-
que pas une forte variation de la ré&sistivité paramagnétique. Il est
essentiel sur ce point d'avoir une détermination de la valence sous
pression telle que celle mesurée par l'absorption X. La possibilité
la plus simple & vérifier serait celle de la structure magn&tique 1lide

alors & l'apparition d'un fort terme d'anisotropie privilégiant par

+
I3
—

exemple une phase modulée telle que celle observée pour TmS et Ce
Le parzalléle entre TmSe et CeAl, est 3 remarquer : 2 P = 0,TmSe est

un a.F., de type I dans un &Stat marqué de valence intermédiaire; sous

30 kbar, il est sans doute trivalent., A P = O, CeAl2 nosséde une struc-
ture A.F. modulée ot un 8tat ionique trivalent; sous pression, il se

rapproche du régime V.I. et perd la modulation de sa structure magnitique

X.3 - AC-DESSOUS DE T, (T > 25 =K, 9 < ? < 6

fad
m
"
R

On trouvera dans la thése de J.M. Mignot un exposé d3taillsd

e
ences réalisées 2 T.B.T. Les résultats sont reprdsentés

.
[t
1)
'_A.

expér
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100} mfem -
TmSe
a,=5.712 R

Fig. X.6 - REsistivdité de TmSe sous
pression jusqu'd 6 kRban en 4{onction
de Log T, @ trés basse iempirature.

sur la figure X.6 . Au voisinage de TN la résistivité crolt linéairement

avec la pression tandis que bien au~dessous de TV la dépendance de p(P)
L

est exponentielle. Ce comportement renforce 1l'interprétation en faveur

d'une transition métal-isolant.

Nos mesures d'effet Hall faites au voisinage de TN (Ch. IX) ont
montré que ces variations suivaient celle de la susceptibilité confir-

mant i1cl que sa variation au voisinage de T, était due uniquement aux

N
propriétés magnétiques (figure IX.10).

X.4 - COMPARAISON AVEC D'AUTRES EXEMPLES CONNUS

Nous allons comparer la situation de TmSe 3 d'autres exemples

connus comme ceux de 1'Yterbium cfc qui sous pressiom & 13 kbar présen-

te une transition métal-isolant et , 3 40 kbar une transition de la




phase cfc¢ vers une phase hcp métallique, de SmS dans sa phase métal-~

lique et de SmB_, dont les résistivit@s sont reportées dans le tableau

6)

X.1l ci-dessous:

] ] ] T 1
! ! p(kbar ) ! p(300K) ! o(4,2 K) !
! ! ! (ufem) ! (uQem) !
! J— - z !
! _ ! 0 ! 220 ! 1480 !
! moe ! 30 ! =150 ! 1525 !
] T ] ] T
! Su$ ; 10 : 200 : 1200 ;
) I I T 6 1
: SmB ! 0 , =400 23w 100
1 T ] I T
! ! 14 ! 100 ! 500 !
R ! 33 ! 500 L8 x 104 1
! ! ! ! !

Les points communs sont :

- Le caractére valence intermédiaire des trois premiers composés et

peut=&tre du 4&me comme ¢ela a &t& proposé par Ribault et al.(1978);
- La remontée de résistivité observée 3 basse température ;
- Le fait que p{(T) s'approche de ou passe par la valeur critique de
1500  uflicm proche de la valeur unitaire d généralement admise pour
un ion 3d.

Les différences sont:

- L'existence d'une loi d'activation dans la résgistivité de 1'Yb et de SmB

6,
son absence pour SmS et TmSe,
" U -
- L'absence d'ordre magnétique pour SmS, SmB6 et Yb,la présence d'un ordre
antiferromagnétique A.F. pour TmSe.
On gardera de ces comparaisons 1'id3e que tous ces composés sont complitemen

. ' S 4. - e < -
corrélés,c'est-d-dire que 1'électron itinérant est donnz par le mélange de

valence. C'est la situation pathologique mentionnde au chapitre I.
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Pour le Tm,on peut &crire sché&matiquement le bilan &lectronique par:

13 12
4F T > 4T + 54
Globalement quelle que soit la valence intermédiaire on opdre i

nombre total d'électrons (f+d) constant

Nf + Ng = 13

X.5 - CHOIX D'UNE INTERPRETATION DE LA VARIATION DE LA RESISTIVITE A
T < Tpg:iMODELE HYBRIDATION - RESEAU KONDO

Comme le point essentiel semble résider dans la constance de
Ng-+ Ny et non dans la valeur respective de Ne et de N4 1'interprétation
des phénoménes nous semble &tre 3 rechercher dans les mod&les d'hybri-
dation f-d. A notre avis, les possibilités d'ouverture d'un gap Kondo
tel qu'il est suggéré par Jullien et al (1980) et C. Lacroix (1979)
sont une extension de 1'idée d'ouverture d'un gap par effet d'hybri-
dationile. point de jonction peuvant se faire 3 1'aide de schémas phé-
noménologiques tek que ceux développés peur l'effet Kondo 3 un. ion.

Lorsque la valence devient enti&re,l'effet de blance n'est plus i
discuter entre les &lectrons d et f,puisque ces derniers deviennent
localisés dans un niveau profond mais entre fermions itindrants et
fermions localisé@s dans une bande de résonance collective Kondo. Alors
contrairement 3 l'effet Kondo 2w jon ol le nombre d'électrons itind-
rants peut 8tre considéré comme infini, on ne peut pas forcément assurer
un couplage de type Kondo sur chaque site sans déformer la bande. La
capture "Kondo" fait intervenir les fermions itinérants dans une bande
de largeu:kB TK par rapport au niveau de Fermi. Pour une bande de den-

sité d'étatsp, le maximum d'é@lectrons itindrants est : pkBTK.

I1 fixe dans un moddle rigide le maximum d'ions qu'on peut mettre dans
un couplage Kondo. Pour n, = 1, les calculs théoriques suggérent qu'on
doit avoir 1l'ouverture d'un gap. Intuitivement eci peut se représenter
trés simplement : soit un &quilibre entre 2 états possibles : K (dit
Kondo) et f + d (dit paramagnétique) de fraction X et 1 - x

f+d=s K (D)



192

A chaque état est associé une densité d'état Pe v g = 1

kg®
Pg = = é et ;éifédﬁ%?ion f + d > K une constante d'équilibre
B'K
1-x _ kBO
p:S kBTK
La solution x = | n'est possible que si 8 = 0 ce qui conduit 3 la

solution instable d'une densité d'état infinie.

Expérimentalement, les mesures décisives seront

- L'observation ou non d'une nouvelle structure magnétiques au-dessous

de 30 kbar.

- La mesure d'absorption X sous pression.

X.6 — REMARQUE SUR LA COMPARAISON ENTRE STOECHIOMETRIE ET EFFET DE
PRESSION ET PLUS GENERALEMENT ENTRE VALENCE ET PARAMETRE DE
RESEAU

Nous avons résumé schématiquement sur la figure X 7 en prenant
comme variable le paramétre de réseau les variations compardes des ré-

sultats obtenus en fonction de la stoéchiométrie et sous pression.

— A température ambiante la résitivité et la variation supposée de la
valence déduite des mesures de constante de Curie haute température

(fig. X.7a et b).

~ Dans la région paramagnétique = 30/3 Log T (fig. X.7c)

- 04'2K(f1g. X.7 4)

- Dans la région ordonnée - TN (fig. X.7e)
- 01_6K(f1g. X.zf)
= P résiduelle (fig. X.7g)

Si & 1'ambiante la résistivité en fonction de a $€volue dans le

méme sens avec la stoechiométrie et la pression il y a dans les autres
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propriétés de profondes différences et en général des variations contraires
entre effets de pression et &carts 3 la stoechiomérrie.

L'application de la loi de Vegard nous conduirait 3 relier paramdtre
de réseau et valence. La valence &tant connue, la valeur minimale de la limi-
te unitaire fy est la valeur maximale oBtenue dans le régime paramagnétique
compte~tenu de la variation du nombre de porteurs. Ainsi la diminution rela-
tive de la pente logarithmique des Schantillons non stoechiométriques par
rapport 3 un &chantillon stoechiométrique de méme a, serait alors interpré-

tée comme une diminution de la force de couplage Kondo.

X.7 - REMARQUES SUR LES EFFETS DE DILUTION ET RESEAU

Des effets propres de ré&seau, c'est—d-dire 1ié€s 3 l'invariance par
translation apparaissent méme dans le régime paramagndtique. Le cas des com—
posés stoechiométriques ne peut slrement pas s'interpréter comme celuil
d'une situation homogéne liée 3 la valence. Un schéma hétérogédne tel que
nous 1'avons dé&veloppé & Rochester (1976) est 3 envisager. A T = 0, les ious
de Tm sont figés dans une configuration divalente ou trivalente en des sites

.. . 3+ . ..
définis, les ioms Tm~ dans un &tat singulet ne participent pas 3 un couplage
Kondo, seuls les ions Tm2+ sont alors & considérer. A température finie, on
doit tenir compte en plus des fluctuations de valence activées thermiquement

et comme nous 1l'avons mentionné pour TmS des effets de champ cristallin.

Une autre possibilité est de comparer les propriétés du composé
stoechiométrique avec celles de 1'ion Tm isolé dans une matrice de méme
paramétre de réseau. C'est 1l'objet de l'&tude gque nous avons réalisé
Tm¥Se et décrite dans la thése de J.M. Mignot (1980). Le tableau ci-dessous in-
dique ,normalisées & 100 7 d'ions Tm les propriétés caractéristiques des

échantillons dilués par rapport 3 celles du composé stoechiométrique.

1 -
‘ Valence mesurée

TN 30 C\v1 ] a Absorption X
dlog T (1Qcm) 300K
TmYSe 1.4 K 23 2.7 2.8 2.5
T

TmSe 3.5 K 450 : 2.5 2.78 2.58 0.07




194

Si le caractére V.I de 1'échantillon dilué est sans ambiguité, 1'attribution
de la valence observée dans le composé & 1'état dilué est, elle, hypothé-
tique. On remarquera que les températures d'ordre magnétique sont voisines
bien que 1'extrapolation 3 partir des dilués corresponde 3 un ordre "verre
de spin'". La grande différence apparait dans l'amplitude de la pente loga-
rithmique qui ne peut se comprendre par un simple effet de variation du
nombre de porteurs p par atome : 1 pour l'échantillon dilué 0.5 pour le
composé ; dans un modd@le de bande rigide la limite unitaire varie comme

413 _XLaXAl

1/p : Une &tude systématique des propriétés des alliages Ce et

1 2

de Ce dans LaXY XAl2 a 8té faite par Steglich et al (1977 et 1980), la

1_.
notion de pression chimique rend compte de 1'ensemble des propriétés expé-
rimentales, c'est-3a~dire que la force attribuée au couplage Kondo pour
peut se déduire par une interpolation des propriétés des

Al
-X

le composé CeA12

alliages dilués de Ce dans LaXY de méme paramétre de réseau comme

1 2

le confirme la valeur de TK du composé CeAl2

expérience dynamique. Les différences apparentes essentielles avec les

mesuré directement par une

alliages TmXY _XSe sont que le composé de cérium CeAl, ne correspond pas

1 2
4 la situation marginale N = 1, et que les alliages de cérium restent de
valence entidre. Cependant, des effets plus subtils s'ajoutent comme ceux
de 1'importance des phénoménes de coh@rence entre iomns pour des problémes
tel que l'effet Kondo ou plus généralement de valence intermédiaire (cou-
plage &lectron—phonon par exemple). Si l'on considére les composés de cé-

rium, on constate que CeAl_  (Edelsteinet alld77)et CePd3 (Scoboria et al,

3
1979) paraissent trés sensibles aux dopages en lanthane ; CeAl2 (Steglich
et al, 1979), CeSn3 (Maury et al, 1979), CeBe13 (Kapler et al, 1979) trés
peu sensibles. Il n'existe pas actuellement de modéle théorique montrant

1'importance des effets de cohérence pour le réseau Kondo. C'est 13 le point

essentiel.

