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INTRODUCTION

Les diverses méthodes de résonance (RPE, RMN, ENDOR) constituent
sans nul doute les moyens d'étude privilégiés des interactions hyperfines.
Appliquées 3 de trds nombreux systémes, elles ont permis de préciser les
mécanismes de ces interactions et d'en déterminer les différents paramé-
tres avec une précision souvent remarquable. En comparaison, les mesures
magnétiques (aimantation, susceptibilité) ne semblent pas devoir 8tre trés
sensibles 3 la présence du magnétisme nucléaire, en raison de la faible
valeur des moments. D&s 1932, Van Vleck signalait pourtant dans som ou-=
vrage The Theory of Electrnic and Magnetic Susceptibilities (voir ci-dessous)
que le couplage hyperfin A3J.T entre le moment cinétique orbital 7 et le
spin nucléaire 1 doit produire une quantification des états du systéme
suivant les valeurs du moment résultant F = J + E; mais i1l ajoutait que
ce phénoméne ne peut pas modifier la susceptibilité "sauf peut-@tre 2 la

température de 1'hélium liquide".

One might inquire whether the nuclear spin could indirectly modify
the susceptibility by causing the ordinary extra-nuclear (i.e. orbital
- spin) angular momentum to be quantized in space in a different way.
If I be the quantum number measuring the nuclear spin angular
momentum, then in the absence of external fields the resultant of I and
J has a quantized value ¥, just as L and S form a quantized resuitant
J in case (b) of Fig. 6, § 40. Here J and F measure the total angular
momentum of the atom respectively exclusive and inclusive of nuclear
spin. Because the interaction of I and J, which yields the hyperfine
structure, is small, an external field of ordinary magnitude could easily
produce a Paschen-Back effect, so that I and J would have separate
spacial quantization, analogous to case (c) for L, S in Fig. 6. If one ’
did not have spectroscopic stability, as, for instance, in the old quantum
theory, this would be an excellent opportunity to detect experimentally
a dependence of susceptibility on field strength in virtue of the change
in quantization. However, the analysis in Chapter VII and especially
in § 54 of the present chapter has made it sufficiently apparent that
such an effect will not exist as long as the ‘hyper-multiplet’ width is
small compared to k7. This condition is always met in practice {except
possibly at the temperature of liquid helium) as the hyperfine structure
Avy,, is of the order 1 cm.~! or less.

J.H. Van Vieck, The Theory o4 Electric and Magnetic Sus-
ceptibilities, p. 260.




En fait, compte tenu des valeurs de A dans les terres rares,
on peut plutdt s'attendre 3 un effet aux environs de 100 mK. Bien que
cette gamme de temp@rature soit aujourd hui accessible dans de nombreux
laboratoires, les études de magnétisme nucléaire entreprises depuis la
fin des années 60 ont &td& limitBes aux composé&s dont 1'8tat fondamental
de champ cristallin est un singulet. Ces derniers offrent en effet des
possibilité@s intéressantes pour la réfrigération magnétique au voisinage
du millikelvin ("désaimantation nucléaire renforcée"). En revanche, le
moment cinétique J &tant bloqué dans l'état fondamental, l'effet envisagé
par Van Vleck ne peut y &tre observé. Le cas favorable est au contraire
celui des ions de Kramers dont les niveaux sont toujours au moins de
dégénérescence 2, Ils ont, en outre, l'intér2t de comserver un degré de
liberté i basse températuré, ce qui autorise une plus grande variété de
phénoménes (interactions RKKY, couplage d'é&change avec les &lectrons de

conduction, effet Kondo, ...).

Pour cette é&tude, notre choix s'est porté sur les alliages dilués
Au-Yb. Du point de vue nucliaire, 1'ytterbium présente l'avantage d'avoir
plusieurs isotopes stables avec ou sans moment nucl@aire. D'autre part,
les propriétés électroniques de ces alliages ont &t& &tudiées en dé&tail.

Rappelons briévement les résultats essentiels :

~ L'ytterbium se dissout dans 1l'or i 1'état d'impureté trivalente magné-
tique, de configuration 4f13. C'est donc un ion de Kramers. Ses propallitds
statiques sont bien décrites dans un moddle {onique (multiplet fondamental
2F7/2). Le champ cristallin cubique de la matrice produit un niveau fonda-
mental doublet I'; séparé des niveaux excités [g et F8 par une énergie
d'environ 100 K (Williams et Hirst 1969, Murani 1970). Cornut (1976) a
montré que l'aimantation 4 basse température peut s'analyser comme la

somme d'une loi de Brillouin associée au doublet fondamental et d'un terme

de Van Vleck ind&pendant de T df au mélange avec les &tats excités.

- L'étude des propalltés dynamiques du moment localisé révéle 1'existence
d'un couplage résonnant avec les &lectrons de conduction di i la position

du niveau 4f pré&s du niveau de Fermi (effet Kondo). On observe notamment



une remontée logarithmique de résistivité (Murani 1973, Talmor et Sierro
1975, Cormut 1976) et une anomalie du taux de relaxation dé&duit de 1'effet
Mdssbauer (Gonzalez-Jimenez et Imbert 1973) en dessous de 5 K. L'insensi-
bilité des mesures statiques 3 l'effet Kondo s'explique par le trés faible
Ty (TK << 10 mK) déduit des mesures d'orientation nucléaire de Benoit et
al. (1974).

Notre &tude s'est déroulée en deux étapes : la premiére a été
1'observation de la susceptibilité "&lectronucléaire' correspondant au
régime de couplage fort entre les moments cinétiques é&lectronique et nuclé-
aire, complétée par la mesure de la chaleur spécifique hyperfine. Nous
avons ensuite abordé les aspects dynamiques 3 travers des mesures de résis-
tivité et mis en &vidence le rdle essentiel du couplage hyperfin sur les

propriétds Kondo de 1'impureté 3 tré&s basse température.

Le chapitre I rappelle quelques généralités concernant les
interactions hyperfines dans les terres rares. Les principales techniques
expérimentales sont décrites au chapitre II. Enfin, les chapitres III et
IV sont consacrés & l'exposé des ré@sultats exp@rimentaux et de leur inter-

- prétation.






CHAPITRE I

INTERACTIONS HYPERFINES DANS LES TERRES RARES

Ce chapitre est consacré& au rappel de quelques notions de base
‘relatives au couplage hyperfin : En partant de 1'expression classique de

17 énergie

a

d'une particule chargée de spin s dans un champ électro—
magnétique, on,ﬁeut établir les différents termes de l'hamiltonien hyper=
fin. On applique ensuite ce résultat aux ions de terres rares ; dans le
cas particulier de 1'ion Yb3+, on peut introduire un hamiltconien de spin
effectif pour représenter l'interaction hyperfine dans un champ cristallin
cubique. En présence d'un champ magnétique, on doit distinguer plusieurs
régimes suivant les &nergies relatives du couplage Zeeman et de 1'interac-

tion hyperfine.

Les deux premidres sections de ce chapitre sont inspirées du
livre Mécanique Quantique (Cohen Tannoudji et al., 1973) et de deux arti-
cles (Bleaney. 1967, 1972). On pourra trouver un traitement trés détaillé
des effets du champ cristallin dans 1'ouvrage RZsonance Paramagn2itique
Electronique des Tons de Thansition (Abragam et Bleamey 1971).

1 = ORIGINE ET FORME DE L'INTERACTION HYPERFINE

Cette interaction résulte du couplage entre la charge de 1'&lec-
tron et le champ &lectromagnétique créé par le noyau. Nous considérons ce
dernier comme ponctuel et nous y fixons l'origine des coordonnées.

L'hamiltonien classique du systéme s'écrit

H o= o [3 + eK(?)}Z + 288. 508 K@) - eu(d) (I-1)
e
“ v J \ -~ J AN
a b e

*
m,, e et s sont respectivement la masse, la charge (en valeur absolue) et

. . ~ > - . . .
le spin (en unités de W) de 1'électron ; r et p sa position et son impulsiomn ;



- - e . . " .
U{r) et A(r) les potentiels scalaire et vecteur du champ &lectromagnétique
du noyau. 4 est la partie orbitale, b la partie de spin et ¢ la partie
&lectrostatique. @ + C est l'expression usuelle de 1'&nergie pour une par-

ticule sans spin.

a) Partie orbitale

. > > »
Dans le terme &, on exprime que A(r) est le potentiel vecteur

associé au dipole magnétique nucléaire My soit :

) > >
s Uo UNAr
Alr) = 75—
r

MKS (1-2)

En négligeant le terme du second ordre en X(?)Z et en introduisant le mo-
ment cinétique orbital E (en unités de ®), on trouve :
-5
H . =2 28 ——-—UNHI (1-3
orb 4T 3 )

Ce teame onbital correspond au couplage entre le moment nucléaire et le

champ cr&é par la boucle de courant associe d la rotation de 1'électron.

b) Partie de spin

En reportant l'expression (I-2) du potentiel vecteur dams 1'ex-

pression b, on obtient directement le terme dipolaire magnéiique
Ho 28 I- N S > >
Hdip = Zﬁ;&' |‘3(s.p) (P - s.uN] (I-4)

> . . . >
avec Q vecteur unitaire sulvant r.

Toutefois, pour arriver aux formules (I-3) et (I-4), on a impli-

citement supposé que la contribution de la densité électromnique 3 1'intérieur

du volume du noyau (oli le champ n'a plus la forme de celui d'un dipole)
peut 8tre négligée. Cette hypothése est justifiée dans le cas du terme

orbital mais incorrecte dans le cas du terme de spin. En effet, en suppo-



sant le champ magnétique uniforme & 1'intérieur d'une sphére de rayon R,

Y
(on montre simplement qu'il doit alors valoir-z% Hy 239, b donne naissance
i un second terme qui ne s'annule pas a la limite “e R, * 0. On obtient
ainsi le tewme de contact de Ferumd :
B S le 8T 083 sE (1-5
cont 4w 3 Hy-ws r) )

Il est important de noter que seuls les électrons s qui ont une probabi-
lité de présence non nulle 3 1'intérieur du volume nucl&sire donnent une
contribution par ce terme de contact. Dans le cas du terme orbital, la
présence de 1'opérateur L dans a donne précisément un &lément de matrice
nul pour les &tats s, de sorte qu'il n'existe pas de terme orbital de

contact.

L'ensemble des trois termes précédents constitue 1'hamiftonien

hypergin magnétique

s L1+ GodEp -351 813742
Hooe = 7o 2BegBy { * = L.s 8oy} (I1-6)

r

B = magnéton de Bohr ; B, = magnéton nucléaire

N
- - 4 -* = - -
gy = facteur de Landé& nucléaire. 7 et s moments clnétiques

orbital et de spin en unités de #.

c) Partie &lectrostatique

Le terme ¢ de (I-1) représente l'interaction &8lectrostatique de
la charge e de 1'6lectron avec la distribution des charges nucléaires. Le
potentiel U(;) en un point 8loigné de l'origine peut &tre développé en
fonction des harmoniques sphériques sous la forme
T Wt 4T m .-m 1 m
L Ve (LT e e @)

m=- Y ¥

1

-3
U(E) = -
4e
o 2=0

La parité des moments &lectriques impose que les termes d'ordre impair

sont identiquement nuls. De plus, la convergence rapide de la série permet



10

de se limiter aux termes £ § 2 pour la plupart des cas usuels. On ne consi-

dérera donc que deux termes

- le terme monopclaire : Il se réduit & 1'interaction de Coulomb entre 1la
charge de 1'8lectron et la charge totale du noyau supposée rassemblée 3

T s s . . . .
l'origine”. Ce terme a d&j3d &té pris en compte dans l'hamiltonien principal

du systéme.

~ le terme quadrwupofaire : I1 représente 1'interaction entre le moment
quadrupolaire du noyau et le gradient de champ électrique créé par 1'Elec-

~

tron 3 l'origine des coordonnées. On peut 1'é&crire sous la forme

H ik =1,2,3

Q” vzk Vik Y,k

1 X Sx ;3% Ty 5 Xy T2
avec
32y
Vo =5y et (1I-8)
Jk Xj Xk
- eQ 3 - -
U = sy 7Tyl ™ TaTeg) =8y L))

V(x,y,2z) est le potentiel du champ &lectrique cré&é par
la charge électronique et Q le moment quadrupclaire du

noyau.

2 - INTERACTIONS HYPERFINES DANS LES IONS DE TERRES RARES

Les formules (I-6) et (I-8) représentent sous une forme générale
. . ~ .o . rar .
1'interaction d'un &lectron de spin s et de moment orbital 2 situé au point
> - - 2 - o - . -
r avec le champ électromagnétique du noyau caractérisé& par son spin 1, son

>

moment nucléaire ﬁ& = gNBNI et son moment quadrupolaire Q. Nous allons

* En fait, la probabilité de présence non nulle de 1'&lectron & l'intérieur
du volume du noyau introduit des corrections par rapport au traitement sim-
plifié qui précadde. Elle donne naissance 3 des déplacements en bloc des
niveaux hyperfins, effets connus sous le nom d'isomer shift et d'isotope

shift,



maintenant 1'adapter au cas d'un ion de terre rare dont la seule couche

incompléte est la couche 4f. En premidre approximation, la contribution

des couches pleines au couplage hyperfin est nulle ; nous verromns cepen—
dant ci-dessous que ceci n'est pas toujours rigoureusement exact.

2.1 = Partie magnétique

- Nous allons d'abord traiter la partie magnétique de
1' lnteractlon. Le terme de contact &étant nul pour les électrons 4f,
(I 6) se réduit 3 deux termes : l'orbital et le dipolaire. Ils ont tous

deux la méme d&pendance radiale en 1/r3, dont on va prendre une moyemnne

spatiale <r©3> pondérée par la probabilité de présence associée 3 la fonction

d'onde 4£%. On ajoute ensuite les contributions individuelles des n
€lectrons de la couche 4f, ce qui donne :

B =2 omg g T [T + 3(3,.0.00 (1-9)

mag &7 “PBNPN °F ) 3 i $1+Pi/P;

On doit maintenant tenir compte des différentes interactions auxquelles
1'8lectron est soumis par ailleurs (Tableau I-1). Comme nous ne nous
intéressons qu'aux niveaux d'énergie les plus bas, nous alloms projeter
successivement (I-9) sur des sous—espaces de plus en plus restreints

(termes, multiplets, puis niveaux de champ cristallin au § 3).

-~ Dans un modéle de couplage L §, les corrélations électrostatiques pro-
duisent une série de te/umes de L et S donnés. La projection dans un tel
A sous—espace propre est immédiate pour l'interaction orbitale mais plus
compliquée pour l'interaction dipolaire ol il faut d'abord remplacer les
->

composantes de l'opérateur P, par leurs expressions en fonction de celles

-5
du moment orbital Qi. On trouve alors :

%L Z = T 28g By <r > L.I+EL@+DT.S - %(f ) @.35)- %( @. D]}
avec £ = Z’-S—S-—Z-Z—E—é—s—l—)- (I-10)

Dans une théorie plus détaillée, on peut @tre amené & prendre deux

-3

valeurs légérement différentes pour <r - orb> et <r—3'dip> mais nous les

supposerons égales en premiére approximation.

11



Tableauw 1.1
Echelle des Enengies propres
pour Les Electrons de La couche 44 des terres raries

Interaction Echelle d'énergie|Niveaux d'énergie|Nombres quantiques
(X
Pot?ntlel auto= 105 Pléiades-
cohérent
Corrélations de 4
T L,S
Coulomb Qques 10 ermes »
Couplage 10° Multiplets J

spin-orbite

Niveaux de champ

Champ cristallin 10 - 100 eristallin (Sefs)
Coup%age hyperfin lOal Niveawhyperfins (F)
magnétique

- Le couplage spin-orbite partage chaque femme en multiplets associés aux
e e =+ P

différentes wvaleurs propres du moment cinétique total J = T+3. A 1'intérieur

d'un multiplet de J donn&, 1'hamiltonien hyperfin prend la forme remarqua-—

blement simple :

fpJ _ > o
]@mag = A1
_ K -3
Ay == 2BgyBy <r > <J||IN[] I (I-11)

<J|| N|| 3> nombre pur tabulé par Elliott et Stevems (1953)

A, est désigné sous le nom de conmsfante hyperfine. Le résultat important

. . <> > . .
est la dépendance angulaire, de la forme J.I. Les valeurs expérimentales

de Ay, déduites de mesures de résonance paramagnétique &lectronique, sont
indiquées dans le tableau (I-2). Dans le cas des terres rares, la contri-—
bution principale est celle du couplage orbital, la contribution de spin

- s . . %
étant généralement de quelques pour cent (maximum 17 7 pour le cerium)”.

% . . . .
Le terme de "polarisation de coeur", important dans les ions du groupe du

fer, n'introduit qu'une faible correction & Ay dans les terres rares,

7 2+ 3+

sauf pour une couche 4f (Eu”~ , Gd~ ).
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2.2 - Partie guadrupolaire

L'expression (I-8) peut 8tre traite de manidre tout 3 fait ana-
logue & (I-6). Nous donnerons simplement ici le résultat final représentant

l'interaction quadrupolaire 3 l'intérieur du multiplet fondamental

B, = DT B3EH% 3 A.H-1@nIED} 1-12)

avec B = - eZQ <r53><JlIa{[J> J(23-1)

<J || @] 3> est un facteur numérique analogue 3 <J|| N|| J>,
également tabulé@ par Elliott et Stevens (1953) et
—3> = (1-R) <r—3>, ol le facteur (1-R) représente

Q

1'effet d'écrantage par les autres &lectrons (effet

<r

Sternheimer) .