Une étude récente particuli@rement intéressante est celle des

alliages Sm _XMXB6 (Tarascon et al, 1980) oi M est un &lément divalent

1
tel que Yb, Sr et trivalent tel que La. Dans le cas du divalent aucun
&lectron supplémentaire n'est apporté dans la bande de conduction ; pour
celui du lanthane, la substitution améne un &lectron par atome dans la
bande de conduction. Quelles que soient les substitutions effectuées la
distance moyenne entre ions Sm augmente. Dans le cas d'une substitution
divalente, le rapport Sm2+/Sm3+ mesuré par mesure magnétique diminue ;
par contre, pour la substitution trivalente, ce rapport augmente. Tout se

passe comme si les Zlectrons du lanthane se localisaient pour donner des

. 2+
cations Sm .
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ABSTRACT

High-pressure resistivity measurements on mixed-valent TmSe indicate a new electronic
phase transition near 30 kbar at liquid-helium temperature. In the paramagnetic phase, the
p-T curve shows unexpectedly small pressure-dependence, in contrast with the predictions of a
simple valence-change model. The onset of the antiferromagnetic ordering triggers a metal-
insulator transition for pressures in the range 0-30 kbar. The new high-pressure phase is

characterized by a steep decrease of the resistivity below 3.7 K at 32.5 kbar.
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Much of the experimental and theoretical work in mixed-valent systems has involved
pressure-induced valence changes{. T_he most famous example is of course the semiconductor-
to-metal transition in SmS, where the average valence of samarium changes precipitously from
+2 to about 2 82 In the case of TmSe which is intermediate-valent (IV) at p=0,3 Guertin
and coworkers have interpreted their magnetization results as a consequence of an increase in
the trivalent character of thulium under pressure, and predicted completion of the Tm?* -
Tm3*+5d conversion near 20 kbar. In their picture, deviations from stoichiometry and
external pressure produce similar effects which can roughly be scaled with the values of the
lattice parameter a,.

In this letter we report the first experimental investigation of the low temperature
resistivity of TmSe under hydrostatic pressure up to 32 kbar. The resistivity is a crucial
parameter particularly in mixed valence systems where the itinerant electrons are directly
related to the ratio of the valence states. Previous studies on Tm,Se compounds with varying
cornpositionS have suggested that at P=0, the stoichiometric compound is insulating at 0 X.
Since, for an integral number (n,) of electron carriers per magnetic center®’, the Kondo
lattice model predicts a metal-insulator (MI) transition at 0 K, the crossing from an intermedi-
ate valence state (IV) to the trivalent state appears particularly significant. Further compari-
sons can be made theoretically with the double exchange model developed by Varma® and
experimentally with the studies performed on nonstoichiometric sampless‘g.

QOur experiments were performed on a nearly stoichiometric sample (sample 1 of Ref. 5,
ao=5.712§\; Ty=3.46 K) down to 1.5 K in a pressure celltV working up to 32.5 kbar then
down to 30 mK using a clamp11 (Pyax=6 kbar) screwed to the mixing chamber of a dilution
refrigerator. The thermalization of the sample was checked down to 30 mK by comparing the
zero pressure data taken with the sample either in the clamp or immersed in the dilute
JHe-*He phase inside the mixing chamber.

The room temperature resistivity, in accord with earlier results of Batlogg et al” decreases

with an initial rate of —1.26% /kbar. Figure | shows the variation of p between 100 K and
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Ty for several applied pressures. When the temperature decreases, the reduction of p under
pressure is overcompensated by an enhanced negative temperature coefficient. As a conse-

quence, the curves cross one another between 15 and 35 K. The slope | | increases

d/nT
quasi-linearly from 0.46 mQcm at P=0 to 0.63 m{cm at 20 kbar (inset b); at higher

pressures, the variation becomes slower, most likely due to the approach to the 3+ state. The
most surprising feature of these results is that, even at the maximum pressure of 32.5 kbar,
the resistivity of TmSe differs drastically from that of normal trivalent ions in compounds such
as Gd>*Se.!? This is in contrast to the earlier magnetization work* from which thulium was
predicted to become trivalent near 20 kbar. In particular, we want to emphasize the differ-
ence between the effects of pressure and deviations from stoichiometry5'9. In the latter case
the decrease of the lattice parameter and then of the divalent admixture was accompanied by a
strong reduction of the resistivity anomaly. Our resuits are in good accord with recent neutron
diffraction experiments13 which yield an anomalously large compressibility, characteristic of
the IV state, even at 20 kbar. At all pressures p(4.2 K) roughly corresponds to the largest
possible resistivity for 100% independent scattering centers in a metal assuming a maximum
cross section (unitary limit). This would indicate that TmSe in all measured pressure ranges is
near an electronic instability; the appearance of the antiferromagnetic ordering at Ty leads to
an insulating phase as long as the IV character (the d-f mixing) is sufficiently strong
(P<30 kbar) and to a metallic phase fbr P=32 kbar.

The results in the antiferromagnetic (AF) phase are shown in figure 2. Around Ty, all
the data points are not shown but are represented by the full lines. In the following, the Neel
temperature will be defined as at zero pressure by the position of the resistivity jump which
coincides with the susceptibility peak (at zero pressure the difference in Ty defined by the
peak in _g_% or the jump of p is less than -0.05 K). The pressure dependence of Ty is in
agreement with the preliminary results reported by Vettier et al'® from neutron diffraction
experiments. The initial increase is followed by a turnover at the highest applied pressure of

20 kbar. Up to 13 kbar, Ty increases with pressure with an initial slope dTy/dP =
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+0.085+0.010 K/kbar (insert a) in accord with previous susceptibility4 and neutron diffrac-
tion measurements. Simultaneously, the amplitude of the resistivity jump is enhanced, and on
cooling té very low temperature, p(T) rises much faster than at ambient pressure (inset b). It
is important to realize the magnitude of this effect: at 30 mK, the resistivity at 6 kbar reaches
0.12 Qcm, one order of magnitude larger than at P=0, and nearly two orders of magnitude
larger than p(Ty) and than the residual resistivity reported for the nonstoichiometric sample3
of Ref. 5 with the same lattice parameter. At higher pressures, 13 kbar < P < 29 kbar, both
Ty and the resistivity anomaly in the A.F phase decrease gradually. At 20 kbar the data fall
substantially below the curve at P=0. Finally, at 32.5 kbar, a sudden change occurs: the
resistivity now decreases rapidly below 3.7 X from 1.4 mQcm to 0.8 mQcm near 1.5 K and
the estimated ordering temperature, T~, defined by the inflection point of -%—;— is higher than at
30 kbar.

We have shown that in TmSe, the onset of the tvpe 1 AF structure is always accompanied
by an electronic tranmsition into a semiconducting state for pressures between 0 and 30 kbar.
The presence of a maximum in the variation of Ty with pressure is a very singular feature : in

8 one would rather expect a steady

the microscopic model of TmSe proposed by Varma
increase of Ty, due to the gradual weakening of the ferromagnetic double-exchange interac-
tions as the concentratioﬂ of divalent admixture decreases. We believe that the maximum of
Ty is the consequence of the interplay between two phenomena: i) the magnetic coupling
among the thulium moments and ii) a hybridization mechanism which favors the emergence of
a non-magnetic ground state: similar situations are eacountered in the magnetically ordered
"Kondo lattice" compounds’, and in antiferromagnetic Mott insulators'?.

Furthermore, the amplitude of the very low temperature resistivity anomaly appears to be
strongly correlated with the variation of the ordering temperature under pressure. For
example, the values of the resistivity at 1.6 K (Fig. 2) go through a maximum at approximate-

ly the same pressure as Ty. Quantitatively, the resistivity in the ordered phase at any pressure

cannot be described by a simple activation law p = p, exp(A/kgT). However, if we intro-
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duce explicitly the magnetic character of the transition by taking A=A(T) proportional to the
intensity of the (100) magnetic line observed in Ref. 13: A(T)=A(0)I(T)/1(0), we obtain a
good fit for the resistivity between Ty and 0.5 Ty with A(0) = 2.3 K, 3.2 K and 2.5 K for
P=0, 6 and 20 kbar, respectively. These values for the energy of the gap reflect the occur-
rence of a maximum in the insulating character of AF TmSe at about 10 kbar. Below 0.5 Ty,
such an analysis fails, but a /np versus /nT plot shows a power law dependence of T™* with
a = 0.2, 0.4, 0.6 for P = 0, 4, 6 kbar, respectively. The physical origin could be related to
the presence of disordered centers (vacancies, impurities) in an insulating state!>.  The
possibility of an intrinsic number of self trapped defects may be an open question.

The metal insulator transition cannot be regarded as an example of a Slater type

insulator!®-17,

The opening of a very small gap in all directions of k space seems very unlikely
here!8.  The IV character emphasizes the role of d-f hybridization and in the case of TmSe of
magnetic correlations.

The magnetic behavior of TmSe is characterized at low temperature by a Curie law,
Korringa relaxation and a Log T increase of the resistivity in the paramagnetic regime just
above Ty. All these properties seem to correspond to the picture of a localized moment
interacting with the conduction electrons via a Kondo type exchange hamiltonian. The
relevance of Kondo lattice models®7 is therefore an appealing possibility for the gap opening.
However, its disappearance when the validity of such‘a model is apparently fulfilled [n,=1]
raises questions of the microscopic basis of the Kondo lattice approach or of a change in the
magnetic structure which mus_t be checked by neutron diffraction experiments. We point out
the difficulty of extrapolating the Kondo effect of a single impurity to the lattice case without
including the [V phenomena. The Kondo effect for a single impurity is due to the combined
spin and orbit resonant scattering produced by the impurity center; extrapolation to a lattice
involves the coupling between 4f localized and 4f delocalized states, i.e. the IV phenomena.
Further theoretical investigation must prove the microscopic basis of the Kondo lattice and its

range of app]icabilitylg.
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Our observation of the disappearance of the MI transition at 32.5 kbar in the vicinity of
the pressure change to the trivalent state emphasizes the central role of the d-f hybridization.
The occurrence of a gap due to such a mechanism, first suggested by Cogblin and Blandin?°
and discussed by Mott?!, has been studied recently in more detail by Martin and Allen?? for

24 In

the special case of SmBg where the gap opening appears now well established?>
agreement with the prediction of Martin and Allen?? a gap doesn’t occur for the rocksait
crystals of TmSe in it s paramagnetic and induced ferromagnetic phasess; it occurs in the AF

state due to the symmetry breakingzz.