3B
41(21-1)
tats concernent les {ons £ibres. Dans le cas des solides, la situation est

Le tableau I-2 donne les valeurs de P|| = . Rappelons que ces résul-
compliquée par la contribution du réseau (champ cristallin) et, dans les
métaux, par celle des électrons de conduction. Néanmoins, en régle géné-
rale (gadolinium excepté), le splitting hyperfin magnétique est beaucoup
plus grand que le splitting quadrupolaire dans tous les métaux de terres
rares. De plus, dans le cas qui nous intéressera par la suite (ytterbium
en symétrie cubique), aucun des isotopes stables n'a de moment quadrupolaire

nucléaire, & 1l'exception de 173yy,.

M8me dans ce dernier cas, l'interaction
quadrupolaire s'annule &galement, parce que le niveau fondamental de champ
cristallin est un doublet isotrope F7 (Abragam et Bleaney 1971, p. 327). A
partir de maintenant nous n'aurons donc plus A nous soucier du terme
quadrupolaire.

3 = STRUCTURE HYPERFINE DE L'ION Yb3+ EN SYMETIRIE CUBIQUE

3.1 - Hamiltonien de spin effectif

Lorsqu'un ion de terre rare est placé dans un solide, le mod&le
précédent doit 8tre complété pour tenir compte du champ cristallin produit

par les ions voisins. En tirant toutes les cons&quences de la symétrie lo-
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cale du probléme, la théorie des groupes permet d'é&tablir un certain nombre
de résultats exacts concernant la dégénérescence des niveaux et la symétrie
des &tats propres, et ceci sans faire d'hypothé&ses restrictives sur la for-
me exacte du potentiel &lectrostatique. Lorsqufon s'intéresse seulement 4
un groupe d'états dégénérés ou quasi-dégénérés en l'absence de champ
magnétique, il est commode d'introduire un spin efgectis §eff (sans rapport
direct avec le vrai spin 3 du systéme) fel que 2S g+l 404t Egal a La degé-
nérnescence du ndveau consdidéné. On cherche alors, en s'aidant des symétries
du systéme, a &crire un hamiltonien effectif exprimé en fonction des op&ra-

X z - gz an -
teurs Se sv_. et Se Cette procédure a &té trés largement employ&e pour

£ff “eff f£°
interpréter les spectres de R&sonance Paramagnétique Electronique (Abragam
et Bleaney, 1971). Dans les syst@mes de basse symétrie, on doit introduire
un grand nombre de termes dans l'hamiltonien effectif pour rendre compte
de la "structure fine" du niveau. Le cas de l'ytterbium dans l'or est au
contraire un des plus simples possibles : Le champ cristallin, de symétrie
cubique, léve la dégénérescence du multiplet J = 5/2 et donne naissance &
deux doublets isotropes P6 et T7 et i un quadruplet FS' I1 a 8té montré
expérimentalement que le F7 est en position de fondamental, séparé des ni-
veaux excité@s par ume &nergie de l'ordre de 100 K. Dans ces conditious,

1'hamiltonien effectif s'écrit a4 l'intérieur du fondamental :

-+ -+ > -+ > >
Hoss = B, + 8sBSeps B * Ay Sogp-T - gfylel (I-13)

.
ofll Seff est un spin 1/2.

-5

En considérant les &léments de matrice des composantes de }’et de Seff’
on &tablit facilement les &galités suivantes :
JU S
off =
g
gg = 7%= ? avec o =-% (I-14)
A
_
8 T T
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3.2 = Structure hyperfine des ions 171Yb3+ et l73Y‘b3+

Nous allons maintenant calculer le schéma de niveaux en fonction

du champ magnétique (diagramme de Breit-Rabi) pour les deux isotopes 171Yb

et 173Y

b : ce sont en effet les seuls isotopes stables de l'ytterbium qui
possédent un spin nucl&aire non nul. La diagonalisation de 1'hamiltonien
effectif a été effectude voici un demi siécle par Breit et Rabi (1931).

Leur résultat, traduit dans les notations du texte s'écrit :

dm_x  ,q1/2
A A gt 9
E(L,S pe7l/2,Fsmp) = = 575157y ~ ey e 5{1* 5T+1 X ]
pour F = I=‘£ I+ 1 et = =F, =F+1 F-1, F
2° 7 €t P ’ g

(1-15)

. (2I+1) . e o H, __+
avec A = 5 AS ;s X = (+gSB+gNBN) N e=2I1

F et m, sont les valeurs propres des opérateurs F2 et Fz ol
=+ -+ >
¥ o= Seff + 1.

Pour de faibles champs magnétiques, le terme Zeeman nucléaire peut &tre

négligé et (I=15) se réduit 3 :

4dm_x
1 _ A A Uy 211/2
E(LSepe= o0 = - 70m) Y €2 [1*“ ysesi X]
(I-153a)
2I+1
avec A = 5 Ag et x = +gSBH/A

Sur la figure I-1, les niveaux correspondant a (I~15) sont repré=-

sentés pour [I = %3 AS > O} et |1 =-%, As < 0} dans un diagramme ré&duit
ZE/(ZI+1)(AS§ fonction de ZgSBH/(ZI+1)\ASI. Le cas I = %=est identique &

la structure hyperfine de l'atome d'hydrogéne avec, notamment le schéma
singulet—triplet en champ nul, la variation linéaire (mF # 0) ou quadrati-
que (mF.= 0) en champ faible et le comportement asymptotique linéaire en
fort champ magnétique. Ces différents régimes peuvent étre illustrés plus

clairement dans un modéle vectoriel :
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- En 1'absence de champ magnétique, géff et T sont fortement

-

2 e —=
couplés l'un 3 1'autre et précessent rapldement autour de F = T+ Seff'

. . = . -
- Lorsqu'on applique up faible champ H suivant Oz, ¥ commence
- . .
d précesser lentement autour de H. En ne retenant que les projections de
—-> - fcad . . .
Seff et L sur F, on peut réécrire l'hamiltonien (I-13) sous 1la forme :

i/ [ I(I+1)=F (F+1)=Sasf(Saff+l
#- déi+gFBFZH avec gp = Lﬁ (I+1)~F( 2F%F+§§f( eff*+1)

Seff(Seff+D-F(F+1)=T(1+1) g8y

* 2 (F+1) g8 Jgs (I-16)

- A mesure que H augmente, un découplage progressif de T et
geff se produit, et ces deux vecteurs finissent par précesser rapidement
autour de ﬁ>(effet Back-Goudsmit). On ne retient alors, en trés fort
champ que leurs projections sur ﬁ, ce qui conduit 3 1l'expression :

2@ = é%% + gSBSfoH + A

pA Z Z
Sogsl gy Byl B (I-17)

S
Les deux derniers termes produisent simplement un décalage des niveaux
- ° . » v 3 > =
é€lectroniques suivant les directions relatives de I et de Seff' Dans
cette limite, les propriétés nucléaires sont découplées des propriétés

électroniques et peuvent 8tre décrites par un hamiltonien effectif

& = Z
5éfeff =gyl (B + Hogp)

(I-18)
Ag<S e
o H,gp = ——%—ig——— est le champ hyperidin effectis
= NN

Les mémes régimes existent bien entendu dans le cas I = 5/2.

4 - CONCLUSION

La discussion qui précé&de nous a permis d'établir les principaux

résultats suivants

= Dans un environnement cubique et pour un niveau fondamental de

champ cristallin T7 (doublet isotrope), l'ensemble de la structure hyperfine
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. + ~ . e . , , -+ >
de 1'ion Yb3 peut 8tre décrite par un hamilionien effectif AgS g1
>
représentant le couplage du spin nucl&aire I avec un spin &lectronique

. 3 +
fictif Seff (Seff =1/2).

- Dans le cas de l'ytterbium 171 (I = 1/2), la structure hyper-
fine en champ nul présente un &tat fondamental singulet (F=0) séparé du
premier excité (F = 1) par un intervalle d'énergie d'environ 120 mK. Ceci
traduit le fait que dans 1'&tat d'énergie minimale du systéme les deux
spins %(%)et géff)se coupleﬁt antiparallélement de telle sorte que le
moment cinétique résultant F est nul. La présence d'un tel &tat fondamen-
tal non magnétique (%% (H=0) = 0), formellement assez comparable au fonda=
mental singulet J = O produit par le couplage spin—orbite dans 1'europium
trivalent (mais pour une énergie 104 fois plus faible !) ne pourra &videm-
ment affecter les propriétés thermodynamiques du systéme que pour des
températures de l'ordre de 0,1 K. L'&tude expérimentale de tels effets fait

1'objet des chapitres III et IV.
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CHAPITRE I1I

TECHNIQUES EXPER IMENTALES

1 = FABRICATION DES ECHANTILLONS

Dans une étude ol 1l'on souhaite mettre en évidence des effets a
un ion 3 des températures aussi basses que 10 mK, il est indispemnsable de
mesurer des 8chantillons trés dilués (ici : ¢ < 0,2 %) pour réduire au
maximum les interactions. La perte de sensibilité& qui en résulte rend
trés critique la présence d'impureté&s magnétiques provenant de la matrice
ou introduites au cours de la préparation. Heureusement, 1'E&tude systéma-
tique des alliages Au-Yb effectude anté&rieurement par Cornut (1976) a
montré qu'il est  possible, moyennant certaines précautions, d'obtenir
des échantillons trés dilués de pureté suffisante. Nous avons utilisé

. ~ . . . . X
essentiellement la méme technique de fabrication que lui™ :

- Fusion sous vide des constituants dans un four 3 induction suivie d'une
coulée en lingotidre de cuivre refroidie (Béthoux et al. 1970)

= Dressage des faces

- Attaque acide pour &liminer les impuretés de fer superficielles

-~ Absence de recuit afin de réduire la contamination

- Laminage puis étirage i froid en fili&re diamant pour constituer les
fils (@ ~ 0,28 mm) mesur@s en résistivité

-~ Comservation dans 1'azote liquide.

Les constituants &taient de l'or Johnson Matthey 5N (c < 1 ppm), de

Fer
1'ytterbium naturel Leico 3N (e < 100 ppm) et des isotopes 71Yb et

Fer
174 . . . .
! Yb provenant de QOak Ridge National Laboratory dont l'analyse isotopi-

que est indiquée dans le tableau II-1.

% 174

Sauf pour 1'échantillon Au™" 'Yb (30 ppm at.) mesuré en susceptibilité

(voir : Mignot, 1975).

21
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Analyse Lsotoplque des constituants

Tableauw 1I1.1

17

Tup ot TPy

171

Analyse 174

Isotopes I | Abondance naturelle | Analyse Th Yb
stables Z at. Z at. %z at.

168 0 0,135 < 0,04 < 0,01

170 0] 3,03 0,71 < 0,02

171 1/2 14,31 90, 60 0,08

172 0 21,82 5,75 0,20

173 5/2 16,13 1,15 0,52

174 0 31,84 1,48 98,97

176 0 12,73 0,36 0,22

Les concentrations réelles en ytterbium des diffé@rents &chantillons

&té déterminées par spectroscopie d'absorption atomique ou & partir de
l'aimantation 3 saturation d 1,4 K. Pour l'interpr&tation des mesures

de résistivité, il est aussi essentiel de bien connaitre la concentra-
tion de fer dissout (voir chapitrelV).

lons ont E&té analysés par activation. Tous ces renseignements sont regrou-

pés dans le tableau II-2.

C'est pourquoi certains &chantil-
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une technique mnouvelle au laboratoire, nous allons le décrire de fagom

plus détaillée.

a) Principe de fonctionnement

I1 s'agit en fait d'un appareil commercial (S.H.E. Corporation)
développé a partir des travaux de Zimmerman et al, (1L970) et Giffard et al.
(1972). Son originalité réside dans 1'utilisation d'un SQUID comme détec-
teur de zéro 4 basse température. Le schéma de principe est représenté
sur la figure II-1. Tel qu'il est représenté, 1'appareil permet de mesurer
aussi bien des résistances (R) que des inductances propres (L) ou des
inductances mutuelles (M). Dans une mesure de ré&sistance, 1'échantillon
est alimentd en courant alternatif (16 Hz £ v £ 160 Hz) & travers le con-
densateur Cy proportionnellement & la tension V de l'oscillateur et (dans

le mode "DIVIDE" que nous avons utilis& - voir figure) au rapport A du

ALTERNATIVE FORMS FOR THE RANGE
UNKNOWN IMPEDANCE “2”

: |

RBU
BRIDGE
UNIT

SUSCEPTIBILITY

® " SAMPLE ' RANGE
MULTIPLY

R OSCILLATOR %13 o
!

RESISTANCE AND/OR MUTUAL INDUCTANCE
SELF INDUCTANCE OR SUSCEPTIBILITY . !

)
, v .
CRYOGENIC
O PROBE

RF UNIT

L

CONTROL | | NULL
UNIT DETECTOR

Figune 11-1 : Principe du pont alternati4 S.H.E. pour Les meswres de
HBALSELVALE .
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diviseur inductif T. Le circuit de tension se referme & basse température
et est entiérement constitué de maté&riau supraconducteur (niobium, niobium-
titane). Il comporte en série le secondaire d'une mutuelle de compensation
m et la "bobine de signal" couplée au SQUID. Le primaire de la mutuelle
est aliment& 3 travers la résistance R, (compensation en phase) et le
condensateur C, (compensation en quadrature), proportionnellement 3 la
tension V de l'oscillateur et aux rapports & et B des diviseurs inductifs
A et B. Lorsque le systéme est hors d'équilibre, un courant alternatif de
fréquence V circule dans le circuit de tension et la bobine de signal pro-
duit au niveau du SQUID une variation de flux de méme fréquence. Le rSle
du SQUID consiste précisé&ment 3 détecter avec une extréme précision toute
variation du flux magnétique qui le traverse. Il se comporte comme une
petite iInductance supraconductrice en série avec la jonction Josephson.
L'impédance de cette boucle est une fonctiom périodique du flux appliqué
(période 8, = %%*= 2,07 10713 Wb) et on peut la mesurer par une méthode
classique de résonance. Pour obtenir un signal de sortie linéaire et non
pas périodique en fonction du flux @; créé par la bobine de signal, on
utilise un circuit de contre-réaction qui compense presque exactement la
variation de @S en envoyant un courant convenable dans une second bobine
alimentée depuis 1'ambiante (en pratique, on utilise simplement la bobine
radio~fréquence). La tension nécessaire pour créer ce courant est i une
trés bonne approximation proportionnelle au courant de déséquilibre cir-
culant dans le circuit de temsion et elle comstitue le signal de sortie.
I1 ne reste plus qu'3d l'envoyer sur une détection synchrone. La condition

d'8quilibre s'dcrit (en mode "DIVIDE')

Z =R + jwL
1 m

R=+aq (11-1)
A R1C1
1

L—-XBH!

avec m = 1 pyH, R, = 10 k@, C, = 0,1 WF.

IT
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b) Mise en oeuvre

L'appareilbcommercial décrit ci-dessus comporte deux &léments :
1'électronique et la sonde cryogénique (fig. II-2). Cette dermiére se pré-
sente comme une canne traversant le chapeau du cryostat par une entrée
dtanche et plongeant dans le bain d'hélium 3 4,2 K. Elle contient le SQUID
proprement dit et le circuit radiofréquence. La bobine de signal et la
mutuelle de compensation s'y trouvent également,de sorte qu'il suffit d'y
connecter les fils de tension de 1'&chantillon. En 1'occurence, il s'agit
de fils de niobium iseolés (@ = 0,07 mm) scoigneusement torsadés et intro-
duits dans un tube supracomnducteur formant blindage contre les champs
Electromagnétiques extérieurs . Ils pénétrert dans le vide d'isolement du
cryostat 3 dilution, puis dams sa bolte 4 mélange, & travers des passages
8tanches en stycast et sont thermalisés & plusieurs températures intermé-
diaires (fig. IIB3)Q Les contacts sur l'édchantillon lui-méme ont &té

réaliséds comme il est indiqué sur la figure II-4.

¢) Performances

La 'supériorité du SQUID sur les méthodes usuelles de mesure de
résistivité se manifeste surtout dans la gamme des faibles résistances
(R 1072 Q)xn Des essais réalisés avec une résistance de 3 m{ & faible
coefficient de température ont montré une amélioration de pré&s d'un
ordre de grandeur sur les meilleurs syst@mes classiques en service au
laboratoire (fig. II-5). A titre d'exemple, on peut détecter des varia-
tions relatives de 3.10‘5 sur une résistance de 10 mf en n'y dissipant
que 10‘13 W. Cet appareillage est domc particuliérement bien adapté & la
mesure d'échantillons peu résistifs dans la gamme des trés basses tempé-
ratures, ou l'augmentaéion de la résistance de Kapitza &chantillon—phase
diluée limite le transfert de la chaleur dissipée dans 1'E&chantillon

vers la source froide (risque de surchauffe). Les méthodes convention-

% P P ~
Pour des résistances de source supérieures 3 0,1 {, les performances de

1'appareil se dégradent rapidement par suite du courant de bruit propre

du SQUID.