In contrast, the compound TmsS is close to the 3+ state
and is metallic>. It must be pointed out that the order of magnitude of the quasilogarithmic
increase of the paramagnetic resistivity observed for TmSe and for the collapsed phase of SmS
at low pressure below 50 K25 are similar. The recent conclusion of Stevens?® that low excited
states of IV SmS form a continuum must be confirmed by further experiments.

In summary, our results indicate that the valence change in TmSe is less sensitive to
pressure, than previously assumed, and quantitatively different from the effect of noan-
stoichiometry. They do not support the double exchange picture and the Kondo lattice model.
They suggest a strong competition between magnetic interactions and hybridization processes
in the vicinity of Ty. They are in agreement with the conclusions of Martin and Allen®? and
Coqblin et al.?7 that a gap is unlikely in a ferromagnetic IV state and may not be precluded in
an AF phase. Finally, they provide the first experimental evidence for a new metallic ground
state above 30 kbar which should stimulate further investigation of the field phase diagram of
TmSe under pressure and of the pressure change of the crystal field.

We are grateful to Dr. D. Jerome for providing access to the high-pressure facilities, and
to Dr. R. Tournier for permanent support and interest in this study. This work is a common
part of the Doctorat d'Etat theses presented by F. Lapierre and J.M. Mignot to the Universite

Scientifique et Medicale de Grenoble, France. The Centre de Recherches sur les Tres Basses

Temperatures is associated with the Universite Scientifique et Medicale de Grenoble, France.
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Fig.

FIGURE CAPTIONS

Resistivity of TmSe under pressure in the paramagnetic phase.
Inset a;: p (300 K) vs pressure

Inset'b: /nT slope vs pressure

Resistivity of TmSe under pressure in the antiferromagnetic phase.
Inset a: magnetic phase diagram of TmSe under pressure; the new 'metallic"
region (T < T") is tentatively sketched by the hatched area.

Inset b: very low temperature data.
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CHAPITRE X1

LE SYSTEME TmSe-TmTe

Comme nous 1'avons souligné au chapitre II dans le composé TmTe

la valence du Tm est 2 ; dans TmSe elle est d'environ 2,5. Pour faire
varier la valence vers l1'&tat divalent une possibilité est de tenter
d'opérer sur les composés TmSel_xTeX en espérant que le probléme pourra
se réduire 3 un simple effet de pression chimique sans effetsd'environ~
nement locaux rendant alors la situation inhomogéne. C'est l'approche du
groupe de Zurich tendant 3 prouver la validité du mod&le de double

é€change.

Dans ce chapitre, aprés un rappel des valeurs de la résistivité
de TmTe, nous présenterons le systé@me TmSe - TmTe : son intér@t et ses
principales propriétads telles qu'elles apparaissent & partir de 1'&tude
extensive de Kaldis et al (1979a,b, 1980a,b) et de Batlogg et al (197%b,c
1980) puis de nos mesures et des informations complémentaires ou contra-
dictoires qu'elles apportent. Enfin, nous discuterons ces résultats face
au moddle de double é&change et nous comparerons la transition métal-

isolant avec celle d'autres systémes,

XIt-RAPPEL DES PROPRIETES DE TRANSPORT DE TmTe

Des résultats de Bucher et al (1973), Clayman et al (1977),
Jayaraman et al (1970) et Batlogg et al (1979 et c¢), il ressort que la
résistivité 2 1'ambiante de TmTe et sa variation en température (fig.
II1.10) dépendent fortement du paramétre de maille (donc vraisemblable-

r=

ment de la stoechiométrie avec d'autres effets possibles dis & des dé

(7]
T

au
ou 3 des impuretds). Nous avons rassemblé& dans le tableau XI.! les diffé-

rentes valeurs de résistivitds de TmTe publiées & ce jour.

b

>

s
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Tableau XI.I

! ! [ 1
Clayman et al 1977 X :

|
! !Bucher et! - —!Jayaraman!Batlogg et al!
! ! a1 1975 18ch delech n™llech n"2y .7 ;" g7q 1980 !
: ' ,Bucher; ! )

! ! , | ! ! !
i ] i ] v ! ] !
! (1) 1 6,364 16,364 1 6,29 1 6,32 ! ! !
;20 () | 0,002 1£0,0021 £0.02 | 0,02 1 ©°23% ;M &33
! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! z v ! ! !
:9300 g (Geeml 14 159,70 2,3 1 0,1 10530 ! 50 !
, ] ; .
L AE (ev) 1 0.20°%) 10,3 10,16¢3 10,03 10,32%0,03¢%) |
! ! z ! ! ! !

!

(1) ao relevi sun Les di.agftamme/.s publiis parn Kaldis et al.(1979a,b, 1980b]).

[2)  AE ditermini 2 partit de o = 0o exp(AE/AT) pour 250 K < T < 300 K.

(3) détermini dans La méme gamme de température que p@aced@mm@%ﬁ mais en
orlvant 0 = po exp(AE/ZRT),

(4)  caleul? & partin de pg,, = 0o exp(AE/RT), en prenant oo = 200 ufem =
%300 K des dchantillond metaﬂﬁ&queé

N.B. : Par mesures ptiques, Swwanarayanan et al, (1975) ont obfenu AE = 0,35

XI.2-LE SYSTEME TmSel_ngv ~ PREPARATION-PARAMETRE DE MAILLE ~ VALENCE

AT

XI.2.1-La métallurgie de ce systdme a &té 8tudiée principalement

par Kaldis et al (1979a,b, 1980a,b). La figure XI.l montre les valeurs
de a_, publiées par Kaldis et Fritzler (1980b) auxquelles nous avons
ajoutdes celles obtenues par F. Holtzberg. Les droites en tirets repré-
sentent les lieux de valence constante si le systéme suit la loi de
Végard. On distingue sur ce graphique plusieurs régions : pour X S 0,2
les échantillons consefvéﬁt 1é coui;;; de TmSe,iqui va de cuivre 2

3 violet pour x = 0,2 en passant par pourpre, comme dans les Tm Se
lorsqu'on fait croitre x. Les valeurs de a, indiquent que la valence
doit rester intermédiaire. Kaldis et al trouvent que, pour x 3 0,5, la
valence déduite de a, est toujours égale 3 2 comme pour TmTe et la cou-
leur des alliages est alors gris ou noir. Il doit donec y avoir transitiom
d'un dtat métallique 4 un &tat isolant pour x compris entre 0,2 et 0,5,

ce qui sera confirmé par les mesures physiques.

eV,
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Fig. X1.1 - Paramétre de maille des alliages du systime TmSe,

d'apnis Kaldis et Fritzlen (1980b) : | x

§ Mesures surn des monocristaux au moyen d'une chambre de Gandolid

A Diaghammes de Debye-Scherrern (poudres); La Lol de Vegard est 4i-
gurie par Les drodtes en tinets.

Les symboles O , © et + nreprésentent Les paramitres de maille

des alliages que nows avons Btudiis.

Te
X

D'aprés Kaldis et al, le réseau est tréds instable et trés sen-
sible 4 un effet de pression dans la région 0,2 S x5 0,5 ces auteurs
mentionnent que, lorsqu'ils mesurent a, directement sur des monocristaux
(ronds noirs de la figure XI.1), ils obtiennent une valeur plus &levée
que lorsqu'ils effectuent la mesure sur des poudres obtenues par broyage

de ces cristaux (triangles blancs). On verra que F. Holtzberg a prépard




P
lon
(o]

un échantillon TmSeO 7Te0 3 mais qui, d'aprés son paramétre de maille est
3 3

pratiquement 2+,

Notons encore plusieurs problémes métallurgiques signalés par
Kaldis et al (1980b) : ces auteurs mesurent toujours une densité& plus
faible que celle calculée i partir de la valeur de a_,, sauf pour x = 0,2.
L'écart est maximum pour £,055x50,1 et x & 0,5 et correspond alors i
prés de 8 7 de sites vacants. D'aprés leurs analyses chimiques et expé-
riences de fluorescence de rayons X, ces lacunes seraient des paires de
Schottky (lacunes d'anioms et de cations & la fois). Enfin, Kaldis et
al (1980b) observent dans les échantillons de faible concentration
(x § 0,2) de petits précipités d'une phase grise, de composition identique

3 celle de la matrice. Les alliages concentrés en Te (x % 0,5) contiennent

également des précipités,

XI.2.2-Les mesures de susceptibilité de Batlogg et al (1979b,c)

ont confirmé que, dans les alliages TmSe]_XTeX, le Tm est de valence

intermédiaire pour x & 0,2 et de valence 2 pour x a 0,5. La susceptibilité

du composé TmSe suit, comme TmSe, et dans la méme région de

T
0,83°°0,17
température, une loi de Curie-Weiss mais avec une température de Curie

paramagnétique relativement faible : 6 = -17 K ; Batlogg et al (1975b)
en déduisent un moment effectif Posf = 5,87 Ug par Tm, soit une valeur
assez proche de celle de TmSe stoechiométrique ; cela donne une valence
voisine de 2,5, en accord cette fois avec celle déduite de la valeur de

a_ par la loi de Végard. L'alliage TmSe

o présente a4 basse tempé-

T
0,83°%0,17
rature, une aimantation spontande ; cela sera exposé plus loin. La suscep-

tibilité d'un alliage TmSe Teo 5s mesurée &galement par Batlogg et al

0,5
(1979c) obéit 3 une loi de Curie au-dessus de 100 K (ep = * 0,5 K) avec
. . 2+
Poff = 4,73 UB/Tm, trds proche de la valeur 4,54 de 1'ion libre Tm™ .
Batlogg et al ne trouvent aucun ordre magnétique entre 300 K et 1,5 K.

XI.2.3-Nous avons &tudié trois alliages monocristallins TmSe]_XTeX

de composition nominale x = 0,15, x = 0,3 et x = 0,7 préparés par

F. Holtzberg, qui a déterminé leur paramétre de maille (fig. XI.1). Le
premier se situe dans le groupe des échantillons métalliques en accord
avec les valeurs de Kaldis et al ; les deux autres sont pratiquement sur

la droite de valence 2, donc dans la région des alliages semiconducteurs.
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Ce résultat semble inattendu pour x = 0,3 compte tenu de ce que Kaldis et
al affirment que les &chantillons de la régiom 0,2 x5 0,5 sont ins-

tables. Il sera pourtant confirmé par les mesures de résistivité.

Nous avons mesuré la susceptibilité des alliages de composition
x = 0,15 et x = 0,3 entre 4,2 K et 1,25 K en alternatif dans une mutuelle
non étalonnée. On verra que le premier présente une transition antiferro-

magnétique, et non pas ferromagnétique comme chbservée par Batlogg et

al. Par contre, aucune transition n'apparalt dans le second (fig. XI.2)
en accord avec ce qu'observent ces auteurs pour les &chantillons

semiconducteurs.

Nous allons maintenant présenter nos résultats en Jeg comﬁarant
4 ceux de Batlogg et al. Les principales caractéristiques des é&chantil-
lons que nous avons étudiés ainsi que celles des échantillons de Batlogg

et al. sont indiquées dans le tableau XI.2.

XI.3 -RESISTIVITE DES ALLIAGES TmSe]_.XE_emX CONCENTRES (x i 0,3)
Le groupe de Zurich a publié la résistivité de deux &chantillons
O,STeO,S (Batlogg et al 1979c, fig. XI.3a)
(Batlogg et Wachter 1980, fig. XI.3b).

de cette famille : un alliage TmSe
et un alliage TmSeo’]7TeO’83

Nous avons pour notre part mesuré deux &chantillons de composi-
tion nominale x = 0,3 et x = 0,7. Leur résistivité est représentée sur les
figures XI.4a et b sous la forme Log p en fonction de 1/T. A 1'ambiante,
nos valeurs présentent un accord satisfaisant avec celles de Batlogg et al
(300 K) crolt exponentiellement avec la concentration de Te (tableau XI.2
et fig. XI.5a). Pour tous les é&chantillons, on voit une courbure de log p
au—dessous de 250 a 230 K et il est difficile de définir une véritable loi
d'activation. On peut tenter de calculer une valeur de AE 3 partir de la
portion de courbe située immédiatement au-dessous de 300 K. Les valeurs
ainsi obtenues, 3 partir de nos résultats comme de ceux de Batlogg et al
sont cohérentes entre elles et augmentent linéairement avec la concentra-
tion de Te, mais sont 3 4 4 fois inférieures 3 celles déterminées par

Batlogg et al par d'autres méthodes (cf. tableau XI.2 et fig. XI.5b).
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L'absence de loi d'activation de la r@sistivité au-dessous de 230 & 250 K,
incite & chercher d'autres variations possibles ; une variation logarithmique

comme on s'y attend n'est pas observée. Par contre, un tracé de log p en

-1/4

fonction de T donne pratiquement une droite aux températures les plus

basses (fig. XI.6a et b) : de 1,2 K 3 50 K pour 1'alliage 'l‘mSeOJTeO,3 et
de = 2] K (température la plus basse atteinte en raison d'effets de satu-
ration de 1l'appareillage de mesure) 3 = 60 K pour 1'alliage TmSeO’BTeO,7.
Ce comportement est & rapprocher de celui des alliages semiconducteurs

SmS {(Morillo et al 1979) et SmS AsX (Haen et al 1980b : cf. 28me

l-xPx 1-x 1/4
partie), ol 1l'on observe également une variation 0 = A exp(B/T ). Nous

avons dressé dans le tableau XI.3 une comparaison entre ces différents

alliages : résistivité & 1l'ambiante et 3 basse température, gamme de tempé-

rature dans laquelle cette loi de hopping est suivie et valeur de B.

Tableau XI.3

1 T ] i ] i
; . © P30k L Pa2k Gamme de B
! Alliage ! Q ! Q ! wvariation en ! (K1/4 !
! ! ( -Cm) ! ( -Cm> ! exp(B/Tl/Z}) ' ) !
! [ , 1 [ v !

- i x%
! ! ! ! <TXK Po= !
i TmSeO,7TeO’3 ! 10 ! 10 ! 1,2 & TX 50 ' 3 !
! ! ! 4 ! ! !
! TmSe. .Te to0,49 ! 6,9.10°F 1 ¥ <1560 1 62
! 0,3°70,7 ! ! ! ! !
! . ! ! ! ! !
X% *%
! ! 1 ' < ! !
; SmSO,99PO,OI o ; / ; / ; 20 T £ 100 ; / ;

H ; ; ; . H
! : ! -3 1 2 ! !
! SmSO,99ASO,OI , 3,7.10 | 3.10 ! 30 £ T g 250 . 44 :

+ : ; : : -t
! ! -3 1 -3 ! !
; SmS, 968350 o4 ; 1,1.10 ; 2,6.10 ; 3,5 <T < 15 ; 4,9 !
*x < X% . . _ ..

p a 20 K. Ici 1,2 K et 20 K constituent les tempé&ratures limites

expérimentales et non les limites réelles de la gamme de variation.

xxX Morillo et al (1979) n'ont publié que des valeurs relatives.
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Enfin, nous avons mesuré& au SNCI la magnétorésistance de 1'alliage

TmSe (fig. XI.7). Elle est négative et importante. Ap/p = - 64 7

0,77%0,3
a 4,2 Ket - 727 3 1,4 K 3 180 kOe ; dans ce champ la résistivité atteinte
représente encore environ 4 fois celle & 300 K, mais on n'observe toujours
pas de tendance 3 la saturation de la magnétorésistance. Ici encore, on
peut relever une analogie avec les alliages SmSI__XAsX semiconducteurs od

la magnétoré@sistance est négative et ol Ap/p est compris entre - 25 et

- 35 Z a 180 koOe.

Ces résultats expérimentaux seront discutés au paragraphe XI.5
avec ceux des alliages métalliques que nous allons présenter maintenant.

XI.4-ALLIAGES TmSe, Te DE CONCENTRATION x X 0,2

1-x

Batlogg et al (1979,c, 1980) ont étudié deux compositions
x = 0,09 et x = 0,17. Nous avons pour notre part &tudi& un &chantillon de

composition nominale x = 0,15.

XI.4.1=Propriétés magnétiques

Pour 1'échantillon TmSe Batlogg et al (1979b) observent

Te
0,83770,17
comme nous l'avons mentionné précédemment une susceptibilitd de Curie-Weiss
avec 6 = - 17 K. Cet alliage présente, 3 basse température, une aimanta-
tion spontanée de 0,8 UB/mole et une anomalie de dilatation et de résisti-
vité. Batlogg et al ont observé &galement une aimantation spontande mais

faible : ! i T ig. .8). 8§
plus ble : 0,3 Up sur l'alliage TmSeO’gl ©0,09 (fig. XI.8) ur cette
figure on voit é&galement les courbes d'aimantation de ces deux échantil-
lons comparées 3 celle d'un TmSe stoechiométrique.

Nos mesures sur un alliage TmSe donnent des résultats

0,857%0,15
totalement différents. L'aimantation a é&t& mesurée par Chouteau au SNCI
(fig. XI.9). A 4,2 K, elle est pratiquement nulle 3 H = 0 et la courbe est
réversible. A 1,74 K apparalt une trés faible aimantation en champ nul
0,05 Hp, avec un petit effet d'hystérésis lors du cyclage en champ (augmen-—
tation de l'ordre de 10 7%). Mais cette valeur est en moyenne 10 fois infé-

rieure & l'aimantation spontanée de Batlogg et al (0,3 et 0,8 Up pour

x = 0,09 et x = 0,17 respectivement), et se compare davantage & 1'aiman-
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tation rémanente observée dans TmSe aprés refroidissement sous champ
les courbes de la figure IV.!7 montrent qu'aprds refroidissement sous
3,2 kOe un TmSe presque stoechiomé@trique présente une rémanente de

0,01 up a 0,6 K et il s'agit 13 d'un é&chantillon qui, 3 en juger par la

faible anisotropie de sa magnétorésistance, a peu d'aimantation rémanente.

I1 est intéressant de comparer les courbes d'aimantation de
notre alliage avec celles de composés TmXSe non stoechiométriques :
28me encart de la fig. XI.9 et tableau XI.4. On voit qu'3d 4,2 K les sus-
ceptibilités initiales sont trd8s voisines. A cette température, la
courbe d'aimantation toute entidre de l'alliage est identique 3 celle du
TmSe (4% La valeur de X; de l'alliage est envirom 4,5 fois plus forte i
1,74 K qu'a 4,2 K et alors que celle des TmSe a peu ou n'a pas augmenté.
Cette différence entre les aimantations diminue lorsque 1'on augmente le
champ et 3 partir de 50 kOe les courbes d'aimantation de 1'alliage et du
TmSe &)sont pratiquement identiques. A 80 kOe l'aimantation est &gale i
celle obtenue par Batlogg et al = 2,5 Ha mais elle continue 3 croitre
pour atteindre 3 Ug d 150 kOe, c'est-3-dire plus vite que celle d'un
TmSe stoechiométrique qui reste voisine de 2,5 Hp (cf. les rappels du

chapitre IV).

La susceptibilité en champ alternatif présente un pic trds marqué au
voisinage de 1,9 K (fig. XI.10), analogue 3 celui observé dans les TmSe. Nous
avons recherché une dépendance en fréquence : la position du pic et la suscep-
tibilité en dessous du pic dépendent légdrement de la fréquence et ces premidres
mesures semblent montrer que nous nous trouvons en présence d'un verre de spins
(Theolence, 1980).

Enfin,la susceptibilité haute température a &té mesurée par M.Maeder
entre 4,6 K et 300 K dans un champ magnétique de 4 kOe pour T < 53 K et 8 kOe
pour T > 53 K. La susceptibilit@ suit une loi de Curie-Weiss (fig. XI.10bis)
au-deld de 50 k semblable 3 celle d'un TmSe proche de la stoechiométrie (cf.fig.IV.2
avec C = 5,1 (ou Pofe” 6,39) et & = =30 K.

Ces résultats permettent d'affirmer que les propriétés antiferromagné—

tiques de TmSe se retrouvent dans notre alliage TmSe au—-dessous de 1,9 K.

Te
0,85770,15
Cet alliage présente cependant une tendance au ferromagnétisme plus marquée,

comme 1'indique 1l'aimantation plus forte 3 bas champ.
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Tableau XI.4

[ [ z 1 ! !
IX; (4,2 K) X, (1,74 R)1M(50 kOe) IM(80 kOe)!M(150 kOe) !

1

1

i y | i 1 1 1 f
. Alliage y (uem/mole) (vem/mole) | g ' u ' Ha .
| ; ; N C NI o (20 |
! ! ! ¥ ! ! !
TmSeg goTeq | L 0,43 | 1,87, 2,13 | 2,52 , 3,055
: ; z : : : :
'TmSe 751192 (Thase Pea)’ : x : ’ ;
) moe ese ena 1 1 | 5 / ! ' '
o 7ok ansese L 0417 1 0676% 1 2,04 1 2,38 1 2,89 !
1Ty . ! ! ! ! ! !
1] 1 = i ! 5 Al
'TmSe (4)(76170) ! : ! ! ! ;
' e 4 1 1 x 6 1 1 1
s ses 4 i / i 0,38% i 2,09 | 2,55 | 3,047 i

!