27
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nelles conservent leur intérét pour les résistances plus fortes ou lorsque
la précision maximale n'est pas nécessaire, en raison de leur plus grande

simplicité d'utilisation.

vers
I'ambiante

ligne coaxiale

condensateur. ~circuit de
d'accord compensation

bobine rf 7
jonction @

bobine de signal- \

circuit de

. courant : ‘
B ’ \ V
- \a ]
| $+J, de

compensation

Figure 11-7 : Schéma de principe de La sonde cryogénique S.H.E.
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Vers source < = Vers bobine signal
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Circuit courant
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Thermometres

Mutuelle CMN
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4

Figure 11-4 : Schéma de montage des Gchantillons d'Au-Yb pour Les
mesures de AEALSTLVALE.
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CHAPITRE ITI

RESULTATS EXPERIMENTAUX
I - SUSCEPTIBILITE ET CHALEUR SPECIFIQUE

Ce chapitre est comsacré 2 la mise en &vidence expérimentale des
effets du couplage hyperfin sur les propriétés thermodynamiques des allia-
ges diluds Au-Yb 3 trés basse température. Nous alloms décrire nos mesures
de susceptibilité et de chaleur spécifique et montrer qu'elles peuvent
s'expliquer dans le modéle simple de 1'interaction hyperfine magnétique
exposé au chapitre I. Nous ré&servons pour le prochain chapitre 1'&tude des
propriétés de transport pour 1l'interprétation desquelles on doit prendre
en compte la dynamique des interactions d'é&change entre les moments locali-

sds et les électrons de conduction de la matrice (effet Kondo).

1 - MESURES DE SUSCEPTIBILITE

Une partie de ces résultats a dé&ja été présentée dans un précé-
dent mémoire (Mignot 1975) ; les plus-récents ont fait l'objet de publica-
tions dont 1'une (Frossati et al, 1976) est reproduite ci-aprés (Publication
A). Le résultat le plus important est la disparition du magnétisme de
L' yttenbium 171 awtour de 50 mK, qui se traduit par une susceptibilité de
type Van Vleck indépendante de T en dessous de cette température (Fig. TII
A=2). Cet effet spectaculaire contraste avec le comportement de type Curie
observé jusqu'id 7 mK avec 1l'ytterbium 174 (Fig. IIT A-1). Il refléte 1l'exis-=
tence d'un état fondamental singulet dans le schéma de niveaux de 1'ytterbium
171 (Fig. I-la). Dans cette configuration d'énergie minimale, il se produit
une compensation complete du spin Electronique edfgectis (S ¢r = 1/2) parn Le
spin nucléairne (I = 1/2) lorsque ceux—ci se couplent antiparall&lement sous
lleffet de l'interaction hyperfine magnétique Asgeff,f (AS > 0). Connais-
gant la variation des niveaux d'édnergie en fonction du champ magnétique
appliqué (I-15), on peut facilement calculer l'aimantation M(H,T) pour les

différents isotopes de l'ytterbium :
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J¥
M=o
F = - kBTLogZ (IT1-1)
- 1 [k, T
Z = Tr e %/ B

Les courbes des figures (III-1) et (III-2) ont &été tracdes pour les valeurs
. - Sy . 171
suivantes des paramétres, déduites de mesures de résonance sur YD et

1‘73Yb dans 17or.

8g = 3,34 (Tao et al. 1971)
AS(171) = + 129 mK (Tao et al. 1971)
AS(173) = - 34,8 mK (Follstaedt et Narath 1979).

En comparant ces chiffres 3 ceux qui ont &té obtenus dans des isolants
(Baker et al. 1969), on constate que la présence des &lectrons de conduc-
tion de la matrice produit des effets trop faibles (5§ 1 %) pour &tre ob-

servés dans nos mesures.

10

MiMsat,

U ) ] E

0 500 1000 1800 H(Ce) 20C0

Figure IT1-1 : Admantations caleules & 10 mK powr Les trols Lsotopes
171, 173 et 174 de &'yttenblum dans £'on.
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isofopes 171, 173 et 174 de L'ytterbium dans L'ox.
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Une conséquence intéressante de notre &tude est la possibilita

d'utiliser des alliages trés dilués dfé3174Yb pour la thermométrie au

voisinage du millikelvin en mesurant leur susceptibilité statique 3

1'aide d'un SQUID (Frossati 1978). Ses principaux avantages seraient :

- Le respect de la loi de Curie (dé&j& vérifiée jusqu'd 7 mK pour une
concentration d'environ 30 ppm at.) grice i l'absence d'effet hyperfin

et 3 la faiblesse des interactions RKKY dans les impuret&s de terres rares.

- Une bonne conductivité thermique ré&duisant les constantes de temps in-
ternes de mise en &quilibre.

- La tenue mécanique : on peut fixer 1'&chantillon par simple vissage,

soit sur un bloc d'argent fritté pour augmenter la surface d'&change

avec le liquide, soit sur une surface métallique dont on dé&sire comnaitre
la température.

- La stabilité dans le temps : on s'affranchirait par exemple des problémes

de dé&shydratation rencontrés avec le CMN.

IT
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Frossati et al. 1976,Phys. Rev. Lett. 36, 203 ARTICLE A

VAN VLECK-LIKE ELECTRONUCLEAR SUSCEPTIBILITY OF 171Yb IN Au

AT VERY LOW TEMPERATURE

G. Frossati, J.M. Mignot, D. Thoulouze, and R. Tournier
Centre de Recherches sun Les Thes Basses Tempéraiures,
C.N.R.S., BP 166 X, 38047 Grenoble-Cedex, France.

We describe supercanducting-quantum-interference-device suscep-
tibility measurements on several dilute natural and monoisotopic AuYb
alloys down to 7 mK. Whereas égl74Yb obeys a Curie law in the whole range
of temperature, a very unusual case of a Van Vleck-like behavior due to

an electronuclear singlet ground state is reported for Au171Yb.
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Though hyperfine interactions in rare-earth iomns have been
extensively studied by spectroscopic methods, it is only recently that
advances in very-low—temperature techniques have made it possible to
observe unusual phenomena related to them in static magnetization
measurements. In the last few years, great experimental interest has
been focused on the enhanced nuclear susceptibilities of "Van Vleck
paramagnets"l where the crystal-field ground state is a nonmagnetic
singlet. In this case where the electronic moment is induced by the

external field, an appropriate treatment of the ionic properties can

be given in terms of an effective hyperfine field Hgffoe<J,>. On the

contrary, this paper is devoted to systems in which the crystal-field
ground state is a Kramers doublet. At temperatures much below the
crystal-field splitting, and for negligible mixing with the excited
states, the magnetic properties of the ion are those for spin_one—half,2
in the absence of hyperfine interaction. In the case of isotopes with
finite nuclear spins, the magnetic hyperfine interaction creates a
strong coupling of the electronic and nuclear spins in the low-
temperature, low-field limit. Under these conditions, the concept of
effective hyperfine field cannot be applied and one must consider the
total electronuclear system. In the special case where both spins are
spin one-half, a positive hyperfine interactiom comstant will produce
a complete compensation of the electronic moment at very low temper—
aturee3 In this paper, we report an experimental illustration of this
rather unusual phenomenon in the case of the isotope 171Yb. For this
purpose, we have made a comparative study of the susceptibilities of

AuYb, é2174Yb, and é2171Yb alloys down to 7 mK.

The samples of é2171Yb (95 and 610 at.ppm) and égl7le
(42 at.ppm) were prepared by melting the appropriate amounts of com-
ponents inm an induction furnace (Au: 99.999 7 pure Johnson Matthey ;
Yh: 99.9 Z pure LEICO ; 171Yb: 99.4 7 pure Oak Ridge, 90.60 % enriched)
and casting the alloys in a water-cooled copper crucible (diam = 7 mm;
length = 15 to 20 mm). The concentrations of ytterbium in these samples

were determined by spectroscopic analyses and are in accord with the

saturation magnetizations measured at 1.2 K up to 80 kOe.

The Au174Yb sample (v 30 at.ppm) was prepared by collecting
the isotope on gold foils in an isotope separator and then melting these

foils in the induction furnace. The isotopic purity is estimated to

III
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is temperature independent in the range of our measurements.

This description is expected to apply to the various isotopes
as long as hyperfine interactions may be neglected. In particular, 74Yb,
which has no nuclear spin, should retain its electromic Curie behavior
down to the lowest temperatures. The variation reported in Fig. 1 unam-

biguously shows that it is the case.

In contrast with this simple behavior, natural AuYb samples
exhibit a curvature in the 40-mK region and a linear part below this
temperature. This feature is strongly enhanced in ég}7le where the
initial Curie constant is reduced by a factor of 10 below 40 mK. Since
our results for the two natural AuYb samples (95 and 610 at.ppm) can be
superposed in a reduced X/c diagram, the observed variationé of X repre-
sent one-impurity effects. The strong dependence of the susceptibility
upon the nuclear spin implies a predominant influence of hyperfine inter-

actions below 40 mK. The calculation of these effects can be performed

by diagonalizing the Hamiltonian of the total electronuclear system. Since

we shall be concerned only with the T7 doublet, we shall make use of
a spin Hamiltonian including the electronic Zeeman termf%éee and the mag-

netic hyperfine term géhf:

pa

7% = Zee +Bps = g g HgS- §+A 8.1.

The quadrupolar interaction vanishes because of the cubic symmetry and
the nuclear Zeeman term may also be neglected. The values of the hyper-

fine constants used in our calculation are given in Table I. They have

TABLE I. Hyperfine parameters of the isotopes
of ytterbium

Abundance Ag

(at.Z%) (mK)
171Yb 1/2 14.3 +126.6
734, 5/2 16.1 ~34.9

Other isotopes 0 69.6
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been obtained in insulatorslo but the values reported in metallic hosts
do not differ significantly from the former within the limit of our ex—
perimental precision.ll The calculated level scheme of the electronuclear
system as a function of the magnetic field is given by the Breit-Rabi

for’mulal2
1 1 2 2 1/2
= = - = + =
E(I,F—ItS,mF) = -7 AgE 7 AS[(ZI + )7+ ZmFx + 4x }

with

n5>~b?
H

X=ggpgH/As

Fig. 3. Hyperfine Level scheme of 17Ty,
The dahsed Lines are the asymptotes of
the mp = 0 Levels when x -+ o,

- >, .
F =1+ S is the total angular momentum. In zero field, the ground state

corresponds to the value F = I - § if A is positive ; F = I + § if Al
is negative. Thus, in the particular case of l71Yb, the ground state 1is
the nonmagnetic singlet F = O (see Fig. 3). It is easy to calculate the

magnetic susceptibility of the electronuclear system for each isotope.

In l71Yb, a constant Van Vleck-like susceptibility is predicted below

1 . b
40 wK whereas in '73Yb a reduced Curie slope (factor %J below 20 mK -
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results from the magnetization of the F = 3 ground state. The experimental
variation of X is a mixture of three different contributions (I =0, I =-%,
I= %=, - with the appropriate coefficients of abundance. The natural
proportions are given in Table I and the isotopic analysis of the 171Yb
used here is reported in Table II. In Figs. 1 and 2, the calculated curves
have been  fitted to our results énd in both cases a very good agree-

ment is achieved in the whole range of temperature.

Table I1. Isotopic analysis
04 commencial 171yb.

Mass Abundance

number (at.%)
171 90.60
173 1.15

Other 8.25

In conclusion, our study of AuYb dilute alloys has provided

the first experimental observation of the low-temperature Van Vleck sus-
ceptibility associated with an electronuclear singlet ground state. In
174

Yb down to

7 mK rules out a Kondo temperature higher than some tenths of a milli-

addition, we note that the perfect Curie law obeyed by Au
kelvin, which is in agreement with the results of previous resitivity,l3’9
Mossbauer effect,14 and nuclear orientation experiments.ls The observa-
tion of hyperfine interactions in the strong-coupling limit by means of
static susceptibility measurements opens new perspectives for the study

of magnetism in dilute alloys at very low temperatures in conmection with
other more "classical" topics (interactions, Kondo effect, spin-glass,

etc.).

We are very grateful to Dr. Bouriant and Dr. Valentin of the
Institut des Sciences Nucléaires de Grenoble for collecting the isotope
174. We thank Dr. J.L. Tholence for help in the experiments and Dr. P.

Averbuch and Dr. B. Cornut for fruitful discussions.
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2 - MESURES DE .CHALEUR SPECIFIQUE

2.1 = Chaleur spécifique hyperfine

Lorsqu’on &tudie les interactions hyperfines, il est souvent
intéressant de connailtre 1'anomalie de chaleur spécifique associée & la
séparation des niveaux nucléaires. Il s'agit d'une anomalie de type
Schottky dont on observe souvent la queue haute température sous la forme

d'un "terme en IGZ” : CP/R 3y azTcz

. Lorsqu'on n'atteint pas la tempéra-
ture du maximum, toute 1'information expérimentale est contenue dans le
coefficient a dont on peut montrer qu'il est &gal & 1'@cart quadratique -

moyen de la distribution des niveaux d'énergie :

a® = (T. - T.) (I1I-2)

Dans la plupart des systémes étudiés jusqu'ici, les concentration relati-
vement é&levées de centres magnétiques conduisent 3 1'établissement d'un
ordre magnétique 3 une température supérieure 3 celle du couplage hyper-
fin. Les mesures de chaleur spécifique sont donc effectudes dans fa

phase ordonnée, c'est-i-dire en présence d'un champ interne suffisant
pour pclariser les moments &lectroniques. On se trouve alors dans le
régime de Back-Goudsmit (&quations (I-17) et (I-18)) ol le couplage hyper-
fin peut &tre représenté par l'action d'un champ effectif Hggs= §§§—=<S >
sur le moment nucléaire aI' Il en résulte une structure hyperfineng

2I+1 niveaux &quidistants en énergie, l'écart entre deux niveaux consé-
cutifs valant gNBN(H+Heff). L'entropie nucléaire totale lorsque tous ces
niveaux sont peuplés vaut évidemment RLog(2I+1). Dans le cas qui nous
concerne ici, la situation est entidrement différente car les ions Yb3+
sont tré&s dilués et restent paramagnétiques jusqu'a des températures de
quelques millikelvin. Nous nous attendons donc & observer non pas
l'orientation du moment nucléaire dans un champ hyperfin mais le couplage

. . > >
de deux spins libres Seff et I.

Les résultats expérimentaux présentés sur la figure III-3 ont

été obtenus sur deux &chantillons isotopiques égjl7le et é37174Yb

enrichis 3 90,6 7 et 99 7 respectivement et de concentrations trés voi-
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sines (408 et 396 ppm at.). Le terme &lectronique de l'or

C
( Au
on observe une importante anomalie Schottky dont le maximum se situe vers

= 0,729 T mJ/K/mole) a été retranché&. Avec l'ytterbium 171 (I = 1/2),

45 mK. L'ytterbium 174 (I = 0) ne domnne au contraire qu'une faible remon-
tée 3 basse tempd@rature sur laquelle nous reviendrons ultérieurement.
L'origine hyperfine de 1l'anomalie dans 1'é2}71Yb 8tant ainsi établie,

il est intéressant de calculer la variation d'entropie qui lui est asso-
ciée. Pour cela, il faut extrapoler les données expérimentales 4 T = O
(voir fig. III-3) mais ceci n'introduit qu'ume erreur négligeable car la
variation d'entropie a lieu pour 1l'essentiel dans notre gamme de mesure.
Les valeurs obtenues sont portdes sur la figure III-4. On constate immé-
diatement qu'au-dessus de 200 mK l'entropie par mole d'ytterbium 171, tend
vers une valeur qui est i peu prds le double de celle (RLog2) qu'on calcu-

lerait pour le doublet nucléaire dans un modéle de champ hyperfin.
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Figure 111-4 : Entrneopde hypergine de £'Zchantillon ﬂ—”]&/b (408 pom at.).
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L'explication de cette différence se trouve dans le schéma de
niveaux en champ nul de la figure I~la : Le couplage des deux spins ?
et geff léve simultanément les dégénérescences électronique et nucléaire
de sorte que la variation totale d'entropie entre 0 K et une température
T >> As/kB est en fait RIog(2I+1)(28+1) = Rlogs. En négligeant la faible

contribution de 1'ytterbium 173, on a ainsi :

%? = 2x 0,91 x Rog2 " 1,26 J/mole Yb

ce qui rend bien compte des résultats expdrimentaux.

On peut facilement calculer 1'anomalie Schottky pour les deux

171Yb et 173Yb et, en utilisant les proportions indiquées dans

isotopes
la table II-1, tracer la chaleur spécifique hyperfine attendue pour notre
échantillon. On constate sur la figure III-5 que la courbe obtenue, sans
aucun paramétre ajustable, est en excellent accord avec les résultats

expérimentaux.