% Valeurs 2 T = 1,55 K.
#% Valeurs 3 1,74 K pour 1'alliage et 1,55 K pour les TmSe.

XI.4.2-Résistivité

Nous avons représenté sur la figure XI.lla en fonction de log T,

la résistivitd de notre 8chantillen TmSe et celle de 1l'échantil-

-Te
0,85770,15
lon ImSeO’83TeO,I7 de Batlogg et al (1979¢) avec, 3 titre de comparzison
celle de deux de ncs TmSe non stoechiométriques. La partie basse tempéra-
ture de la résistivité des alliages est représentée sur la figure XI.!llb.
On voit qu'entre 300 et = 10 K le comportement de la rdsistivité des al-
liages TmSel_xTeX est assez semblable & celui des TmSe non stoechiométri-
ques avec cependant une réduction du domaine en log T (cf. tableau XI.3).
Batlogg et al (1979c) considérent méme qu'ils n'obtiennent plus de varia-

tion logarithmique dans le cas de ;mSeO,83LeO’17.

Tableau XI.5

!'logarichmique!
len T

! 1 i { { l
! ! g T . ) 1 !
X !TmSe . TmSe ol mbeO,SD eO,ISZTmseO,83TeO,I/ (Bat ogg!
Y '76170 '/31192 n Ly -
! RTINS R ! at al 197%¢) !
. , (ech. %) (&ch. C) , ' .
! s R R ! o ! " !
) a, (d) ! 5,865 ! 5,68 | 5,74 | 5,85 7 !
R ! ! ! ! !
p R leemS ane  255 285 ! 390 !
| décade) | : ! ! !
lzone de ! ! ! ! !
lvariatio . - ! - ! . ! !
S 13=30 %, 1230 X 15-35 X, * 22-30 X ;
! ! ! ! !

(% cf. remarque n° | du tableau XI.2).
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La résistivité de 1'alliage TmSe de Batlogg et al

0,837%0,17
passe par un maximum entre 5 et 5,5 K et décrolt ensuite de 15 7 de sa
valeur maximale. La résistivité de notre &chantillon passe par un maximum
vers 2,2 K et ne décrolt que de 0,6 7 et présente méme une légdre remon-
tée pour T < 1,4 K. Ce comportement est & rapprocher de la résistivité

de 1'alliage TmSeO’ngeO’O9 de Batlogg et al qui, d'apré&s ces auteurs,
atteint un plateau pour T < 3 K. C'est le seul point qui distingue ces
deux derniers alliages des TmSe non stoechiométriques dont la résistivité

continue 3 croltre au passage de la température d'ordre.

XI.4.3-Remarque sur la détermination de la température d'ordre

magnétique

En ce qui concerne TmSe Te , Batlogg et al trouvent une
0,83770,17
aimantation en champs faibles qui augmente fortement 3 partir de 5 K
pour se saturer en dessous de 2 K, une anomalie fortement négative du
coefficient de dilatation thermique avec un pic & T = 3.8 K (et qui

correspond au maximum de %% extrapolé 4 H =0 (3,7 £ 0,1 K), un change-

ment de signe de la magnétostriction (de/dH) a 5,6 K et un maximum de

H=0
résistivité aux alentours de 5 K. Il leur est donc difficile de détermi-
ner la température d'apparition du ferromagnétisme puisque dans toutes

les propriétés il y a des effets importants au-dessus de T, ou peut—-gtre

une distribution de TC.

Comme pour les autres systémes que nous avons &tudiés (TmS et
. . . 3 ..
TmSe) nous allons examlner‘%$ au volsinage du maximum. 3% est minlimum
pour TmSeO 83Te0 17 (Batlogg et al) aux enviroms de 3,3 K (donc au-dessous

de la température du pic du coefficient de dilatation et de dM/d4T : 3,8 K).

Pour notre échantillomn TmSeO 85Te0 15 dp/dT est minimum aux
environs de 1,8 K, température & comparer avec celle du pic de suscepti-

bilité : 1,9 K.

XI.4.4- Magnétorésistance

Nous avons mesuré la magnétorésistance de 1'é&chantillon TmSe

au SNCI 4 4,2 K et 1,4 K jusqu'a 180 kOe (fig. XI.12a et b). Elle est

0,850, 15
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négative et plus forte que celle mentionnée par Batlogg et al (197%) qui
obtenaient, sous 18 kOe Ap/p = - 11 7 alors que nous avons Ap/o = = 15 Z.
Nos résultats de magnétorésistance peuvent comme la résistivité se comparer
3 celle des TmSe non stoechiométriques, représentés également sur les figz.
12a et b. La magnétoré@sistance de 1l'échantillon TmXSe(C}qui a une
résistivité 3 4,2 K identique & celle du TmSeO’85TeO’]5,décroit cependant
plus rapidement que celle de ce dernier au-deldde = 40kOe. Par contre, le
meSe(A)(76I70) a un comportement & hauts champs comparable. La valeur de
la résistivitd 3 1'ambiante est atteinte 3 4,2 K & 130 kOe pour TmSeO’85Te
contre 150 kQe pour ce dernier TmXSe, et 4 1,4 K, 105 k0De contre 115.
L'8cart entre les magnétorésistances 3 4,2 et 1,4 K est plus faible pour

TmSe que pour meSe(h)car la résistivité varie moins.

<Te
0,85770,15
Nous avons essayé de voir si, associée a4 la remont&e logarithmi-
que de résistivité, on retrouvait une variation de magnétor@sistance en M
Ao est tracé en fonction de M2 et de M sur la figure XI.13 (mous avons

pour cela supposé que 1'aimantatiom & 1,4 K est identique & celle mesurée

a 1,74 K). Aprés une variation en M2 3 bas champ (Jusqu a N 17 kOe a
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4,2 K), nous trouvons une variation moins rapide, mais qui n'est en M
- 7,

qu'entre 23 et 90 kOe & 4,2 K et trds peu visible 3 1,4 K (peut-&tre

entre 30 et 60 kOe mais nos points de mesure sont trop espacés).

X15-DISCUSSION

XI.5.1-Dans le domaine semiconducteur nos résultats apportent un
/4, .
/)a

basse température. La comparaison que nous avons effectude dans le tableau

fait nouveau qui est la variation de p selon une loi en exp(B/T

XI.3 entre ces alliages TmSel_xTeX et les alliages SmSI_xAsX de faible
concentration é&tait d'autant plus tentante gue dans les deux cas on
observe une forte magnétorésistance négative. Pour des valeurs proches
du coefficient B, les résistivités ne sont cependant pas du méme ordre.
Les concentrations d'As et de Se différent &galement d'un ordre de
grandeur. L'apparition de conduction par saut s'explique aisZment dans
le cas du systime SmSl_XAsx, par le fait qu'il y a autour de chaque Ais

un cluster de six Sm de valence 3+, isolés et répartis aléatoirement dans

une matrice 2+ (cf. 23me partie). Il faudrait, pour expliquer ce que nous
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observons dans les alliages TmSel_XTeX, envisager que ceux-ci contiennent
des Tm3+ en concentration de l'ordre de celles des As dans Smsl-xAsx’ a
savoir du pourcent 3 quelques pourcents. Il est donc exclu que le rdle
tenu par As dans ce dernier systéme soit joué par Se dans le premier.

On peut par contre envisager que ces Tm3+ soient créés au voisinage de
défauts tels que les lacunes dont Kaldis et al ont montré qu'elles
&taient en proportion importante : jusqu'd 8 Z de sites vacants. Ce sont

selon eux des paires de Schottky, mais parmi celles-ci il doit certaine-

ment exister des lacunes ‘¥solées de 1'un ou l'autre constituant.

Enfin, 1'analogie entre la magnétorésistance est peut-&tre

fortuite, du moins partiellement. Dans les alliages SmS _XAsX, la magnéto-

1

résistance négative résulte vraisemblablement du fait que 1'alignement
3+ . .

des moments des clusters de Sm favorise la conduction par saut entre

ceux—ci. Il est possible que, dans 1'alliage TmSe la magnéto-

0,77%0,3’
résistance négative résulte en partie d'un effet analogue mais elle parait
davantage réminiscente de celle que 1'on observe dans l'alliage métalli-
que ’I’mSe.O,SSTeO,15 et dans les TmSe non stoechiométriques, magnétorésis-
tance qui, elle, est due & l'aimantation progressive de 1'ensemble des Tm

du composé.

XI.5.2 - Transition métal-isolant

La zone de concentration de cette transition que Batlogg et al
estiment &tre entre 20 et 50 % de Te apparait grdce i nos mesures beau-—
coup plus étroite : elle se situe entre 20 et 30 7. On peut alors, comme
l'ont fait Batlogg et al se poser la question de savoir si elle est

continue ou discontinue.

Ces auteurs sont en faveur d'une transition discontinue par
analogie avec ce qui se produit dans SmS sous pression, les valeurs du
gap et du paramétre de maille avant la transition &tant trds voisines.
Un autre fait expérimental plaide en faveur d'une telle @ventualité
dans les alliages de SmS, que ce soit par substitution du soufre ou du
samarium, la transition de 1'&tat 2+ 4 1'état de valence intermédiaire
est en général discontinue: avec,comme exceptions notables, le systéme
Sm _XLaxS et sans doute SmS

1
citées).

l—beX (cf. 28me partie et les références
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Enfin, nos résultats montrent que la discontinuité& qui apparalt
dans le param@tre de maille entre 20 Z et 30 7 de Te (fig. XI.1) se
retrouve semble-t-il dans la résistivité 3 300 K qui passe de = 10—2 flcm
pour x= (03 a = 10—4 {lem pour x = 0,15 et 0,17, soit une variation beau-

coup plus rapide que celle observée pour x > 0,3 (fig. XI.5).

XI.5.3 - Alliages métalliques

Batlogg et al (1979, 1980) ont proclamé que leurs ré&sultats
constituent indubitablement la confirmation expérimentale du mod&le de
double échange &laboré par Varma (1976) dont nous avons effectué la criti-
que au § VI.2.2. Dans ce modé&le, la résistivité est d'autant plus faible
que les interactions ferromagnétiques entre sites sont plus nombreuses
(ce qui expliquerait la chute de la résistivité de TmSe au passage de la
transition métamagnétique & HcIII)’ leur proportion &tant directement liée

- 2+
d celle de Tm .

Batlogg et al (1979b) attribuent le fait que la température de
Curie paramagnétique ep est seulement de - 17 K dans leur alliage TmSeO,SBTeO’17
contre = - 30 K dans TmSe stoechiométrique, 3 un accroissement notable des
interactions ferromagnétiques dans le premier par rapport au second. En
~méme temps (si 1l'on prend comme mesure a,) la valence est passée de = 2,7
dans le second 3 = 2,5 dans le premier ; il y a donc accord des deux
gvolutions. Mais on peut remarquer que cette température de — 17 K est
aussi celle que 1'on mesure dans un TmSe non stoechiométrique, et nous
avons vu au § VI.2.2 que dans ce cas i1l y a contradiction entre cette &vo-
lution de Gp et la variation de la proportion des interactions FM puisque
la proportion de Tm2+ diminue quand on s'&loigne de la stoechiométrie.
Dans ce cas,l'argument se retourne contre leurs auteurs. En fait,
tout indique que Gp ( déduit de 1/x & T g 50 K) ne constitue pas
une mesure de la proportion des interactions AF et FM (en particulier le
fait que 1'on peut définir d'autres valeurs de Sp a basse température,
qui varient en sens inverse des ep haute température avec 1'écart 3 la

stoechiométrie : cf. les rappels du chapitre IV).

I1 n'en demeure pas moins que Batlogg et al ont observé@ expéri-

mentalement 1'apparition d'une aimantation spontanée dans leurs alliages



218

TmSel_xTeX pour x = 0,09 et 0,17. Mais nos mesures montrent que cette
propriété n'est pas générale et qu'au contraire on peut dans un alliage

de concentration similaire (x = 0,15) continuer 3 voir apparaltre de
1'antiferromagnétisme comme dans TmSe non stoechiométrique ; l'ensemble

des résultats est d'ailleurs sensiblement cohérent : 3 la forte aimanta-
tion spontanée observée par Batlogg et al correspond une forte chute de

la résistivité 3 basse température, tandis que, dans notre alliage,l'aiman-
tation spontanée (ou rémanente) est trds faible et la résistivité ne chute
pratiquement pas. D'apr&s nos résultats, l'effet d'addition de Te

a donc &té presque uniquement de dilater le réseau et de changer ainsi

la valence par rapport 3 celle d'un TmSe non stoechiomé&trique, sans presque
modifier les propriédtés magnétiques et &lectriques.

On peut donc en conclure que les résultats de Batlogg et al ne
prouvent pas la validité du modéle de Varma. Le ferromagnétisme observé
dans ces alliages qui dépend si fortement de leur provenance, doit plus
vraisemblablement &tre dG & des raisons métallurgiques (inhomogénéités,
défauts) entralnant dans 1'é&tat antiferromagnétique la présence de

nombreux domaines ou méme d'amas ferromagnétiques.
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"Yalence Instabllities and Related ‘Narwrow Band Phenomena

sous Ra dirnection de R.D. Parks, Plenum Press, New York (1977);
Compte-rendu de La Confgérence de Rocchester (1976).

KONDO EFFECT IN METALLIC SmS FILMS

A, Chenevas—Paule§, P. Haen, F. Lapierre+, R. Tournier,
and L., Vieux-Rochas ‘

Centre de Recherches sur les Tré&s Basses Températures,
CNRS, BP 166 Centre de Tri, 38042 Grenoble-Cedex, France

The existence of an increase of the resistivity at low temper-—
ature in the metallic intermediate valence phase of pure SmS under
pressure has been shown previouslyl. We suggest that this effect is
not intrinsic but rather due to magnetic Sm3* impurities. The pre-
sence of such Sm3* impurities has been observed in the semiconduct-
ing phase of SmS by EPR? and in Smy_yLayS alloys by resistivity and
magnetization measurements3. At helium temperatures the specific
heats of metallic SmS! and of Smy—x Y45 alloys4 exhibit, in addition
to the "electronic" linear term, anomalies which we believe are
caused by the presence of a Kondo temperature of the Sm3* impuri- i
ties or to a magnetic ordering of such localized moments.

An alternative explanation is that the collapsed phase of SmS
is an intrinsic Kondo compound. The linear term of 145 mJ/mole K2
in its low temperature specific heatl could be attributed to the
Kondo condensation of all Sm ions present in the compound, as it is
observed in many cerium compoundsS. The magnitude of this term im-
plies a Kondo temperature of about 50 K, In such an interpretation,
however, one expects that the resistivity would reach a low resi-
dual value at zero K, because the Sm ions form a regular lat-
tice, contrary to the results presented here.

The resistivity of the gold-collapsed phase of SmS can be stu-
died on stable films, converted by means of polishing6 or rubbing’
the surface of a semiconducting f£ilm. We have prepared SmS3 films of
various thickness (1000 to 5000 A) by coevaporation and deposition
on heated glass substracts (350°C). The as grown films were black,
single phase and had the lattice constant of bulk semiconducting
SmS. Their room temperature resistivities 0(300) wvaried from the
order of 1072 to 1072 Q.cm. The gold phase was obtained by rubbing
with a 2 mm dia. glass sphere. The p(300) values were reduced by

513
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Fig. 3. Variation of Ap vs. T2 in the range 1 K - 10 K,

factors up to 5 which depending on both the initial value and the
thickness of the film. These results are in %ood agreement with
previous ones on bulkls8 or film specimens6’ . We_have chosen four
of such metallic films and measured their resistivity from 1 K to
300 K. Their room temperature resistivities extend from 5 x 107
1.4 x 1073 Q.cm for thickness extending from 1600 to 5000 A, They
exhibit at 1.2 K a value p(1.2) = 2 x 0(300) and a slight minimum
near 200 K (fig. 1). A plot of Ap o(T)-0(Tpin) against Log T
shows that Ap varies as Log T in the range 15 K - 35 K, tends to a
saturation below about 3 K (fig. 2) but does not show the onset of

to
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a decrease to a lower residual resistivity. From this data the
Kondo temperature can be estimated to lie between 20 K and 50 K, A
plot of Ap between 1 and 10 K as a function of T2 shows a good T2
behavior (fig. 3) which is characteristic of a Kondo behavior below
Tg. The deviation from the T2 variation observed at the lowest tem
peratures may be due to the contribution of some Sm3* impurities
having a lower Kondo temperature than others. Such deviation arises
in many dilute Kondo alloys, such as Cu-Fe’ and are correlated with
interactions between impuritieslo. The existence of a small nega-
tive magnetoresistivity at 1.5 K (in 50 kOe we found a relative
variation of p of = 1073) confirms the presence of a high Tk.

This Tg is in apparent agreement with that deduced from the
"electronic" specific heat. However, the constant low temperature
resistivity eliminates the possibility of an intrinsic effect :
metallic SmS is not a Kondo compound similar, for example, to CeAl,,
The linear term in the low temperature specific heat suggests
strongly that it is a nearly magnetic metal such as o cerium or
CeSn3, In this case one expects that in the absence of impurities,
its resistivity would be an increasing function of temperature,The
opposite is observed for the collapsed phage at low temperature.
We conclude that this anomaly is due to sm3* which are present in
all Sm compounds with or without pressure.

TPartial fulfilment of a thesis of F, Lapierre,

Laboratoire d'Electronique et de Technologie de 1'Informatique,
CENG, BP 85 X, 38041 Grenoble, France.
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RE€sumé.- Nous décrivons des expériences de magnétorésistance des composés Smy -xLayS,
Smp-xVxS et SmSa_gAs‘ dans la gazmme de température 4,2 X - 1,5 X sous des champs
allant jusqu'2 180 kOe. Le ccmnortement observé différe selon la présence de centres
lccalisés de :ype XKondo et 1l'é&tat, métallicue ou semiconducteur, du COmDOSE.

Abstract.- The magnetoresistance of Smy—xLla,s, Sml_nyS ard SmSi.yxAsy allovs has
peen measured at 4.2 K and 1.5 K in fields uu to 180 XOe. Different behaviours are

observed denending on whether or not Xondo centers are present and wether semicon-
ducting or metallic »hases occur.

The electronic transition in SmS involving termediate valence (IV) samples for = 2> 0.15

a cnange in the valence state of Sm from /9/ . All are metallic at room temperature

2+ towards 3, normally induced under pres- (KT) /10/ . However, only the gold samples

sure /1/ can also be induced at atmospneric with x 2 0.4 and the black samples show the

pressure either by replacing Sm by a triva- normal metallic variation of p and negative

lent rare earth ion /1-3/ or by alloyin R., between RT and low :emperatures. For
3mS wita SmP /4,5/ SmAs /6/ or SmSb /7/ . In 0 .1l5 < x % 0.4 o and RH display more compli-
this paper, we will focus our attention on catad variaticns /10/ because cooling zelow
Sm, _ La S, Sm, Y S and rocm temperature converts the samples from
electrical resistivitias . gold to black /5/. These properti have
icient Ry of thess allcoys are been interpreted by a simple density of -
a from one system to ancther states nmedel /l1/.
and depend on the Sm valence state. In the sSmS, _ Asz system, the alloys are
Sm,_,La s forms a continuous series of semiconductors for x % 0.05 and metallic at
sclid solutions, the valence being always RT for higher x /6/. They are IV £or .17 < x:
intermediate between 2 and 3 /2/. All the <

£ 0.5 and purely SmJ+ for x z 0.5.There is

\ ) ;
"2 concentration range (0.07 g x £ 0.13) where

the alloys transform from metallic to semi-

ilcys of this system exhibit a metallic

W

character, with RH negative and approxima-

tely independent of T /8/.The carriers are conducting character on cooling below RT.

inzroduced either by the La, other trivalent The resistivity thus shows a simple metallic

rare—earths or defects which are alsc pre- variation for x 2 8.15 (although RH is tem-

sent in pure SmS . For low La concentrations perature independent only for x2 0.5) /6/.

{(x € 0.03) the resistivity passes through a Hence, it seemed interesting to compare
"

Rinimum near 100 K and below this increases the effect of a magnetic f£ield on the resis-
as Log I' .This has been interpreted as a tivity of these different alloys . We have

Xonco effect due to Sm3+ with localized measured the magnetoresistance of typical
Magnetic moments acting as impurities /8/. alloys of each system in fields up to 180 kOe
The concentration of Sm3i deduced from ma- at 4.2 K and 1.5X. However, we have elimina-
cnetization measurements, was setween 13 ted from this ccmpariscn the alloys of th
and 3 .3%. sm,_ Y S and SmS,_  As systems which trans-
The systems Sm1 xV S and SmS AS form on cooling.The resistivities at RT,
exnibit a large volume decrease and color 4.2 R and 1.5 K, of the samples studied are
change from black to gold, with increasing x. shown in table I . The measurements where

In the Sm, Y S system, stable black samples made by the Van der Pauw method, with the
ars gptained £

or 0 £ x £ 0.15 and gold in- magnetic field H perpendicular to the sample.