Ainsi, 1'@tude des chaleurs spécifiques hyperfines confirme
l'interprétation proposée au paragraphe précédent pour rendre compte
des mesures de susceptibilité magnétique. Elle illustre de manidre parti-

culiérement frappante 1'existence d'un régime de couplage hyperfin fort,
par opposition au régime 'de champ hyperfin effectif" qu'on observe géné-
ralement. Il faut noter que, si un tel effet est nouveau dans le domaine
des mesures magnétiques ou thermiques, il est au contraire familier aux
spécialistes des '"techniques hyperfines" (voir par exemple l'article de
synthése de Flouguet (1973) sur les mesures d'orientation nucl@aire ou
celui de Gonzalez-Jim@nez et Imbert (1972) sur 1'effer Mossbauer). Une
méthode simple pour observer la transition entre les deux régimes consiste
3 appliquer un champ magnétique pour orienter le spin électronique. Bien
que la mesure correspondante n'ait pas encore &té effectude, il nous
parait intéressant de montrer ici le résultat du calcul . La chaleur
spécifique obtenue pour le schéma de niveaux I-la de 1'ytterbium 171

est représentée sur la figure IIT-6 pour différentes valeurs du champ
magnétique. On constate un dé&doublement progressif de 1l'anomalie Schottky

"€lectronucléaire”. En fort champ, on observera au cours d'un refroidisse-
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Figuie 111-5 : Chaeur spieifique hyperfine de 2'@chantillon Au-'™1Yb
(408 ppm at.). e : points expérimentaux. — : courbe
calewlde (voin texte).

ment, d'abord l'orientation du moment &lectronique dans le champ appliqué
(anomalie haute température), puis celle du moment nucl&aire dans le
champ hyperfin (anomalie hyperfine '"classique'). D'autre part, sur les
courbes d'entropie sous champ (figure III-7), on note qu'd suffisamment
basse température, l'entropie devient une fonction croissante du champ
magnétique, ce qui signifie qu'il est conceptuellement possible de

refroidir le systéme par une '"aimantation adiabatique" !
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2.2 - Autres contributions 3 la chaleur spécifique

Nous allons revenir maintenant sur le cas de 1'ytterbium 174.
La remontée observée A basse température dans 1'échantillon de 396 ppm at.
ne peut pas s'expliquer par la présence d'autres isotopes de l'ytterbium,
compte tenu du taux d'enrichissement &levé. L'analyse de l'ytterbium four-
nie par le fabricant donne par ailleurs moins de 0,5 % at. d'autres terres
rares, soit une concentration maximale de 10 ppm at. dans l'alliage.
Encore ce chiffre est-il grossiérement exagéré car il inclut les isotopes
avee I = 0, et les terres rares 3 fondamental de champ cristallin singulet.
Deux interpré@tations restent donc possibles : i) une concentration anor-—
male d'impuretés magnétiques dans la matrice, ii) l'effet des interactions

RRKY.

Pour clarifier ce point, nous avons mesuré un échantillon plus

174Yb 1800 ppm at. dont la chaleur spécifique est repré@sentée

concentré Au-
sur la figure III-8. La trés forte augmentatiom de la remontée (plus vite
que le rapport des concentrations) indique clairement qu'elle provient
des interactions entre impuret&s. Pour aller plus loin, il conviendrait
d'8tudier une plus large gamme de concentrations, en particulier afin
d'observer le maximum associé au passage dans 1'état verre de spins. Nous
avons néanmoins cherché & exploiter nos résultats en les analysant comme

8

une somme de deux termes %-+ ;z-. Le terme en T—l a 8té obtenu théorique-—
ment (Nﬁﬁez—Regueiro 1980) et observé dans de nombreux systdmes (Chouteau
1973). Le terme correctif en T—2 est phénoménologique et introduit pour
tenir compte de la décroissance plus rapide mise en &vidence sur la
figure III-8. Les diagrammes CT2 fonction de T (figures III-9 a et b)

conduisent aux valewrs suivantes :

i+

396 ppm at. : o= 5
1800 ppm at. : o = 84

0,5 uJ/mole
5 uJ/mole ; B =0,1

B =0,16 £ 0,05 uJ K/mole
0,1 uJ K/mele

wse

b+
b+

Le coefficient g varie grossidrement comme le carré de la concentration,
ce qui confirme 1'hypothése des interactions. En ce qui concerne B,

1'imprécision des valeurs ne permet pas de tirer ume comclusion. A partir

I1I
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de ces résultats on peut estimer approximativement la température d'ordre
du systéme. En supposant que 30 3 50 7 de la variation d'entropie magné-
tique a lieu entre O K et la température d'ordre T, comme on l'observe
généralement dans les verres de spins, on doit avoir
T
[fdemogsaOJ x RLog 2.
T
-]
’ ©
En prenant jusqu'd 31 mK la valeur expérimentale (S31 = 1,2 J/K/mole Yb 2
et en extrapolant ensuite par une loi en 1/T avec la valeur de o obtenue
ci-dessus (84 UJ/mole), on trouve une température d'ordre comprise entre

1L et 15 oK, soit

T,/ ek 70 mk/%Yb |

Cette valeur est compatible avec nos mesures de susceptibilité@ qui ne
montrent pas d'effets d'ordre au-dessus de 7 mK pour un &chantillon de

600 ppm at. (T,/c < 120 mK/Z).

I1 est courant d'observer dans les alliages dilués de terres
rares des températures d'ordre plus faibles d'un, voire de deux ordres
de grandeur comparées 3 celles des impureté@s de transition (Durand et
Poon 1979). Cependant, le résultat obtenu ici est un peu surprenant,
compte tenu de la forte valeur de 1'échange s-.f (rjsfl 0,4 eV)
observé par RPE (Tao et al. 1971) et par effet Mossbauer (Gonzalez=-
Jimenez et Imbert 1972), et attribuée au couplage résomnnant entre le

moment de 1'ytterbium et les &lectromns de conduction de 1l'or :

.

> -
F6 = - 27 (5,1 3.5 = - 27 . 8.3 (I11-3)
avec
g
S
E(eff = —g—; (gJ—l)jsf = 0,17 eV (ITI-4)

I1 n'existe malheureusement pas 3 notre connaissance de

mesures systématiques sur les alliages Au-TR dans le régime verre de
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spins permettant de caractériser 1l'influence du terme résonnant par
rapport au terme direct. D'une manidre générale, les propriétés verres

de spins des terres rares présentant une dégéndrescence orbitale (L # 0)
ont &té trés peu &tudides jusqu'ici (Durand et Poon 1979). On sait cepen-
dant (Cogblin et Schrieffer 1969) que, dans ce cas, l'hamiltonien
d'échange n'a plus la forme (III-3), de sorte que le calcul RKKY devrait
8tre modifié pour en tenir compte dans les terres rares autres que le

Gadolinium.

~J

(¢}

Ay (mI1K%mole)
(8)]

[#8)

2 C Gl%)i%

Figure TT1-10 : Contruibution d'impuret? au teame en ¥vT de La chaleun
spécifique, mesunde pour plusieurns terres rares dans
des matnices non magnitiques. e LaAlo-Ce (Siteghich 1976),
8 [aAly-Ce (Luengo ef al. 1972), o LaAlo-Gd (Trainor et
MeCollum 1974), e LaAly-Gd (Luengo et Maple 1973), A Y-Gd
(Alllain et al. 1967), V Th-Gd (Sereni et al. 1979),

O Au-Yb (nos résultats).
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Un dernier point qui mérite d'8tre noté est la présence, dans

1'échantillon 1800 ppm at., d'un minimum vers 200 mK, qui subsiste aprés

soustraction du terme en T de l'or. Rapporté 3 la concentration d'ytterbium,

ce terme correspond & un fort y d'environ 5,8 mJ/K2/mole Au/ZYb. Rappelons
que nous sommes ici dans Le régime paramagn@tique T >> Tordre® L'existence
d'une contribution linéaire en temp&rature est bien connue dans les
alliages présentant l'effet Kondo, mais dans le cas qui nous intéresse,
cette interprétation est contredite par la tr&s faible valeur de Ty

(X 1 mK). Il faut d'ailleurs noter qu'un terme analogue a &té observé dans
de nombreux alliages dilués de terres rares aussi bien pour un couplage
d'&change ?sf positif que négatif (figure III-10). Une autre hypothése
possible est la présence d'une densité d'états d au niveau de Fermi. En
effet, lorsqu'on dissout une terre rare dans l'or ou l'argent (métaux
nobles monovalents), un seul des &lectrons externes (5d 6s2) va dans la
bande de conduction tandis que les deux autres demeurent au voisinage de
1'impureté pour assurer la neutralité& &lectronique. En particulier,
1'&lectron 5d forme un état 1ié virtuel de largeur A v 1 eV qui se mani-
feste par une contribution dominante 3 la ré&sistivité résiduelle de ces
alliages (pour le cas de l'éEfo, voir Bekker et Van Duren (1974) et
Cornut (1976)). A partir de la valeur de y dé&duite de nos mesures, on
estime une densité@ d'états au niveau de Fermi de l'ordre de

100 états/eV/ytterbium soit, pour un niveau 5 fois dégénéré,

A~ 5 1072 eV. Cette valeur anormalement faible, conséquence prévisible
du trés fort vy, ne peut s'expliquer par la largeur Hartree=Fock du niveau
d. On sait par ailleurs que n(EF) peut 8tre renforcé par des fluctuations
locales de spins comme dans les alliages Au-~V (Saint-Paul et al. 1972),
bien que, dans cet exemple, on obtienne seulement 15 &tats/eV pour une
température de fluctuation de 270 K. La question de l'origine de Yy reste
donc ouverte mais les résultats qui précédent, s'ajoutant 3 ceux déja
obtenus dans d'autres systémes, suggérent qu'il s'agit 13 d'un phénoméne

assez général pour mériter une &tude plus approfondie.

55



56

IIT



v

CEAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX

II - RESISTIVITE ; EFFET KONDO ET COUPLAGE BYPERFIN

1 - INTRODUCTION

Les résultats décrits au chapitre précédent reflétent pour
1'essentiel un comportement "ionmique' de 1'ytterbium, tel qu'on pourrait
1l'observer dans une matrice isolante du type CaF,. Autrement dit, la
présence des &lectrons de conduction de l'or n'a que peu d'influence sur
les propriétés thermodynamiques de 1'impureté 3 tré&s basse température.
En revanche, 1'échange résonnant entre le moment localisé et 1'&lectron
de conduction joue un role essentiel dans les propriétés dynamiques du

systéme & basse tempé&rature :

- Taux de relaxation de 1'impureté, accessible par des mesures d'effet

Mossbauer (Gonzalez-Jimenez 1974) ou de RMN (Follstaedt et Narath 1979).

- Taux de relaxation des &lectrons de conduction donnant la contribution

magnétique 3 la résistivité.

Dans 1'un et 1'autre cas, des mesures précises ont révélé la
présence d‘une anomalie Kondo, bien que le Tx soit, d'aprés nos mesures,
inférieur 4 1 mK. La question posée est donc 1l'&volution des propriétés
Kondo d'une impureté 3 trd@s faible Ty lorsque la température de mesure
est de l'ordre de l'énergie du couplage hyperfin ou, de maniére plus
générale, de l'ordre de l'énergie caractéristique de 1'une des interac-—
tions intra-atomiques (corrélations de Coulomb, couplage spin-orbite,
champ cristallin). Ce probléme est d'une importance fondamentale pour la
compréhension de 1l'effet Kondo dans les systé&mes réels, qui ne peuvent
que rarement étre réduits & un simple modéleé{g.g. En particulier ce

dernier ne comporte qu'une seule &chelle d'énergie kpTy alors que,dans

a7



la pratique, on doit &galement prendre en compte la hi&rarchie des
énergies propres E du systéme atomique. Dans ces conditions, il n'est
pas évident de d8terminer 3 laquelle de ces énergies on doit comparer la
largeur A du niveau 1i& virtuel. Une discussion générale de ce probléme

a été donnée récemment par Nozidres et Blandin (1980) dans le formalisme
du groupe de renormalisation. Qualitativement, les résultats essentiels
sont les suivants :

= La largeur du niveau 1i& virtuel n'intervient que dans le processus de
découplage des &8tats de valence différents (transformation de Schrieffer-
Wolff).

- A 1'intérieur d'une configuration de valence donnde, le paramtre signi-

ficatif est Tp : c'est lui qui doit 8tre comparé aux différentes énergies

propres de l'impuret&. Dans le cas favorable ol les différentes interac-

tions 4 considérer ont des ordres de grandeur nettement différents {cette

condition rigoureuse &tant imposée par la nature logarithmique de la sin-
gularit8), 1'&chelle des énergies peut &tre séparée en plusieurs inter—
valles découplés les uns des autres. Pour un intervalle donné

En—l >> kpT >> E , on peut définir une température de Kondo TK(n). Deux
cas sont alors possibles : i) TK(n) << E, : le processus de renormalisa—-
tion est a4 peine entamé dans la gamme de température considérde. Le régime
de couplage fort ne sera atteint que dans un intervalle ultérieur.

ii) B > kgl >> E ¢ 1'impuret& se "Kondoifie" dans l'intervalle de
température considéré. L'état fortement couplé &tant en pratique toujours

un singulet, l'effet Kondo s'achd&ve ici et on n'observera plus aucun

changement quand on balayera les intervalles suivants.

Dans le régime logarithmique (i), les phénoménes intéres-—
sants se manifestent lorsqu'on franchit 1'une des bormes d'&nergie E .
L'illustration la plus directe de cette situation est fournie par les
impuretés Kondo de terres rares 3 faible TK (notamment le cé&rium) dans la
gamme de température correspondant & 1'énergie du champ cristallin. La
fenétre expérimentale chevauche en fait deux intervalles successifs
ES.O ? kBT > ECF et E.p > kBT (5.0 : spin-orbite ; C.F : champ cristallin).
Dans le cas TK << ECF Cornut et Cogblin (1972) ont développé un modéle de

perturbation au 38me ordre prenant en compte & la fois la diffusion de

v
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spin et d'orbite, et calculé les différentes contributions de spin 4 la
résistivité. Le résultat essentiel est que 1l'effet Kondo subsiste toujours

dans le niveau fondamental de champ cristallin dés lors que celui-ci est

dégénéré. La température de Kondo y est néanmoins ré&duite ainsi que la

A2-1

pente logarithmique de la résistivité, multipliée par un facteur ———y—
(23+1) %=1

(A = dégénérescence du fondamental de champ cristallin). Ceci a
8té observé notamment dans le composé Kondo CeAlZ (Nicolas~Francillon et
al. 1972). Pour un fondamental singulet, la résistivité magnétique passe
par un maximum 3 une température de 1'ordre du champ cristallin. A plus
basse température, elle dé&crolt progressivement jusqu'd ce que ne subsiste
plus que le terme de diffusion potentielle. Cet effet a été observé pour
la premiére fois dans le systéme (Egl_x~PrX)Sn3 par Lethuillier et Haen
(1975) .

Dans ce contexte et compte tenu des résultats que nous

1 . .
71Yb, il nous a paru intéressant de recher-

avions obtenus sur l'alliage Au-
cher un effet analogue dans le cas du couplage hyperfin. La structure des
niveaux hyperfins de 1'ytterbium 171 est & cet &gard tré&s favorable puisque
la dégénérescence du niveau fondamental est complétement levée. Par
ailleurs, la trd@s faible valeur de Ty nous place dans la limite de couplage
faible. Comme nous l'avons indiqué plus haut, le probléme peut &tre abordé
soit sous l'angle de la relaxation du moment localisé, soit sous celui des
propriétés de transport. Le premier volet a été traité par Gonzalez-Jimenez
et al. (1974). Ces auteurs ont mesuré la différence de population des
niveaux électronucléaires (F = 3/2, 5/2) & trds basse température. Leurs
résultats traduisent un &cart 3 la loi de Korringa di & 1'effet Kondo.

Pour notre part, nous nous sommes int@ressés aux prophl8tds de thansport

au voisinage de la température du couplage hyperfim.

2 — RESULTATS EXPERIMENTAUX

- e e . . 1
Nous avons mesuré la résistivité d'um échantillon d'ég;l7 Yb

17491 (396 ppm at.)
entre 18 mK et 4,2 K. La figure IV~1 montre la différence p - 0(4,2)

(408 ppm at.) et d'un échantillon de référence d'Au-

pour chacun des deux échantillons en fonction du logarithme de la tempéra-—
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Figwie 1V-1 : REsistivite totale des dchantilbons Au-'7Vb (408 pem at.)
et _/&(i—7f4Vb (396 ppm at.) en dessous de 4,7 K.

: . . e e e 171
ture. Le ré&sultat essentiel est que la résistivité de 1'Au--'"Yb passe

R 174 .

par un maximum & 90 mK alors que celle de L1'Au-"""Yb continue d'augmenter

jusqu'ad la plus basse température.