Riverside. CA

2zent address: JUniversizv o
- - o ol e
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The magnetoresistance data are also summa-
rized in table I.They are obtained in per-
cent, at each T, £rom the relation Ap/p =
[ =0 - o] / o(H = 0). Three diffe-
rent kinds of behavior have been observed.
1. Low La concentration alloys of the

system Sm,_  La S .- We have measured three

l-x
samples in this concentration range
(x = 0.015, 0.022 and 0.05) . The variations

of Ap/p vs H of these alloys are plotted

on figure 1. Since the low temperature re-
sistivities of these alloys exhibit a Kondo
behaviour /8/, it seems very surprising that
their Ap/p shows a positive maximum instead

a negative wvariation.

30 ] ! T
Bp oy -
P

20~

L

0
<
Smy_ La, s
4.2 15K
=, k
_10b x=.015 ©
x=.022 & A
x =.0% v h 4
a
H(kCe)
=20 ! ]
0 50 1C0 150
Fig. 1 Magnetcresistance of three low concentration
alloys of Sm‘_tLa S. The concentrations x are given
on the figurs.’
Thus, it appears that Ap/p contains, supe-

rimposed on the negative Kondo contribution,
a positive contribution which increases
rapidly at low fields and then increases

S0 to 100

kQe .The possibility that this positive con-

more slowly or saturates above

tribution is due to rare earth impurities
can probaly be excluded, because such a con-
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tribution would saturate at a lower field,
according to magnetic measurements /8/. On
the one hand, this contribution is most pro~
bably the normal positive magnetoresistance
of the alloys, which is high, because we

are deéling with semi-metals with'low carrier
concentrations
tions /8/) . On the other hand,

contribution due to the localized magnetic

(given by the La concentra-
the Kondo

is small because the wvalue of T. is

K
low (= 0.05 X /8/) compared to the measuring
temperature . T hus,

Sm3+

the positive contribution
can dominate at low fields and the Kondo con=-
tributicon at high fields, leading to the
maximum of Ap/p .

2. Semiconducting allovs of the SmS, _ As.
system .- Two allcoys of this phase, with
nominal concentrations x = 0.01 and x = 004

(corresponding to the analyzed concentrations

1.9% and 4 .5% in ref. /6/)have been studied.
We have measured their resistivity between
helium and rocm temperaturs, in more detail
than in previous work /6/) . These resisti-

vities do not felleow an activation law of

the form p o exp {(A/KT) . A plot of log o

vs 1/T does not shew straight line behavior

but 2 negative curvature. Taking at RT zhe

tangents of these curves, one could get
A= 7SmeV and 3.7 meV for x = 0.0l and
x = 0 .04, respectively . However a plot of
log p against T‘l/4, as shown in figure 2,

does give a goodAst:aight £fit between N250K

and ~ 30K for the SmS sample . This

0.99%%0 .01
for the hopping conductivity law
L4 a5 = a4 x4
behaviour (hopping conductivity in the range
100K - 20K) was reported recently /12/ for

the analogous alloy /4,5/ smsO.SQPO.Ol’ For

gives,

G = A exp (-BA7T A similar

the SmS, 43S, g4 alloy, the T-1/4 variation
is not obeyed, or perhaps only over a short
range of temperature : 15 > T > 3.5K, with
B = 4.9 Kl/4. This hopping conductivity can
be explained by considering the model of
localized Sm—ion collapse previously deve-
loped for this system/6/.This model des-
cribes the alloys as containing clusters of

*

six Sm ions which are the nearest neigh-

bours of each As . Each cluster is isolated

from the others by Sm°' ions. Many of the

electrons, which are removed from the £



3+ :
remain

states in the sz'tSm transition,
localized and non-conducting at low tempe-
rature . The clusters are coupled to form a
spin glass with a T _ increasing from ~ 0.5K
for x = 0.009 to ~ 4K for x = 0.045 /6/.
The Tg of the Sm50.96A50.04 alloy is in our
resistivity measurement range, but it seems
that this does not affect the resistivity :
perhaps it may be responsible for the ab-
sence of the T°1/4 variation

below Vv 3 .5K.

of log p

02 03 04 0.5 TY(kVs
i i i
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Fig.2.-Logarithmic plot of the resistivity vs T /

of the Sas and SmS alloys.

0.957%0.01 0.96"%0.04

Figure 3 shows the magnetoresistance

of these two-SmS ASK

1=

gly negative and becomes roughly propcr-
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the magnetic field, by alignment of the spins
+

of the Sm3

conduction process.

clusters, favours the hopping

-~ 0 50 1?0 150
= ! T
~ H (kCo
\i Sm 51-x ASX ( Q)
o
4 42K[LEK
_10L x=.01 o |a §
* |
-20
0 S 10
=0 Y (emu/g)|
-10 -
-40—‘20 - i
-30 L

_ Fig. 3.- Magnetoresistance of two semiconcducting
Smsz_‘(Asx alloys vs H (main curvess).
Insexi : plot of Ap/¢ vs rthe magnetization M of ref
6 (without correction for cthe demagnetizing factars
3.The alloys which exhibit a
(x 2 0.
0.15 and % 2 0.4
9,15 for sSmg,

1

resistivitv .~
for

: <)
These alloys have generally a low posi-

x3
x5

-
~ygS

tive magnetoresistance, as is seen from the
values of Ap/p at 150 kOe reported in table I.
Occasionnally Ap/o takes a low negative value
(which can be
frcm 4 .2 K to

alloy) . Among

accompanied by an increase of p
1.5%, as for the sSm -
. O.3La0./S

these diverse values a positive

alloys . Ap/p is stron- magnetorasistance of the order of 20% at 150k0e

is cbserved at 4.2 and 1.5 X for the black al-

tional to H above v 70 k0Oe. Using the magne- lay Smo'glyo.ogs.’rhis alloy is also remarkable

tization data M, measured up to 150 ke /6/
we have plotted Ao/p
igure 3. This plot shows that Ap is pro-

vs M in the insert of

n

no -1 : 2
fortional to M and not to M°.Thus Ap does
10t have a classical magnetic origin, as,

for instance, the XKondo effect. A possible

2xplanation of this behaviour may be that

for its low temperature specific heat /13/ :
it exhibits a normal T+ BT3 behaviour,
while other alloys of this phase, and SmS
itself, show an additional anomaly . This
anomaly has been attributed to the presence
of Sm3‘ impurities with a localized magnetic

moment . It seems clear then that this parti-
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cular Sm S alloy does not contain a
. This has

been confirmed by magnetization measurements
/8/ .Thus we believe

toresistance represents the intrinsic beha-

0.91%0.09 3
sign_ficant amount of such Sm

that a positive magne-

viour for the alloys of this phase . This is ALLOYS o3 o 5 o, 5 2o/ (D)
also true for the other alloys considered in (1 2em)
] = 4.2 | 1.5%
this chapter, particularly for the Sml-xLaxS Smy ggslay grsS | 4 810 L 520 4 650 See | fig, I
N .
alloys with x z 0.1, and for the Sml-xYxs 8By g9glag g% | 5 000 7 790 9 370 See | fig. !
alloys with x > 0.4. Among this last group, Smy g5 Lag o5 S | 2 560 2510 2 565 See | fig. |
the Smy ,¥, 45 alloy seems to be represen- Smy, Lay , S 77 40.5 19.8)=0 + 0
tative with a positive 4p/p of 2 and 8%, Say , Lag, S - 5175 seus|e 2.5 | - s
respectively, at 4.2 and 1.5 K. In the other Smy , Lag g S 36 4.8 4.7l =0 .
samples, the positive intrinsic contribution
1 .
is more or less cancelled by tlazf megative S3.93 ¥ .07 5 182 92.8 926 - 0.5 | - o
contribution, caused by the Sm™ local:.zedr Say o1 ¥ 509 S 204 70.5 10.3] 19,2 | + 105
magnetic moments (in analogy to the alloys® s . . 103 - o2
xR, 14 S .- -
. . 0.5 © 0.4 <
with low La concentration of the Sm La_ S ®
1-x"7x S35 Y55 S 83 18,2 18.06 + 0.05{ + o
systam) . The number of these Sm acting as : )
Say ; Y4 S 45 15.9 15.1]+ 2 + 8
magnetic impurities may vary from one sample : )
to another, leading to the diversity of the g !
i Su SQ 39 5g.01 3 670 = 3.10 See | fig, 3
results reported in table I . L . ’
! ) . Sm S, oo As 1100 2 370 2770 i 3
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Table 1

Electrical resistivity at room temperature

(RT), 4.2 X and 1.5 K and magnetoresistance of va-
rious' alloys of SmS. The values of Ap/p are given

for a field of 150 kQe.




CONCLUSTION

Les composés de valence intermédiaire décrits dans cette thése
présentent une grande richesse de propridtés. Si la situation expérimen-—
tale apparait clarifide, il n'en est pas de méme de la situation théorique

ol Bmerge la difficulté de définir 3 T = 0 1'état fondamental.

Pour conclure, nous allomns dégager les points qui nous paraissent

importants.

TmS, composé de terre rare anormale de valence quasi-entiére, conserve un
caractdre métallique jusqu'd T = O ; sa résistivité ne dépasse pas la
valeur maximale de 240 ufi.cm. L'analogie de ses propriétés de transport
avec celles de CeAlzrnous a conduit & les interpréter dans le méme modé-
le de composé Kondo, bien que celui-ci ne soit pas complé&tement trans-—
posable de 1'un 3 1l'autre cas. Nous pensons que la mesure de la résisti-
vité de TmS sous pression et la recherche de la pression au-dessus de
laquelle cs composé& pourra &tre considéré comme un trivalent normal
seront déterminantes pour la compréhension du sujet. C'est ce gque nous
projetons maintenant d'entreprendre. Enfin, nos mesures de magnétorésis-—

tance suggérent l'existence d'un diagramme de phase magnétique voisin de

celui de CeAl,, qu'il serait intéressant d'étudier par d'autres méthodes. .

TmSe — Les mesures de transport que nous avons réalisées mettent en &vi-
dence de nombreux phénoménes :

1) La remontée logarithmique de la résistivité dans le régime paramagnéti-

que, ressemble 3 celle de TmS et nous 1l'avons interprétée dans le cadre
d'une diffusion de type Kondo sur chaque site magnétique considé comme
isolé. Cependant, dans le cas du composé TmSe stoechiométrique, que ce
soit 3 P = O lorsque Tm est de valence intermé&diaire, ou 3 30 kbar
lorsqu’'il peut &tre considérd comme trivalent, la résistivité i 4,2 K,
juste au-dessus de Ty atteint une valeur plus &levée de presque un ordre
de grandeur que celle de TmS, alors qu'elle est du méme ordre & 300 K. On
peut donc encore s'interroger sur le type d'interprdtation 3 donmer & une

telle variation de résistivicé.