Les premiéres mesures de résistivitd effectudes sur les
alliages Au-Yb ayant achoppé sur la présence d'impuretés de fer qui
avaient &té tenues pour responsables de la remontée & basse température,
nous avons accordé une grande importance 3 ce probldme, tant dans la
préparation des &chantillons (voir chap. II) que dans l'analysg des résul-
tats. Nous savons par des mesures antérieures de Laborde (1977) que, dans
la limite diluée, la contribution des impuretés de fer dans 1'or peut &tre
représentée par une loi de Hamann (1967) ou, de manidre équivalente dans
le modéle phénoménologique de Souletie (1972, 1975) par une expression du

type
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. 1
p(T) = po[} - cosZSvc0526m(T)l

avec 28 _(T) = -+ arctg @O T/TR) ) (Iv=1)
o ) R
mw S(S+1)

cos28 = cos —
v

en prenant comme valeurs pour les paramétres :

1,28 nQcm/ppm at.

z = 2,81
= 0,497
Ty = 0,392 K

Si 1'on compare ces valeurs 3 celles de Cornut (1976) pour
1l'ytterbium, on constate que le coefficient du terme en LogT est environ
350 fois plus grand pour le fer que pour l'ytterbiﬁm, ce qui explique
l'effet catastrophique d'une pollution méme minime. Il est donc indispen-
sable de soustraire de nos ré&sultats la contribution &u fer, ce qui est
facile avec la formule (IV-~l) pourvu qu'on connaisse la concentration.:
Ceci n'est pas aussi simple qu’on pourrait le penser 3 premiére vue. En

effet, les valeurs obtenues par analyse du fil mesuré lui-méme donnent

171Yb contre 3,5 ppm at. dans l'é&chantillon de

14,6 ppm at. dans 1'Au-
référence, ce qui est en contradiction avec la plus forte remontée obser-—
vée dans ce dernier. Une explication vraisemblable de ce désaccord, déja
signalé@e au chapitre II, est l'introduction par laminage de parcelles de
fer non dissoutes qui contribuent 3 1'analyse mais pas & la résistivite.

Dans ces conditions, nous avons recouru & une détermination indirecte en
attribuant au fer 1'exc&s de la remontée logarithmique par rapport & la

contribution attendue pour 400 ppm at. d'ytterbium sur la base des résul-

tats de Cornut QE%§§T = - 1,25 nflem/at%). Les concentrations ainsi obtenues

sont indiquées sur la table IV-1.

Nous sommes donc maintenant en mesure de tenir compte de la
contribution du fer. Les ré&sultats ainsi corrigés sont portés sur la
figure IV-2. Nous ne nous cachons pas que .la procéddure utilisée introduit

une erreur appréciable mais i1l faut remarquer
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Tableau V.1
Caractiristiques des Zcnantillions vpouwr Les meswries de ABsL8ELVALE

1 I ] T v

i 1
! ! 1A LI ! c ! c ! 4,2 X)!
!Echantillon! I ! S ! e !(anaggge)!(calgifé)!p “ )!
! ! !(mK) !ppm at.! ppm at. ! ppm at. ! nQ.cm !
1 i ¥ ] i 1 1 1
] R ] i ] ! ]
toau-t7lyb 117204 1291 408 1 6-151 1,8 1 300 !
! roo ! ! : ! !
i [ z z z ] ]
toaw-t’fYB 1ol = 1 396 1 3,5 1 3,9 1 288 I
! P z ; : ! !
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i) que le maximum de résistivité dans 1'Au-"'"Yb subsiste et

que sa Lemperature Ty reste pratiquement la méme que sur la figure IV-1,

1i) que l'amplitude de La redescente en dessous de T, est elle

M
aussi qualitativement inchangée.

Au point ol nous en sommes arrivés, 1l est déja possible de

tirer un certain nombre de conclusions

. e e e 171 .
- Le maximum de résistivité vers 100 mK dans 1'Au- ' ~Yb est bien un
epfbet de £'yttenblum et non pas des impuretés de far (pour qu'elles
donnent un maximum aussi haut en température, il n'en faudrait pas moins

de 100 ppm at., ce qui est complétement exclu).

- Ce maximum n'est observ@ qu'avec 1l'ytterbium 171 bien que les deux
&chantillons aient la méme concentration (Vv 400 ppm at.). Il ne peut
done s'expliquer par des effets d'interaction. On sait d'ailleurs d4'aprés
les mesures de susceptibilité (chap. III) que la température d'ordre pour

ces concentrations est inférieure 3 7 mK.

- L'effet observé apparait donc relié & la présence ou 3 1'absence de
couplage hyperfin selon 1l'isotope de 1'ytterbium. Nous allons voir au
paragraphe suivant qu'il peut s'interpréter semi-quantitativement dans
un mod&le d'Echange s~f prenant en compte le terme d'interaction hyper-

fine AS Seff‘I'

Iv
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-041

-0.2 | |
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Figure IV-2 : Meme rnésultats que IV-1 apres soustraction de La contri-

bution du fer (vodin Zexte). Les courbes continues sont
caleulies a parntin de La gormule (IV-4) pour Ty = 10 K,
30 K et 100 K (de haut en bas).
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3 - DISCUSSION

Plusieurs études expérimentales récentes, notamment les mesures
de RMN de Follstaedt et Narath (1979) ont confirmé que 1'hamiltonien
correct pour décrire 1l'interaction d'&change entre le moment localisd
et les 8lectrons de conduction dans les terres rares est celui qu'ont
&tabli Cornut et Cogblin (1972) 3 l'aide de la transformation de
Schrieffer et Wolff. Contrairement 3 1'hamiltonien —Zgg.g, cet hamiltonien
d'échange anisotrope autorise les transitions entre 8tats de AM # + 1
M = <Jz>)° Cependant, dans la mesure ol nous ne nous int8ressons qu'au
fondamental F7 de 1'ytterbium qui est &quivalent i un spin 1/2, cette
différence n'interviendra pas. L'hamiltonien total du systéme peut donc

s’écrire

6 - v - o S+ ‘ (1V=2)

°

Les deux premiers termes représentent respectivement la diffusion
potentielle et la diffusion d'échange. Le dernier est le terme d'inter-—
action hyperfine. Cet hamiltonien est formellement tr&s analogue a
celui qu’ont utilisé Matho et B&al-Monod (1972) pour décrire les inter-

actions de paires dans les alliages Kondo (Au-Mn, Ag-¥Mn, etc ...)

> > > > >
H - (ay+u )V = 29(5).3,48,.5,) -8, .5, (1V-3)

. > > . < >
Dans cette expression, S1 et S2 sont deux spins &gaux, comme le sont 1

171Y‘

> N s 3 2
et S dans 1'Au- b. La seule différence avec le cas qui nous

intéiizse est que §1 et'§2 sont tous deux couplés aux &lectroms de
conduction. Cependant, la diffusion cohérente n'introduisant que des
corrections négligeables & 1'expression finale de T) (Matho et
Béal-Monod 1972, formule (49)), celie~ci peut 8tre transposée
directement au cas du couplage hyperfin sous la forme
b= 2 Ag [ Ty —
p=Ry *+ 5K (- EETJXLog — - (Iv-4)
{_/T +(0,7784/k,)° |

Z _ 3
avec L(x) = 7(1 + =

2y /(e 3.
e -1
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RV est le terme de diffusion potentielle ; R et Tl sont définis dans
Matho et Béaljyonod 1972, formules (84) et (39). Dams (IV=4), RV donne
une contribution indépendante de T, ¥ est le coefficient du terme loga-
rithmique dans la limite T >> As/kB et T; est directement relié 3 1'ampli-

tude de la chute de ré&sistivité@ en dessous de TM°

Sur la figure IV-2, nous avons tracé la fonection (IV-4) pour
différentes valeurs de Tlo Le meilleur accord est obtenu pour Tl = 30 K.
Le résultat significatif est le #1284 bon accord entre La position du
maximum observe expérimentalement et celle qui rdsubte de (IV-4) pour
La valeun Ag = + 129 mK. Rappelons que cette valeur est celle qui nous
a permis de rendre compte de nos résultats de susceptibilité et de

chaleur spécifique hyperfine au chapitre III.

Par ailleurs, l'amplitude de la redescente en dessous de TM
nous permet d'estimer 3 environ 5 nQcm/Zat. la résistivité dépendant
du spin & 1 K. Cette valeur qui ne représente que 0,07 % de la résis-
tivité totale 3 cette température est en accord avec une estimation
effectuée indépendamment par Cornut (1976) 3 partir de mesures i plus
haute température (‘%pin v 10 nQcem/Z%at.). Elle indique que 1'essentiel
de la résistivité résiduelle n'est pas d'origine 4f, ce qui corrobore

1'hypothése d'un niveau 1i& virtuel d non magnétique au nmiveau de Fermi,

comme nous l'avons d&j3 envisagé i propos des mesures de chaleur spéci-
fique (chap. III).

4 — CONCLUSION

Les résultats qui précé&dent constituent la premidre mise en
évidence expérimentale d'une contribution hyperfine a la résistivité
d'un alliage dilué. Malgré certaines circonstances expérimentales défavo-
rables (impuretés de fer domnant l'effet Kondo), il ne fait pas de doute
que le maximum observé autour de 100 mK dans 1'alliage égfl71Yb traduit
bien la disparition de la diffusion de spin dans le niveau fondamental
singulet F = 0. Les valeurs expérimentales sont en bon accord avec la
résistivité calculée i partir d"un hamiltonien du type —23, .3, 11
est amusant de noter que cette étude constitue en fait la premidre

application expérimentale directe du résultat de Matho et B&al-Monod
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sous la forme simple ol nous 1'avons &crit (IV-4). En effet, dans le cas
des interactions de paires pour lequel il avait &té 8tabli, on doit
prendre une moyenne statistique pour tenir compte de la distribution
aléatoire des impuretés dans 1'alliage. De plus, le modéle de paires
n'est que la premi&re approximation d'un développement plus général en
"clusters", ce qui peut dans certains cas limiter sa validité. Le carac—
tére semi-quantitatif des comparaisons que nous avons pu faire ne permet

malheureusement pas de les considérer comme un véritable test du moddle.

La discussion qui précéde peut 8tre aisément étendue 3 des
valeurs quelconques de Seff et de I : On prévoit comme dans le cas des
spins 1/2 1l'existence de deux régimes distincts de part et d'autre de la

température As/kB

~ A haute température les effets hyperfins n'interviennent pas et le

>
terme d'échange s-f s'écrit sous la forme usuelle _ZJ;ffs'Seff‘

- A basse tempirature (T << ’ASI/kB), le couplage hyperfin domine et

. > >
on peut écrire un terme d'échange effectif —Zaaszs.seff avec

I(I+l)—F0 (F°+1)—Seff(seff+1)

Gl:-
ZFO(F°+1)

ol F est la valeur de F correspondant au niveau hyperfin fondamental
(voir équation (I-16)).

Une conséquence surprenante de la présence du coefficient g a été
relevée par Benoit (1976) : Dans le cas ol AS est > O,angf a le signe
contraire de g;ff de sorte que l'effet Kondo peut disparaitre (?eff<0)
ou méme apparaltre (Jeff>0) sous l'effet du couplage hyperfin. A notre
connaissance, ce phénoméne n'a encore jamais &t& observé expérimentale-

ment.
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CONCLUSTION

Le travail que nous venons de décrire montre le rGle important
joué par les interactions hyperfines dans les propriétés des alliages de
terres rares 3 trés basse température. Le systéme Au-Yb s'est ré&vélé un
bon choix pour cette &tude par la variété@ des phénoménes qui s'y mani-

festent.

En ce qui concerne les propriétds ioniques, la compensation du
spoin Electronique par le spin nucliaire dans 1'isotope 171Yb, déja
mentionnée dans un précédent mémoire, a &t& mieux caractérisée grice a
1'amélioration des conditions expérimentales (&chantillon plus concentré;
mesures de susceptibilité par SQUID). Le schéma de niveaux hyperfins
singulet=triplet a &té confirmé par l'observation d'une anomalie Schottky
2lectro-nucliaire 3 laquelle est associée une variation d'entropie
]Mbg&ZI + 1)(2$%+ 1)19 Bien que le cas de l'ytterbium 171 soit particu-
liérement favorable, des effets similaires doivent exister d'une manidre
générale et seront rencontrés de plus en plus fréquemment avec le dévelop-
pement des mesures aux trds basses tempé&ratures. Tout récemment Mota et
al. (1980) ont signalé une anomalie de susceptibilité attribuée au couplage
hyperfin dans le systéme (Ce-Er) Pd3 et proposent d'utiliser 17alliage

(ngl66Er)Pd pour la thermométrie magnétique, comme nous l'avions fait

pour 17é2f17 Yb. En fait, de nombreux alliages contenant des isotopes
avec I = 0 peuvent &tre envisagés. Les crit@res de choix seront 1'abon-
dance de 1'isotope, la facilité d'élaboration, la pureté des composants
disponibles, la minimisation des effets d'impuretés magnétiques, la fai-

blesse des interactions RKKY.

Le second volet de notre &tude est constitué par les mesures
de résistivité qui nous donnent acc@s aux propriétés dynamiques de 1'impu-
reté Kondo d'ytterbium : Le cas que nous avons &tudié correspond 3 la

limite du couplage résonnant faible (T << T ) et nous nous sommes
: mesure
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intéressés 3 la transition entre les deux régimes Ecp 2 kBT > Ehf et

Ehf > kBT (voir introduction du chapitre IV). Le résultat essentiel

est l'existence d'une chute de 188i8tivite en dessous de La tempirature
du couplage hyperpin qui Lradult La disparition de La diffusion de spin
dans £'état fondamental singulet F = 0. Dans le cas plus général d'un
état fondamental dégénéré avec Ag < 0 on doit observer un nouveau régime
logarithmique pour kpT << Ehf v {Asl avec un Tp plus faible et finale-

. - . - =
ment 1'arrivée du régime de couplage fort. Pour A, > O, le couplage s.F

S
est ferromagnétique et l'effet Kondo doit disparaftre.Nos mesures

illustrent de maniére frappante la signification physique des paramétres

A et Ty dans une impureté magnétique soumise & un couplage intra-atomique.
D'un point de vue historique, il faut se souvenir que, pendant longtemps,
le seul paramétre qui figurait dans les théories d'apparition du moment
localisé &tait la largeur A du niveau 1i& virtuel. Dans cette approche,

on comprenait difficilement 1'observation d'une structure fine des états
ioniques comme le champ cristallin des terres rares, dont 1'énergie carac-
téristique est de l'ordre de la largeur du niveau 1i& wvirtuel A n 10~2 ev.
Hirst (1978) a été le premier 3 montrer que A n'intervient que dans le
découplage des configurations excitées de valence différente et que, dés
lors que la terre rare se trouve dans un état ionique (A < Ex), 1l'observa-
bilité d'un couplage intra-atomique ne dépend que de la valeur de Tg. Cette
conclusion, reprise dans un autre formalisme par Noziéres et Blandin, est

pleinement confirmée par 1'observation expérimentale de 1'anomalie de

résistivité associ&e au couplage hyperfin dans le régime TthO,l K<<Av100 K.

Dans la limite opposée du couplage résonnant fort

T v Ehf/kB , nous avons déji indiqué que l'on n'attend pas

>> T
K mesure

d'effet notable sur les propriétés de transport 3 1'établissement du
couplage hyperfin. En revanche, le cas kBTK Y Ehf serait trés intéres-
sant 4 &tudier car on peut s'attendre 3 une compétition entre la tendance
au non magnétisme (effet Kondo) et le maintien du magnétisme par abaisse-
ment du TK sous l'effet du couplage hyperfin. Un phénoméne de ce type
existe peut-8tre dans 1'alliage Y-Ce, & 1'&chelon du champ cristallin

(kBTK v ECF). En effet, dans ce systéme, le schéma des niveaux de champ

cristallin comporte un doublet fondamental J, = * 1/2, séparé du premier

v
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excité par une énergie de l'ordre de 100 K (Sugawara et Yoshida 1971)
alors que la température de Kondo expérimentale est d'environ 40 K. Comme
1'a suggéré Cornut (1976), cette dermiére valeur pourrait correspondre

au "T,(n+1)" dans l1'intervalle de température k,T < E_ = E,._. La valeur
K B n CF
CF 1 = ES°O serait alors nettement

plus élevée et pourrait permettre l'&tablissement du régime de couplage

'
de TK(n) pour l'intervalle E < kBT < En=

fort dans 1'intervalle correspondant.

De telles spéculations sont difficilement vérifiables dans la
région des 100 degrés Kelvin en raison de la forte contribution de la
matrice 4 la résistivité. De plus, l'hypothése d'un Ty de 100 K est
contestable dans une terre rare ol cette valeur correspond également 2
la largeur typique du niveau 1ié virtuel. Pour ces différentes raisons
1a gamme de température associée au couplage hyperfin serait sans doute
plus favorable. Pour une telle &tude, 1'id&al serait de disposer d'un
systéme avec Te voisin du millikelvin afin de pouvoir passer d'un régime
a4 l'autre en augmentant Ty sous pression. Faute d'un meilleur candidat,
l'alliage Au-Yb pourrait &tre envisagé mais il est peu probable que les
pressions expérimentalement accessibles permettent de ramener TK dans
la gamme du degré K. En effet, pour d'autres systémes 3 trés faible TK
comme Au-Mn ou Ag-Mn, il faut appliquer entre 50 et 100 kbar pour

augmenter TK d'un facteur 10 (Schilling 1979).