2) La transition métal-isolant, qui apparait i Ty dans un régime ol le

Tm est décrit comme un état de valence intermédiaire, peut &tre considéré
comme un nouvel exemple de localisation. On peut dire que la forte va-
leur de la résistivité de TmSe 3 4,2 K correspond 3 une situation d'insta-
bilité remarquable. Il apparalit que les autres exemples de transition
métal-isolant, tel celui de SmBg, correspondent‘également i une situation
de valence intermé&diaire, alors que dans tous les exemples de valence
qualifide d'entidre : TmS, TmSe & P > 30 kbar, on observe un &tat métal-
lique &8 T = 0. Le mod&le de réseau Kondo me peut donc s'appliquer & ces
derniers et l'expérimentateur est amené 3 s'interroger sur la significa-
tion de ce modéle, Nous espérons que les mesures de résistivité de TmSe
sous haute pression dont nous faisons le projet vont lever le paradoxe
apparent du fort changement de régime 3 T = 0 et 3 P > 30 kbar alors ‘que le
régime paramagnétique apparalt trés peu dépendant de la pression.

3) Par nos mesures de magnétorésistance et d'effet Hall, nous avons

retrouvé les propriétés originales du diagramme de phase de TmSe. Grice

i l'anisotropie de magnétorésistance et 3 1'effet Hall, nous avons pu
dé&finir la corrdlation entre les ligmes I, II, III et IV du diagramme de
phase de TmSe et les propriétés électroniques. La phase métallique polari-
sée de TmSe correspondant au domaine d&limité par les lignes III et IV
apparait nettement définie bien que le passage vers le régime paramagné-
tique ne s'effectue pas par ume transition du ler ou 28me ordre. L'effet
du champ magnétique en interdisant le couplage antiferromagnétique

entre proches voisins apparalt double

- interdiction de la phase isolante de TmSe.

- disparition du processus de diffusion conduisant 3 la forte valeur de

la résistivité i 4,2 K.

A T =0, un champ magnétique relativement faible va permettre de transiter
d'un état antiferromagnétique et isolant vers un &tat ferromagnétique et
métallique. TmSe présente donc, 3 T = O, une remarquable instabilité de
localisation.

4) Par nos mesures d'effet Hall, nous avons souligné le comportement anor-—

mal de TmS et de TmSe dans la région haute température ; l'interprétation

en terme Kondo doit cependant &tre considér&e comme une premidre approche.



Alliages TmSe, Te
| =x—x

Nous pensons avoir clairement situé 1'importance relative du
travail fait & 1'E.T.H. de ZUrich et montré que les propriétés de TmSe
et des alliages TmSel_XTex ne sauraient se réduire & de simples méca-
nismes de double échange. On remarquera le parall&le entre les proprié-
tés des alliages TmSel_XTeX métalliques et celles des TmXSe non stoechio-
métriques. Enfin, on peut retenir l'existence de variations de type
hopping dans la résistivité des alliages semiconducteurs & basse tempéra-

ture, dont l'origine peut €tre due & des effets de défauts.

SmS et ses alliages

Nous n'avons pas apporté de longs développements aux ré&sultats
que nous avons obtenus sur ce sujet pourtant important & nos yeux car
c'est par lui que nous avons abordé 1'étude des composés de valence inter-—
médiaire ; il nous a en quelque sorte ouvert la voie 3 1'&tude de TmS et
de TmSe. Tandis que 1'8tude des propridtés de transport des alliages de
SmS nous a montré la richesse de situations qu'offrent ces systémes,
celle de la résistivité des films métalliques de SmS nous a fait découvrir
1l'importance du probléme posé par la variation de la résistivité de SmS
massif sous pression -exemple type lul aussi de valence intermédiaire—
et 1'intérét qu'il v aurait pour la compréhension de ce probléme 3 effec-

tuer de nouvelles mesures de propriétés de transport sous pression & trés

basse température.
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ANNEZXE 1

PREPARATION DES ECHANTILLONS MONOCRISTALLINS

Références : — NBS Publ. 364, Solid State Chem. Proc. 5th Mat. Res. Symp. (1972)
F. Holtzberg, D.C. Cronemeyer, T.R. Mc Guire et F. Holtzberg.

~ Dans '"Rare Earth Magnetic Semiconductors', F. Holtzberg, & paraltre
(1980).

Ces monochaleogénunes de terrnes rares sont préparés par F. Holktzbeng,
IBM T.J. Watson Research Center.

I1 faut tout d'abord remarquer que les métaux de terres rares sont haute-
ment réactifs et se contaminent tré&s facilement, chaque &tape au cours du condi-
tionnement ou de la transformation sera une source de contamination. Dans beaucoup
de cas, il est heureusement possible de synthétiser les composés de terres rares
sans avoir besoin de réduire en poudre le métal de départ. D'autre part, du fait
de leur haute réactivité et de la température de fusion élevée des monochalcogénures
on ne peut utiliser pour les creusets que les métaux les plus ré&fractaires Ta, Mo
ou W. Bien qu'il y ait dissolution par le creuset de quelques ppm de terres rares,
l'instabilité 3 faibles températures des chalcogénures réfractaires produits ainsi
que la forte affinité des terres rares pour S,Se et Te annulent cet effet. Il faut

souligner que les creusets avant toute utilisation sont dégazés 3 des températures

élevées et que toutes les manipulations se font sous bolIte & gants.
Synthése

La méthode la plus simple et la plus directe pour synthétiser les chalco~
génures de terres rares consiste d réaliser un transport en phase gazeuse de
1'élément S, Se ou Te depuis une ampoule en quartz vers une deuxidme, contenant la
terre rare. Ces deux ampoules interconnectées sont utilisé@es pour séparer les
réactants solides afin d'éviter la réaction fortement exothermique du métal avec
S, Se ou Te fondu. Les ampoules sont scelles sous vide et peuvent &tre portées
a des températures différentes-Comme dans le domaine de tempé&rature 700°C - 1000°C,

les terres rares attaquent le quartz, la température dans cette phase de la fabri-



cation sera limitée 3 700°C.
Processus

A partir d'une température de 100°C, le métal est porté a quelques 50°C
au-dessus de la température de S, Se ou Te. Le métal est alors couvert par les
produits de la réaction qui forment une couche protectrice entre le métal et le
quartz. La température de l'ensemble est lentement portée d 600°C, en laissant

toujours celle du métal légé&rement supérieure.

Quand la couleur caractéristique des vapeurs de S, Se ou Te a disparu,
la r@action est considérée comme terminée et les deux ampoules sont maintenues i
600°C pendant 24 heures (sauf dans le cas des tellurures oii une température de

700°C est nécessaire pour le transport total du tellure).

Les produits obtenus sont assez inhomogénes, riches en S, Se ou Te en

surface, il peut méme subsister en profondeur du métal non transformé.

Homogénéisation

Comme le quartz est attaqué au-deld de 700°C, la charge entidre est trans-
ferrée dans un creuset en tungsténe dégazé et scellé sous vide par bombardement

électronique.

Le produit est alors chauffé 3 1600°C pendant quelques heures dans un
four haute fréquence (dans la fig. I est décrit le dispositif haute température :

la spire haute fréquence, 1'é&cran en tantale et le creuset).
L'échantillon est ensuite pulvérisé et analysé chimiquement pour déter-
miner la stoechiométrie. Ce mat8riau aprds ajustement de la composition sera utilisé

pour faire pousser le monocristal.

Fabrication du monocristal

Environ 6 g de poudre est pressée sous forme de petites billes et placée
dans un creuset en tungstdne de 5 x | cm2, scellé sous bombardement &lectronique.

Le creuset est suspendu par un fil fin en Ta pour ajuster le profil de température

le long du creuset.

La mesure de la température et son contrdle sont faits avec un pyrométre



optique automatique, la température de la surface ayant &té calibrée par la mesure

d'un corps noir de méme géométrie.

Le creuset est chauffé a 2200 - 2400°C suivant la concentration de départ
dans le cas de TmSe et refroidi pour une période de 6 i 12 heures jusqu'ad 1600°C -
1800°C (température 3 laquelle est effectud un recuit d'une nuit environ), puis

trempé rapidement jusqu'3 la température ordinaire.

La plupart des monochalcogénures de terres rares existe dans tout un

domaine d'homogénéité. Un recuit in situ & relativement haute température atténue

les gradients de concentration.

Cette méthode a permis d'obtenir des monocristaux qui peuvent se cliver
sur toute la dimension du lingot.

Nous n'abordons pas ici les problémes de fabrication des monochalcogénures
ternaires beaucoup plus compliqués. Il faut en particulier bien ajuster et contrdler
la stoechiométrie des monochalcogénures devant réagir entre eux (par exemple, voir
les résultats différents sur le systéme Eul-dexS entre Methfessel (1970)et

Mc Guire-Holtzberg (1971)).Pour plus d'informations, le lecteur pourra se reporter

au livre de F. Holtzberg (3 paraltre, 1980).
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ANNEXE 2

1) METHODE DE VAN DER PAUW (Ph, Tech Rev. 20, 220 (1958))

Cette méthode permet de mesurer la résistivité absolue d'un &chantillon
de forme quelconque mais dont une des dimensions est beaucoup plus faible que les
deux autres. Soit une lamelle d'@paisseur constante d. Alors, si on mesure

Vy - VC et Vy - Vp, on peut définir

R =.\7D_-.-_Y_C.:_
AB,CD iAB
e, -A D
BC,DA ino
R + R R + R
ot o = »Wd AB,CD BC,DA Cf o= 2.266 AB,CD BC,DA Cf.d
In2 2 2
RAB CD
p étant une fonction tabulée dépendant seulement du rapport ———— ,
BC,DA

f satisfaisant 3 la relation

(-RAB,BC g
h EBC’DA . Q@Z = %-exn ;%g
AB,BC ,
RBC,DA

et les dimensions de 1'dchantillon n'interviennent que par l'épaisseur (qui, évi-

demment, doit rester constante).

R
1 .
Dans le cas de nos mesures, lorsque le rapport ﬁf-des deux résistances
2 .
en Van der Pauw est veoisin de 1 ou 2, nous nous trouvons dans les meilleurs condi-
tions pour effectuer la mesure, la variation de ce rapport avec la température ou

le champ magnétique donnera une indication sur 1'homogénéité des échantillons.



2) METHODE DE VAN DER PAUW : EFFET HALL

avec HL i

GipeT RaB,cp * Bee,pa ‘4
1n2 2 )
avec R = _V_D.._:__YE
AB,CD lAB
et R = u
BC,DA lac
d
R =3 ARAC,BD
ARAC,BD gtant le changement sous champ magnétique de RAC,BD'

La validité de cette formule dépend du non changement sous champ magné-

tique de la distribution des lignes de courant.

3) ESTIMATION DES ERREURS DE LA METHODE DE VAN DER PAUW

Cette méthode est valable si les contacts sont suffisamment petits,
situés sur la périphérie de 1'échantillon et si 1'&paisseur de 1'&chantillon

est constante et petite par rapport aux autres dimensions.
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derniére nane de 1a thése

AUTCRISATION DE SOUTENANCE

YU les dispositions de 1'article 5 de 1'arrété du I6 Avril 1974,
/
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4 orésenter une thése en soutenance pour 1'cbtention du grade de
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