Le couplage hyperfin doit &galement affecter d'autres coeffi~-
cients de transport, notamment le pouvoltr theamoélectrique qui est, par
ailleurs, tré@s sensible 3 1'effet Kondo. Comme pour la résistivité, .le
modéle des paires (Matho et Beal-Monod 1974) doit &tre transposable éu
systéme spin électronique - spin nucléaire. Le systéme Au-Yb pourrait
encore &tre envisage mais aucune contribution Kendo au pouvoir thermo-
électrique n'a &té détectée jusqu'ici au-dessus de 1 K (Bekker et
Van Duren 1975).

Dans toute l'étude expérimentale qui préc&de, nous nous sommes
volontairement limit8s aux effets 3 une impureté&. Un développement intéres-
sant consisterait i &tudier les interactions entre impuretés aux faibles
concentrations en fonction du moment nucléaire. En effet, on peut s'attendre

4 une forte réduction des interactions RKKY de la forme J(ZkFr)§1.§2 par
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suite de la compensation du spin &lectronique par le spin nucléaire au
site de chaque impureté. Si ce phénoméne existe, il peut fournir un outil
intéressant dans 1'8tude de 1'&tat verre de spins en permettant de varier
sélectivement la valeur du spin de 1l'impuretd sans modifier les autres

paramétres du systdme.
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Résumé. — La résistivité électrique d’alliages dilués monoisotopiques d’Au-'"*Yb et de Au-'74Yb
a été mesurée jusqu’ad 18 mK. Daps 'Au-*"'Yb, on observe une chute de résistivité en dessous de
90 mK. On montre que cet effet tésulte du couplage hyperfin magnétique dans I't71Yb qui iéve la
dégénérescence des niveaux électronuciéaires en produisant un état fondamental singulet et un
état excité triplet. On propose un modéle simple qui rend compte des résultats expérimentaux.

Abstract. — The electrical resistivities of monoisotopic dilute alloys of Au-'"'Yb and Au-'"*Yb
have been measured down to 18 mK. A resistivity drop is observed in é&-”lY‘b, below 90 mK.
This effect is shown to resuit from the magnetic hyperfine coupling in 171%h which splits the electro-

nuclear levels into a singlet ground state and a triplet excited state. A simple model is proposed

. which accounts for the experimental resuits.

1. Introduction. — In dilute alloys, the Kondo
effect is very sensitive to any kind of interaction expe-
rienced by the local spin S ; in the case of 4f impurities,
such an interaction can result for instance from the
spin-orbit coupling or from the crystal field. A similar
phenomenon is also observed when different impurities
are coupled via RKKY interactions. All these situa-
tions have already been investigated both experi-
mentally and theoretically. However little work has

been devoted up to now to the effect of the coupling )

between the electronic spin and the nuclear spin on
the properties of a Kondo impurity. To allow astudy
of this phenomenon, a system should exhibit both
hyperfine and Kondo properties in the same tempe-
rature range. This condition is met in the mono-
isotopic dilute alloy Au-'"'Yb. -

A previous study [1] of specimens prepared with
isotopes of ytterbium showed that in Au-'"'Yb
(nuclear spin I(171) = 1/2) the magnetic -hyperfine
coupling causes very unusual phenomena to occur
in the 10~! K range : below 50 mK, the effective
spint Segr (See = 1/2) defined inside the crystal field
ground state ['; and the nuclear spin I experience
antiparallel coupling, and the ground state of the
total electro-nuclear system in zero field is a non-
magnetic singlet F=0 (F = I + S). This complete
compensation of the electronic spin by the nuclear
spin results in a Van Vleck-like temperature-inde-
pendent susceptibility below 50 mK and an electro-
nuclear Schottky anomaly in the specific heat, associat-
ed with the thermal population of the excited triplet.

In addition to these ionic properties, Au-Yb alloys
exhibit some other features which are typical of a
Kondo system : both the impurity relaxation rate
deduced from M#éssbauer experiments {2] and the

electrical resistivity [3, 4] give logarithmic anomalies

below 10 K. However, the Log T term in the resis-
tivity is very weak and the variation between 1.5 and
4.2 K is roughly three orders of magnitude smaller
than the residual resistivity at 4.2 K. All these results
are consistent with the assumption of a very low
value of T (Tx < 1 mK) : no deviation from an ionic
behaviour is observed in the static properties (magne-
tization, nuclear orientation [5], specific heat) which
are sensitive to the Kondo effect only in the range of
T¢ or below, whereas dynamic properties like the
resistivity and the relaxation rate exhibit anomalies
at temperatures several orders of magnitude larger.

To summarize, the hyperfine coupling certainly
occurs in Au-'7"Yb at a temperature Ty > Ty and
we can expect the resistivity to deviate from a simple
Kondo variation around Ty, On the contrary, in the
alloy Au-'7*Yb, the clectronic properties can be
observed without hyperfine coupling since the nuclear
spin of ‘7*Yb is 1(174) = 0. The existence of two
stable isotopes of ytterbium with nuclear spins
I = 1/2 and I = 0 respectively will prove very conve-
nient for analysing hyperfine effects in Au-Yb alloys.

2. Experimenis. — In this work, we have studied
two monoisotopic samples Au-'"'Yb and Au-'"*Yb,
both of them containing about 400 at. ppm of ytter-
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bium. The choice of this concentration is justified
by the necessity of obtaining an appreciable thermal
variation of the resistivity while keeping the alloy
dilute enough regarding RKKY interactions.

In order to prevent any contamination, our speci-
mens were melted in a high vacuum, partial levitation
furnace, then cold worked into wires of 0.28 mm dia-
meter and about 25 cm length, each operation being
followed by erching. A serious metallurgical difficulty
already encountered by several authors {4] is the
Kondo effect of iron impurities, which can never be
entirely eliminated. It is known that one atomic ppm
of iron dissolved in gold gives approximately the same
logarithmic slope as 350 at. ppm of ytrerbium [4, 8]
which implies that great care must be taken to intro-
duce as little iron as possible during the preparation
of the wires. However, the impurities added by rolling
cannot be considered dissolved since the samples were
never annealed. Thus, the concentration of iron given
by the activation analysis (see Table 1) should be
considered as an upper limit of the amount of dissolved
impurities which actually scatter the conduction
electrons. We shall refer to this argument in the dis-
cussion of our experimental results.

The concentration of ytterbium was deduced from
the saturation magnetization up to 100 kCe since this
method has been shown previously [4] to give excel-
lent results in this system. The value of the saturation
moment required for this analysis (i, = 1.69 up)
was taken from reference [4]. All the characteristics
of the samples are summarized in table L.

TaBLE |

Summary of some parameters concerning the Au-""'Yb
and Au-t"*Yb samples

Cre Cre
A, Cyp (analysed) (caiculated) p(4.2)
Specimen [/ (mK) at.ppm  at ppm at.ppm n{lem
Au-t7tYp 12 +125 415 6-13 1.8 300
Au-i*Ybh 0 — 395 3.5 3.9 288

The experiments” were performed in the niixing
chamber of a dilution refrigerator down ta 18§ mK
in continuous operation. The resistivities were measut-
ed by a four-wire a.c. method using a commercial
SQUID system. The best accuracy is obtained at the
maximum frequency of the bridge (v ~ (60 Hz)
but it was verified that the results are independent of v
within experimental precision. The reproducibility
of the measurements over a period of five months
including several thermal cycles up to room tempera-
ture was found equal to a few 10™* whereas the
sensitivity of the detection system is about 1073.
However, the absolute value of R may display sys-
tematic errors up to 1 %.

The temperature was deduced from the suscepti-
bility of a cylinder of powdered CMN (height = dia-

meter) measured by a mutual inductance method and
calibrated against the vapour pressure of *He between
1.2 X and the lambda point.

3. Resuits. — In figure I, the difference p—p(4.2 K)
for the two samples is plotted vs Log T between
4.2 K and 18 mK (Y.

a ae Au-lvp
a a Aul7hyb
5r a _
s p
=
— A
™~ 2
S zr? a
9.0.5‘ gaﬁ » A
a L
Py A
-]
oL . , s X
0 16 1 10
T(K)

F1G. |. — Variation of the resistivity of Au-'7*Yb and Au-'"'Yb
below 4.2 K.

The most striking feature of these results is the
resistivity maximum observed in Au-*""Yb (/ = 1/2)
at 90 mK in contrast to the monotonic decrease of p
with Tin Au-*"*Yb ( = 1/2). This maximum cannot
be ascribed to iron impurities since an ordering tem-

~ perature of about 50 mK would require a concentra-

tion of iron higher than 100 at. ppm [6]. Such a high
vaiue is ruled out by the activation analysis
{cp. < 15 at.ppm) and the very weak logarithmic
slope observed between 0.1 - K and 42 X
(cpe < 3 at. ppm). : .

Neither can RKKY interactions between ytterbium
ions account for this maximum since both samples
have the same concentration of ytterbium but only
Au-'"'Yb gives a maximum. Moreover, susceptibility
measurements {1] indicate that the ordering tempera-
ture for 400 at. ppm is less than 7 mK.

From this discussion, we conclude that the resisti-
vity maximum in Au-'7'Yb is an intrinsic, one impu-
rity effect. Thus, the difference between the two
samples must be related to the fact that the nuclear
spin is 0 in *"*YDb whereas it is 1/2 in *"*Yb. These
effects are actuaily the counterpart in resistivity of
the Van Vieck-like susceptibility reported pre-
viously {1].

To explain this result qualitatively, we can assume
that in '7'Yb, since the strong antiparallel coupling
of 8 and I below 30 mK removes the last degrees of
freedom of the local spin, no channel is available in

(") It should be kept in mind that the variation of p is much
smaller than the value p(4.2) which does not appear on the diagram
(see table 1.
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the ground state I =0 for the spin flip scattering of a
conduction electron. A very similar effect was reported
previously in the compound La,_,Pr.Sn; [7] but
in that case, the singlet ground state was produced
by the crystal field acting on the electronic angular
momentum J and the resistivity drop occurred above
1K °

Before trying a more quantitative interpretation of
the resistivity anomaly in Au-'7'Yb we must correct
our results for the contribution of iron impurities.
Their concentration was estimated (?) from the slope
between 1.5 K and 4.2 K after subtracting the term
due io ytierbium

b

dLogT
with the one-impurity resistivity of iron is gold taken
from the reference [6], name_ly

— 1.21 nQ.cm/at %, Neper [4]) ,

‘ 1z
PnQcmjatppm) = 1.28 [1 = COS 3 P

In(T/Ty) )] o
% /S + 1)

with Ty = 0.392 K and § = 0.497. This correction

i
X COS (— + arctg
2

results in the curves shown in figure 2. The experi-

0.3 P-P (42)
(nQ.cm) ‘e &_171 Yb
a Aul?évp
0.2+
0.14&
T (K)
0 -

Ny

-0.2L
FrG. 2. — Variation of the resistivity of Au-'’*Yb and Au-'"'Yb
below 4.2 K corrected for the contribution of iron impurities. The
solid curves are the results of the calculation for three values of 7.

(*) We have to use this indirect determination because we cannot
rely on the analysed concentrations of iron which obviously contra-
dict the sinaller logarithmic siope observed in the Au-'"*Yb sample
(See table I). A similar difficulty was already encountered in 5 N
gold samples containing a few atomic ppm of iron (F. Lapierre
and J. Teixeira, private communication). A possible reason for
this apparent reduction of the impurity resistivity has been suggested
above,

mental points below 40 mK have not been shown since
the contribution of iron has not been measured below
this temperature. Due to the rather crude procedure
we had to use for determining the amouni of iron
impurities, the data shown in figure 2 may be affected
by a fairly large uncertainty. However, we emphasize
that the main features of the curves are qualitatively
the same as in figure 1; in particular, the position
of the maximum remains unchanged. Only the ampli-
tude of the resistivity drop in Au-'7'Yb is strongly
enhanced in comparison with the Kondo term.

4, Mathematical treatment. — In the framework
of an sf exchange model, the hamiltonian of the

system Au-'"'Yb can be written (%)
J@ = nV - 2 Jseffns -+ As Seﬂ-eI . (2)

The first two terms represent respectively potential
and exchange scattering. The third one is the magnetic
hyperfine interaction with 4, = 0.125 K in the crystal
field ground state I'; of *7*Yb [1]. This hamiltonian
is very similar to that used by Matho and Beal-
Monod [9] to describe the formation of pairs of
impurities in Kondo systems such as Au-Mn, Ag-Mn,
ete... :

Je = (nl + nz) V - 24][51-51 + Sz-s-_)] - WSI.SZ .
' . 3

" In this expression, S; and S, are two equal spins,
just like I and S.¢ in *7'Yb. The only difference with
the present case is the fact that both S, and S, are
coupled to.the conduction electrons. However the
coherent scattering of two impurities produces only
negligible corrections to the final expression for

CR(T). A straightforward transposition to the pre-

sent case gives :

4— [~ A,
szV‘*_ERE“(k T—)X
B

- - Tl
Log[> : , (4
) og{\/ T2 + (0.77 As/ka)z} @

with '

3/ x e
2(x)=2—\1 +ex—1 fle™ + 3). 5)

(® It has been shown by Cornut and Cogblin {8] that a correct
treatment of the Kondo effect in rare earth compounds must take
into account both spin and orbital exchange scattering, and
include crystal field effects. In contrast with the usual JS.s model,
their calculation results in the possibility of transitions with
AM # + 1 (with M = { J, »). However, since we are only inte-
rested in the ', crystal field ground state which is equivalent to a
spin 1/2, we will not be concerned with this difference between
the two models.
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Ry is_the potential scattering resistivity ; the para-
meters R and T are defined in reference [9] (egs. (84)
and (39)).

In eq. (4), R, gives a temperature-independent
contribution, R is the coetfficient of the logarithmic
slope in the limit T > A /ky; (we take it equal to
— 1.21 nQcm/at % Neper, that is about

4.85 x 107% nQ.cm/Neper

for 400 at. ppm of ytterbium), and T, accounts for
the amplitude of the resistivity drop below the tem-
perature of the maximum. The result of the calculation
is shown in figure 2 for three values of 7. Because of
the large uncertainty resulting from iron contamina-
tion, the result of such a fit should not be taken too
quantitatively. However we emphasize that the posi-
tion of the maximum is essentially dependent on the
value of 4, which is not an adjustable parameter in
our model and therefore, the very good agreement
observed strongly supports the current interpretation.
Moreover, the amplitude of the resistivity drop
below the maximum provides a semi-quantitative
estimation for the spin-flip contribution to the resis-
tivity namely 5 nQcm/at. % at 1 K. Such a small

value — only 0.7 9 of the totwal resistivity at this
temperature — is in reasonable agreement with an
independent evaluation from the work of Cornut
and Haen [4] at higher temperature, namely

~ 10 aQ.cmat %) .

.Dspin—f]ip

5. Conclusion. — In conclusion. this study of Au-
171%Y provides the first experimental evidence for
the influence of the nuciear spin of an impurity on
the spin-flip resistivity of a dilute alloy. Even though
this work was devoted to a striking case where a
complete compensation of the electronic spin by the
nuclear spin occurs below 0.1 K, a variety of situa-
tions can actually be found [10], depending on the
sign of J, on the magnitude of the potential scattering
and eventually on the relative values of T and Ti,.
These results open a new field for dilute alloy resis-
tivity studies at very low temperatures.
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SECONDE PARTTIE

INSTABILITES DE VALENCE DU THULIUM DANS LE COMPOSE TmSe

ET LES ALLIAGES Y xmeSe

1-

"Puisque ces mysteres nous dépassent,
feignons d'en étre L'organisateur”

J. COCTEAU
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AVANT=-PROPOS

Le travail qui va &tre exposé dans cette second partie repose
sur un ensemble de mesures couvrant plus de quatre décades en température,
entre 1'ambiante et 10 mK. Il a donc mis en jeu des techmiques cryogéniqués
diverses dont certaines sont d'un emploi relativement lourd. Pour des
raisons pratiques &videntes, plusieurs expériences ont &té effectuées en
collaboration avec F. Lapierre dont la thése est également consacrée aux
valences intermédiaires. Les articles qui ont résulté de ce travail commun

sont joints en annexe (articles C, D, E et F).

Les prochains chapitres de ce mémoire sont centrés sur les
propriétés de basse température (phase antiferromagnétique de TmSe,

régime Kondo dans les alliages (Y,Tm)Se).

On trouvera d'autre part dans la th&se de F. Lapierre la descrip-
tion du diagramme de phases de TmSe sous champ magnétique & partir des
mesures de transport (magnétorésistance et effet Hall), aimsi qu'une E&tude
systématique des &carts a la stoechiométrie. Elle y discute &galement la
comparaison avec le composé TmS od le thulium est & 1'@tat trivalent mais

présente un fort couplage avec les Electrons de conduction.



82



INTRODUCTION

En régle générale, le magnétisme des é&léments de terres rares
dans les composés métalliques est bien décrit par un mod&le iomique. La
raison en est le caractére fortement localisé des &lectrons 4f et 1l'im-
portance des corrélations de Coulomb intra—a;omiques (régles de Hund).
Cependant, on connait depuis longtemps quelques syst@mes (comme le cerium
o) dont les propriétés ne peuvent s'expliquer de cette fagon. L'extension
des &tudes expérimentales comnsacrées aux composés de terres rares em a
révélé de nombreux autres exemples. Parmi ces composé&s "anormaux', on

peut définir trés schématiquement deux types de comportements :

- Dans certains d'entre eux, comme les alliages Au-Yb que nous avons décrits

précédemment, la terre rare se trouve dans un &tat de valence bien dé&fini,
généralement &gal 3 3, mais on observe des propriété&s de type Kondo, trés
analogues 3 celles de nombreux alliages d'impuretés 3d. L'origine physique
de ce phénoméne est l'existence d'excitations virtuelles du systéme vers
des configurations excitées assocides & une occupation différente (n % 1)

de la couche 4f.

- Dans d'autres systémes, les propri&tés physiques (paramétre de maille,
moment effectif) observées expérimentalement ne correspondent pas & une
configuration 4f" de la terre rare mais apparaissent au contraire inter-
médiaires entre celles de deux configurations voisines 4% et 4fn_1. Ces
corps ont recu le nom de composés de valence {inteumédiaire. Ils corres=
pondent 3 une situation oli les deux configurations sont pratiquement dégé-
nérées en énergie. Un rappel succint des propriétés de ces systémes est

présenté au chapitre V.

On peut noter que, dans le cas des &léments de transition, on a
probablement aussi un état d'occupation fractionnaire des couches d.

Cependant, les ions de terres rares présentent un int@r8t spécifique
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- A 1'état de valence entidre, la structure du moment magndtique est trds

bien définie.

- A 1l'état de valence intermédiaire, la largeur du niveau 118 virtuel
-2 - - . e
(=~ 10 eV)est du méme ordre que 1'@énergie caractéristique du champ

cristallin ou la fré8quence de Debye.

Une grande richesse de situations est alors envisageable dans
la gamme de température (0 ~ 300 K) et de pressions (0 -~ 100 kbar) expéri-
mentalement accessibles. Ainsi, dans le cas du thulium, 1'application de

la pression permet :

= Dans le compos& TmTe, de partir d'un &tat divalent, et d'atteindre
vers 40 kbar un régime de valence intermédiaire (Wohlleben et al. 1973).
~ Dans TmSe, de partir d'un &tat de valence intermédiaire et d'approcher
1'8tat trivalent vers 30 kbar.

Enfin, dans le composé TmS, le thulium est trivalent i la pression
atmosphérique mais en forte interaction avec les &lectrons de conduction

(Lapierre 1980).

Dans 1'état de valence intermédiaire, le thulium se distingue
des autres terres rares en ce qu'il reste magnétique & tré&s basse tempé-
rature. Dans TmSe, l'existence d'un magnétisme fortement localisé en
des sites périodiques s'accompagne de résonances collectives avec les
états du continuum comme dans les probldmes de réseau Kondo (Coqblin et
al. 1980b).Mais ici, du fait que le mélange de valences fixe directement
le nombre d'électrons itinBrants, le magnétisme de la terre rare et la
structure &lectronique du composé deviennent indissociables. La difficultéd
actuelle est 1'absence de mod&les théoriques réalistes qui oblige 1'expé-

~

rimentateur i extrapoler des schémas trop simplistes.

Nous verrons dans 1l'exemple des alliages (Y,Tm)Se oi 1'ion Tm
est dans un état de valence intermédiaire que les excitations 4 trés
basse température semblent encore caractéristiques d'un comportement

Kondo. Ce paradoxe apparent, dont l'origine devrait 8tre discutd & partir
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CHAPITRE V

GENERALITES SUR LES PHENOMENES DE VALENCE INTERMEDIAIRE
APERCU DE LA SITUATION EXPERIMENTALE

Le présent chapitre ne prétend pas dresser un tableau complet
de ce sujet complexe et en rapide évolutién, mais seulement en dégager
quelques aspects parmi les plus significatifs. Le lecteur pourra trouver
une présentation plus détaillée dans les synthéses récentes de Varma
(1976), Jefferson et Stevens (1978), Robinson (1979) et Hewson (1979),
ainsi que de nombreuses références aux articles originaux. La conférence
de Rochester (Parks 1977) a dressé un bilan provisoire des résultats

obtenus dans ce domaine.

On désigne sous le nom de valence intermédiaire un ensemble de
propriétés anormales résultant de 1'instabilité de la couche 4f des
éléments du début (cerium), du milieu (samarium, europium) et de la fin
(thulium, ytterbium) de la série des lanthanides dans certains de leurs
composés. Le phénoméne essentiel est la présence simultanée au niveau de
Fermi de deux configurations 4f" et 4fn=1~ 5d quasi dégénérées en énergie.
La situation dans les terres rares se caractérise par 1'étroitesse de la
bande £ (1O=2 eV) et 1'importance des corrdlations intra-atomiques qui
tendent notamment 3 stabiliser un &tat d'occupation entier de la couche
4f. Les propriétés de certains composé&s d'actinides (UNiS_XCuX,UP) sem—
blent mettre en jeu des phénoménes analogues, malgré le caractére itiné-
rant plus prononcé des électrons 5f. En revanche les métaux et composés
d'éléments de transition nécessitent une approche différente. En effet,
les orbitales d donnent naissance & des bandes plus larges (v 5 eV) et
fortement hybrid&es, de sortes que les configurations ioniques ne consti-

tuent plus une représentation satisfaisante. Dans ces conditionms, la
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distinction entre valence entiére et valence intermé&diaire n'a plus grande
signification. Par la suite, nous nous limiterons au cas des systémes de
terres rares,ol la situation relative aux instabilités de valence est plus
claire et surtout beaucoup mieux connue expérimentalement que pour les

actinides.

o Si un certain nombre de ces composés (CePdB, SmB6, EuCgfiZ, TmSe ...)
présentent une valence intermddiaire dans les conditions normales, beaucoup
d'autres n'atteignent ce régime que sous 1'action d'un paramtre extérieur

g q p

a4 travers une transition de valence. De telles tramnsitions ont été obser-

vées en fonction de la pression (SmS, TmTe, Ce), de la composition (CePdB_thX),
de la dilution de la terre rare (Lal_XCeXPd3, YlmXSmXS),de 1'environnement
local (Smsl=xAsx)’ des effets de taille (Eu ou Yb), etc ... . Ces change-
ments de valence, tantdt abrupts, tantdt progressifs, sont toujours associés
d une importante variation du paramdtre de maille (pouvant aller jusqu'i
provoquer la destruction de 1'&chantillon). Ils s'accompagnent &galement
d'une modification des propriétés magnétiques et, dans certains cas od
1'électron itin&rant résulte directement de la fluctyation de valence (SmS,
ImTe), du passage d'un état semiconducteur & um &tat métallique. Ces effets
trés spectaculaires ont évidemment suscité un vif intér8t tant chez les
théoriciens que chez les expérimentateurs. De fait, 1'étude de ces transi-
tions comnstitue un chapitre important des recherches consacrées aux insta-
bilit&s de valence. Toutefois, dans le contexte des ré&sultats que nous
allons présenter, nous nous intéresserons plus spécialement 3 la phase de
valence intermédiaire proprement dite. L'&tude de nombreux composés 3
mélange homogéne de valences a permis de définir un certain nombre de pro-

priétés caractéristiques de cet &tat.

1 - PARAMETRE DE MAILLE

Comme nous l'avons d&jd signalé, 1'addition ou le retrait
d'un &lectron de la couche 4f produit une variation importante du rayom
ionique de la terre rare (Y 10 %). Ceci résulte de la modification du
potentiel Electrostatique agissant sur les &lectrons des couches externes.

Dans un composé défini, toute variation de 1'occupation de la couche 4f

k]



Fig. Vil

Paramdtrne de maille des chalcoge-
nwes de terres ranes (Bucher et al.
[1975).

se traduit ainsi par un changement de paramétre de maille. Cet effet

est bien visible lorsqu'on représente les paramétres de maille d'une
famille de composés de m@me structure cristalline telle que celle des
sulfures, des seleniures ou des tellurures de terres rares, en fonction
du numéro atomique (fig. V-1) : dans un tel diagramme, tous les composés
ol la terre rare apparalt dans un méme état de valence décrivent ume
courbe régulidre reproduisant la variation du rayon ionique (contrac-—
tion des lanthanides). Ceux qui correspondent & un état de valence
différent se placent sur une courbe parall@le. Dans 1'exemple représenté
sur la figure, il s'agit des compos&s SmX, EuX, TmTe et YbX (X = S, Se,
Te) ol la terre rare est divalente. La présence d'un point situé entre
les deux courbes (TmSe) est un bon indice d'une valence intermédiaire.
La valence est d'ailleurs souvent déterminée expérimentalement par

simple interpolation lindaire entre les valeurs du paramétre de maille
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a_ et a mesurées ou estimées pour les états voilsins de valence en-

n n=1
tiére (loi de Végard)

a=xa + (l-x)ja (V-1)

I1 faut cependant noter qu'un tel calcul s'applique normalement 3 un
mélange de sphéres dures (1) et (2) de tailles différentes, ce qui est
une approximation contestable dans le cas d'un mélange homogéne de
valences. Cette difficulté a &té relevée par Varma (1976) qui propose
de substituer & (V-1) une formule du type :

= [xnvn(a) + (l-ﬂxn)Vn_l(a)jJ =0 (V-2)

ol v, et Vn=1 représentent la distribution d'énergie potentielle pour

chacun des deux états de valence de la terre rare.

Expérimentalement, on observe souvent des écarts entre les
déterminations de la valence obtenues par différentes méthodes (loi de
Végard, constante de Curie, seuils d'absorption X ...). Chacun de ces
procé&dés a ses partisans et ses détracteurs, et il semble actuellement
difficile de trancher entre les arguments des uns et des autres. En
tout &tat de cause, le param@tre de maille est certainement une fonction
monotone de 1'&tat de valence et 3 ce titre, il permét de caractériser
simplement et avec une bonne précision ses variations en fonction d'un
paramétre extérieur (8cart 3 la stoechiométrie, dilution de la terre

rare, température, ...).

2 - SPECTROSCOPIE PAR PHOTOEMISSION X (XP8)

Cette méthode consiste i envoyer sur 1'échantillon un rayonne-
ment &lectromagnétique de fréquence convenable (en pratique, dans la
gamme des rayons X) pour promouvolr certains &lectrons 4f dans des niveaux
d'énergie &levés de la bande de conduction. Ces &lectrons peuvent alors
8tre émis hors du cristal et on mesure leur &nergie cinétique. Pour une

terre rare initialement dans un &tat 4f7, le spectre d'énergie des &lec-
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Fig. V.2
Spectre de photoémission X du composé SmB, mon-
thant Les rales associies aux niveaux 44 pour
Les deux tats de valence du samawiium (Chazalviel
et al. 1976]).

25+1

trons photoémis traduit la structure des différents termes ( L) de la

1

. . n- . L ‘s L. .
configuration 4f qu'ils ont laiss&s derriére eux. Le principal incon-

vénient de cette méthode est son caract@re essentiellement superficiel
qui la rend trés sensible i toute altération (oxydation) de la surface
de 1'échantillon.

n-1

)5

Pour les systémes & mélange homogéne de valences (4£", 4f

on observe toujours un spectre r@solu comportant deux groupes de raies

associfes aux deux configurations 4fn—1 et 4fn_2 (SmB6 : Chazalviel et

.

al.1976, fig. V-2 ; EuRh2 : Nowik et al. 1977 ; SmYS : Pollak et al. 1974 ;

3

TmSe : Campagna et al, 1974,etd. Le rapport des intensités donne une
estimation de la valence. Ces mesures ont ainsi la propriété remarquable

de montrer séparément les deux &tats de valence. En terme de fluctua-

16 s)

tions, ceci signifie que le temps caractéristique de la mesure (T ~ 10~
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Fig. V.3
Sewll d'absorption L1717 du samarium dans SmBy.
Cournbe continue : résultats expérimentaux
(Valnshtein et al, 1965).

est toujours beaucoup plus court que la durée de vie d'une des configura-
tions. Remarquons en revanche que ce ré&sultat n'exclut pas une durde de
vie infinie, autrement dit un mélange hétérogéne statique de valences,

comme il en existe par exemple dans le composé EuBO4 (Batlogg et. al. 1975).

3 — ABSORPTION X

Dans cette technique, on mesure le seuil d'absorption X d'un
matériau associé d 1'excitation d'un &lectron d'un niveau profond vers
le niveau de Fermi. Lorsqu'on modifie 1'occupation de la couche 4f,
1'8crantage du potentiel &lectrostatique du noyau est modifié, ce qui
entraine un changement de position du niveau profond et par suite un
décalage du seuil d'absorption. Comme pour 1'XPS, le temps de mesure
est de 1l'ordre de 10~16 s. Dans tous les systémes de valence intermé-
diaire &tudiés jusqu'ici (SmB6 : Vainshtein et al 1965, fig. V-3 ; TmSe
Launois et al 1980, etc), l'absorption X a donné deux pics associds aux

deux états de valence, ce qui confirme que la fréquence des fluctuations
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Fig. V-4
Déplacement {somérnique dans Le spectre Missbauern du
samarium 149 & 300 K : a) SmS, P = 0 ; b} SmS, 11 kbar ;
) Smyy ?7y0,233’ P = 0. (Coey et al. 1976]).

16

est trd&s inférieure & 10~° Hz. De l'intensité des pics, on peut déduire

la proportion des deux états de valence.

4 - DEPLACEMENT ISOMERIQUE

Lorsqu'on enléve un &lectron de la couche 4f, la densité
d'électrons 5s au niveau du noyau est modifige, ce qui produit un dépla-
cement du spectre Mossbauer. Il est ainsi possible, sous certaines
conditions, de mettre en &vidence un changement de valence de la terre
rare. Dans le cas d'une valence intermédiaire, on s'attend & deux com—
portements différents selon que la durée de vie d'une configuration est
plus courte ou plus longue que le temps de mesure (10—8 - lO—10 s)
correspondant 3 la durée de vie du niveau nucl@aire excité&. En pratique,
tous les "bons" syst@mes 3 mélange homogéne de valence paraissent entrer
dans la premiére catégorie : on observe une raie unique occupant une
position intermédiaire et présentant un effet de retrécissement par le

mouvement (SmS : Coey et al. 1976, fig. V-4 ; SmB Cohen et al. 1970 ;

6
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EuCu28i2 : Bauminger et al. 1973 ; YbAl3 : Bonville et al. 1978).

Lorsqu'elles sont possibles, les mesures de d&placement isomérique four-

nissent la preuve la plus directe de 1l'existence de fluctuations de

valence homogénes sur tous les sites de terres rares. Elles fixent en

outre une borne inférieure (v 109 Hz) 3 la fréquence de ces fluctuations.
En revanche, certains noyaux, tels celui du thulium, ne se prétent pas
d cette technique,et le cerium quant i lui ne poss&de pas d'isotope

Mossbhauer.

5> - PROPRIETES MAGNETIQUES

A partir des résultats précédents, le phénoméne de valence

intermédiaire apparait 1i& 3 une fluctuation de la couche 4f de la

n-1

. . n -
terre rare entre deux configurations 4f et 4F avec umne fréquence

P . 11 15
caractéristique comprise entre 10 et 10 Hz. Comme nous le verrouns
plus loin, il existe certains indices suggérant que la vraie valeur se

12 _ 1013 Hz. S'il en est ainsi, on doit s'attendre

situe autour de 10
a4 observer des anomalies sur diverses propriétés physiques pour des
températures de 1l'ordre de Ty¢ v 100 K. Les résultats les plus frap-

pants a cet &gard concernent la susceptibilité magnétique :

- A des températures voisines de 1'ambiante, beaucoup de systémes i

valence intermédiaire présentent un comportement de type Curie-Weiss,
avec une constante de Curie comprise entre les valeurs attendues pour

les configurations ioniques 4f7 et 4fn—1 dans leur multiplet fondamental
(YbA13 : Sales et Wohlleben 1975, TmSe : Bucher et al. 1975). Expérimen-
talement, on utilise souvent cette propriété pour déterminer la valence
du systéme, en faisant 1'hypoth&se d'une simple superposition des pro-
priétés magnétiques des deux configurations :

C = X Cn + (l—xn?cn~l (V=3)

La validité de cette relation est assez controversde. On admet généra-
lement qu'elle s'applique lorsque 1’cccupation moyenne des deux configu-
rations est gouvernée par les fluctuations thermiques (régime haute

température T >> va).
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~ A basse température, tous les systémes & mélange homogéne de valence

connus 3 ce jour (hormis TmSe qui constitue un cas & part et sera discuté

au prochain chapitre) se caract@risent par une progressive disparition

du magnétisme de la couche 4f (absence d'ordre magnétique, susceptibilité

finie 3 T = 0).

La figure (V~5) montre des courbes de susceptibilité caracté-

ristiques obtenues pour plusieurs composés de valence intermédiaire

d'ytterbium et de cerium. Si 1'on excepte les faibles remontées emn

dessous de 50 K dues aux impuret&s magnétiques, on observe trés claire-

ment un comportement indépendant de T 3 basse température. Cette surpre-

nante proprié&té&s constitue une exigence sévdre pour les modéles des va-

lences intermédiaires et, de ce fait, elle a donné lieu 4 de nombreux

développements théoriques. Les expérimentateurs, quant a4 eux, ont res-—

senti le besoin urgent d'un mod&le simple semi-phénoménologique pouvant

s"appliquer & leurs résultats. L'un des plus couramment employé a

été

proposé par Maple et Wohlleben (1974). Reprenant une approche due &

Hirst (1970), ces auteurs supposent que, par suite des fortes corréla-

tions de Coulomb, on peut encore identifier des &tats relativement bien

P .. . . .. n n-1
définis, associds aux deux configurations ioniques 4f et 4f

r8s par une énergie EeX

tion est d'induire des transitions entre ces &tats & une fréquence carac-

téristique v avec
4 vi &Y

et sépa-

L'effet du couplage aux électrons de conduc-

300
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hvvf = A exp(@Eex/A) (V=4)

od A = ﬂp(E)[kaIZ représente une "largeur d'état 1ié virtuel”.
Cette contribution s'ajoute & celle des fluctuations thermiques et la

susceptibilité prend la forme
x =8 Wl v + 2 1= v(D]}/3k, (T+T L) (V=5)
Y tn n-1 <717%B vE
A = 7 -
avec v(T) \ZJn+l)/{(ZJn+l)+(2Jn_1+1)exp[ Eex/kB(T+va)]}.

M, et u _, sont les moments effectifs ioniques pour les multiplets fon-
damentaux des deux configurations, v(T) et [1—V(T)] leurs taux d'occupa-
tion et (ZJn+1> et (Zjn=l+l) leurs dégénérescences. Dans ce modédle, les
fluctuations entre les deux é&tats de valence sont activées thermiquement
au~dessus de va et s'effectuent par effet tunnel i basse température.

Il rend assez bien compte des résultats expérimentaux pour divers composés
35 YbCu,ZSi2 ...) avec des températures de fluctuation

T g et des énergies d'excitation EeX dans la gamme des 100 K. En revanche,

d'ytterbium (YbAl

le modéle n'apporte pas de réponse vraiment satisfaisante sur 1'origine
P

microscopique du phé&noméne.

6 - CHALEUR SPECIFIQUE

A basse température, elle présente généralement un fort terme
linéaire en température : (y v 145 mJ/K%/mole dans SmS sous pression
(Bader et al.1973), v ~ 45 mJ/KRZ%/mole dans YbAl3 (Havinga et al.1973),
Y v 37 mI/K%/mole dans CePd3 (Hutchens et al.19723).I1 est clair que
ces valeurs anormales traduisent un renforcement de la densité d'&tats
au niveau de Fermi. Il n'est cependant pas certain qu'on puisse y voir
naivement la contribution de la densité@ d'états Hartree-Fock des &lectrons
4f. Cette réserve est motivée par l'existence de termes tr&s analogues
dans les composés Kondo concentrés (CeAl3, CeIn3 ...) ol le niveau 4f
se trouve selon toute vraisemblance en dessous du niveau de Fermi. La
nature exacte des excitations responsables de cette densitd d'états

reste donc 4 préciser.
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Fig. V.6
Dépendance en tempirature des Largeurs de rale quasi Elastique
pour difperents systemes a va,?_anca intermédiaine (Loewenhaupt
e/t Holland-Moritz 1980).

7 - DYNAMIQUE DU MOMENT LOCALISE

Tandis que des techniques comme le dé&placement isomérique ou l'absorptiom

X donnent des informations sur les fluctuations de charge de la terre

rare associée aux changements de valence, l'aspect magnétique du phéno-~

'méne peut &tre appréhendé par des &tudes de diffusion inélastique de
neutrons. Les résultats obtenus par Loewenhaupt et Holland-Moritz (1%80) pour
les composés CeSng, CePd3 et YbCuZSi2 sont montrés sur la figure V-6.

La grandeur représent8e est la demi-largeur de la raie quasi &lastique qui

correspond & la relaxation du moment localisé de la terre rare. A titre

de référence, 1l'effet attendu pour des processus de type Korringa comme
on en observe avec des terres rares normales est également figuré. Les
résultats frappants sont la trds forte valeur des largeurs de raies

dans tous ces syst@mes A valence instable et leur faible dépendance en
température. Des résultats analogues ont &té obtenus par Mac Laughlin

et al. (1979) i partir de mesures de BMN sur le compos& YbCuAl. Il apparait

donc que, dans ces différents systémes, les fluctuations de valence

s'accompagnent de fluctuations de spins avec des fréquences caractéris-—




98

tiques du méme ordre de grandeur (va " Vg v 1014 - 1013 Hz). Il est

intéressant de remarquer que ces mesures ne révadlent aucune transition
inélastique bien définie due au champ cristallin. Tout au plus observe-
t-on une raie tré&s atténuée dans YbCuZSi2 oG les fluctuations parais=-

sent plus lentes que dans les autres composés.

8 - PROPRIETES DE TRANSPORT

Comme nous 1'avons signalé préc&demment, les composés de

valence intermédiaire se caractérisent par la présence d'une forte densitd
d'états de caractére f au niveau de Fermi. On peut donc s'attendre i ce
qu'elle produise des anomalies dans les propriétés de transport, en parti-
culier la conductivité &lectrique. En pratique, tous ces matériaux sont
des métaux & la température ambiante, bien que leur conductivité soit
généralement médiocre (v 100 yQem). Lorsqu'on abaisse la température, le
comportement de la résistivité varie considérablement d'un systdme 3

1'autre .

Dans une premiére catégorie de composés (CeSn3, CePd3, YbCuZSiZ),
elle reste d'abord relativement constante, puis, en dessous d’une certaine
température, diminue rapidement et parait tendre vers une valeur finie
lorsque T + O avec &ventuellement une variation initiale en T2. L'allure
générale de la courbe (voir figure V-7) est ainsi une sorte de "S" assez
caractéristique. Par analogie avec des syst&mes Kondo concentrés comme
CeAl3 (Edelstein et al.1974), il est vraisemblable que la chute de résis-
tivité 3 basse température traduit 1'&tablissement de phénoménes de cohé-
rence entre les sites de terres rares. Ce point de vue semble confirmé
par 1'effet catastrophique de faibles &carts i la stoechiométrie signalé

récemment par Scoboria et al (1979) dans CePd Varma (1976) a vu dans

3+x
ces propriétés la marque d'un comportement "liquide de Fermi” des &lec-
trons 4f dans la limite T << va.
Parmi les systémes appartenant i la seconde catédgorie, on peut
citer SmB,, SmS métallique et TmSe dans la phase paramagnétique. Tous

ces matériaux présentent & des degrés divers des remont8es de résistivita

en dessous de 1l'ambiante. Ce phénoméne est trds mal compris et des hypo-
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RESLSELVALE des composls 4 uc%zenca Antermediaine EuCuySi, ek
VbCuZSLZ d basse tempdrature (Sales et Viswanathan 1976).

théses aussi différentes que 1'effet Kondo ou la présence d'un faible
gap dd 3 1'hybridation ont &té proposées. A titre provisoire, on peut
remarquer que ces composés présentent tous la particularité@ d'@tre des
semiconducteurs dans l'&tat de plus faible valence. Autrement dit, la
conduction y est assur@e uniquement par les &lectromns lib&rés par le
changement de valence. Il n'existe pas & notre conmnaissance de modéles
théoriques permettant de rendre compte des différents comportements
observds expérimentalement. Signalons encore pour mémoire les anomalies
qu'on observe dans le pouvoir thermo&lectrique (YbCu28i2 : Sales et
Viswanathan 1976, TmSe : Jaccard et al. 1979) et qui restent pratique-

ment inexpliquées.

9 - AUTRES PROPRIETES

Les paragraphes qui préc&dent ne domnent qu'un apergu incomplet
des nombreuses propriétés caractéristiques des systémes i valence inter-

médiaire. Nous avons omis en particulier

99



100 v

- Les mesures de réflectivité optique qui donnent accé&s, 3 travers la

fréquence plasma, & la densité des Electrons de conduction (SmS : Batlogg

et al. 19773).

= Toutes les manifestations du couplage entre 1'é&tat de valence de la
terre rare et le ré@seau (variation du rayon ionique) : Anomalies de di-
latation, renforcement de la compressibilitd, anomalies sur les courbes
de dispersion des phonons vues par diffusion des neutrons (Mook et al.

1978) ou par effet Raman (Treindl et Wachter, 1979).

10 - BILAN

Au terme de ce survol expérimental des matériaux 3 valence

intermédiaire, on peut tenter de dégager quelques points de repéres :

~ Dans les syst@mes qui nous intéressent, le phénomdne de valence inter-

médiaire se manifeste de mani&re homogdne sur chaque site de terre rare.

-~ Sans préjuger de la forme de la fonction d'onde décrivant 1'état fonda-
mental du systéme, on peut analyser phénoménologiquement un grand nombre

. . - n
de ré8sultats en termes de fluctuations temporelles entre deux &tats 4f

et 4fn°l produites, soit par l'activation thermique (T >> va), soit par

un effet tunnel (T << va).

= La durée de vie de chacune de ces configurations se situe typiquement

- - -l1? -
entre 10 11 et 10 15 s, sans doute aux environs de 10 1z 10 13

.

= De nombreuses propriétés physiques refl&tent 1'état de valence,

du systéme : paramétre de maille,constante de Curie haute température,
spectres d'absorption cu de photoémission de rayons X, déplacement isomérique ...
Les valeurs déduites de ces mesures doivent cependant 8tre acceptées

avec réserves par suite des hypoth@ses implicites qu'elles supposent.

~ Dans la plupart de ces composés, on observe & basse température

(T < va) un régime caractérisé par une disparition du magnétisme 4f,
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un fort terme linéaire de chaleur spécifique, et dans certains cas, une

P L e 2 R
chute de résistivité@ avec une variation initiale en T . Ces propriétés

présentent des analogies frappantes avec celles d'un liquide de Fermi,.

En revanche, certains membres &éminents de la famille {SmS métalligque,

TmSe, SmB6) ne rentrent pas dans ce cadre général.

- Enfin, par suite de la variation du rayon ionique entre les deux

tats de valence, le ré@seau est fortement couplé@ aux propriétés électro-
niques du systéme et joue un r3le essentiel non seulement au voisinage
des transitions de valence mais aussi dans les propriétés de la phase

de valence intermédiaire proprement dite.
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Vi

CHAPITRE VI

RAPPELS SUR LES PROPRIETES DU COMPOSE TmSe

Le composé TmSe occupe une place particuliére parmi les systémes
3 valence intermédiaire : en effet, il est actuellement le seul &
demeurer magndtique jusqu'aux plus basses températures (hormis peut-étre
TmTe sous 40 kbar (Wohlleben et al., 197 1) mais les propriétés de ce
dernier sont beaucoup meins bien connues). Si les premiers articles du
groupe de Bell Laboratories (Campagna et al., 1974, Bucher et al., 1975)
Gtablissaient déjd clairement le mélange des deux &tats de valence du
thulium dans ce composé, et décrivaient en détail certaines de ses
propriétés (paramdtre de maille, aimantation, chaleur spécifique,
résistivité), ils n'apportaient en revanche aucune explication satisfai-
sante 3 ces comportements et laissailent subsister de s&rieuses
contradictions, notamment sur 1'ordre magnétique. De nombreuses &tudes
ont alors &té entreprises, 4 Bell Laboratories toujours, mais aussi a
1'ETH de Zurich, au MIT, i Brookhaven et & Burnaby (Canada). Au C.R.T.B.T.,
des recherches se sont développées en &troite collaboration avec 1'équipe
des laboratoires d'IBM Yorktown. Ce vaste effort expérimental a principa-

lement porté sur les points suivants

- mise en &vidence du r6le essentiel joud par les &carts i la stoechio-
métrie, » .

- caractdrisation de la structure magnétique,

- recherche des effets de la pression,

- dtude détaillde des propriétds de tramsport & basse température,

- détermination du caractdre homogéne ou hétérogdne du mélange de valence.

Dés la Conférence de Rochester en novembre 1976, on pouvait

dresser un premier bilan des progrés réalisés (Parks, 1977).
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Le travail qui sera décrit dams les prochains chapitres a
débutd i peu prés vers cette date. Néanmoins, la présentation des pro-
priétés de TmSe que nous allons aborder maintenant inclura, par souci
de clartéd, un certain nombre de résultats plus récents, en particulier
ceux qui ont &té& obtenus au laboratoire dans le cadre des travaux de

thase d'0. Pefa (1979), F. Lapierre (1980) et J. Peyrard (1980).

1 = CARACTERISATION DU MELANGE DE VALENCES

A la lumidre des résultats discut8s au chapitre précédent, on
peut relever les principaux faits expérimentaux qui rangent indubitable-

~

ment TmSe parmi les systémes 3 mélange de valences.

1.1 Propriétés macroscopiques

- Le composé TmSe cristallise dans une structure cubique de
type NaCl. Pour un &chantillon proche de la stoechiométrie, le paramétre

de maille 3 300 K vaut (Holtzberg et al., 1979, Batlogg et al., 1979)
a (300 K) = 5,705 - 5,715 A

- o o .. 3+
Comparés aux valeurs extrapolées pour les composés fictifs Tm~ Se

(a 3 = 5,64 - 5,65 R) et Tm*"Se (a 2% = 5,94 - 5,95 ), ces chiffres
Q o]

conduisent, par application de la loi de Végard, & une valence
v = 2,78

- La susceptibilitéd magnétique suit approximativement une loi

de Curie-Weiss au-dessus de 50 K (fig. VI-1) avec un 8 de l'ordre de

- 30 K et une constante de Curie (CM = 4,70 - 5,22uem/mole Tm) intermé-
diaire entre les valeurs attendues ﬂour les deux configurations
ioniques Tm3+, 3H6 (7,17uem/mole Tm) et Tm2+, 2F7/2 (2,58uem/mole Tm).
La relative imprécision dans la mesure de Cy s'explique par la légere

courbure observée dans le diagramme X—I(T) jusqu’au—~dessus de la
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Fig. VI-1
Susceptibllité magnetique de TmSe entre
300 K et 4,2 K (d'ap&éé Chouteau ot al. 1979).

température ambiante. Si 1'on analyse CM comme une simple superposition
des contributions des &tats divalent et trivalemt (voir chap. V) on
trouve une valence comprise entre 2,46 et 2,58, sensiblement inférieure

3 celle qui est déduite de la loi de Végard.

En dessous de 50 K, la variation de ¥ ne présente pas la satu=
ration caractéristique des autres composés & valence intermédiaire. Ce

point sera développé au paragraphe sulvant.

1.2 - Mesures rapides

- Le spectre de photoémission représenté sur la figure VI-2 a
&té tracd par Campagna et al. (1976) sur un Echantillon de paramétre de
=]
maille a, = 5,689 A. On distingue clairement les raies provenant

des &tats 2+ et 3+ au voisinage du niveau de Fermi.
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Fig. VI.2
Spectre de photoemission X de TmSe (a, = 5,689 A)
monthant Les rales assocdles aux niveaux 44 pouwr
Les deux configurations 4412 et 4473 du thutium
(Campagna et al 1976).

= L'absorption X de TmSe a également &t& mesur&e par Launois
et al. (1980). Le spectre obtenu (fig. VI-3) montre nettement le pic de
+ . . ~ 2+ .
Tm3g et 1'@paulement traduit la présence de Tm Par reconstruction du

spectre, on peut estimer la valence. La valeur trouvée
v = 2,58 + 0,07

semble corroborer le r8sultat dédult de la constante de Curie. Le point

important est que cette valeur varie de moins de | 7 entre 1'ambiante et

10 K, indiquant une remarquable stabilité de 1'&tat de valence intermé-

diaire.
Ces mesures montrent

a) que les propriétés macroscopiques "intermédiaires' de TmSe

(CM’ ao) résultent bien d'un mélange des deux configurations 4f12 et 4f13

b) que la fréquence caractéristique des fluctuations de valence

16 -16_

est tréds inférieure i 10 Hz (va > 10 s).
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Sewil d'absonption X des chaleogénures de
thulium (Launodis et al. 1980].

1.3 ~ Déplacement isomérique

La différence entre les déplacements isomériques pour les
configurations Aflz et 4f13 du thulium est trop faible en comparaison
de la résolution expérimentale pour qu'on puisse tirer aucune informatiom
de ce type de mesure. Cette situation est trés regrettable car elle nous
prive d'un argument décisif pour &tablir le caractére homogéne du mélange

de valences.
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1.4 = Mesure du temps de fluctuation magnétique

Des mesures de spectroscopie neutronique ont &td effectuées &
1'Institut Laue-Langevin par Loewenhaupt et Holland-Moritz (1980). Leurs
résultats sont représentés sur la figure VI.4. Au-dessus de 100 K, on
note la présence d'une large raie quasi-élastique pratiquement indépen-
dante de la température (I'/2 ~ 6,5 meV), tras analogue & celle qui
existe dans d'autres composés i valence intermédiaire (voir chap. V). La
largeur de raie correspond d des fluctuations rapides du spin avec une
frédquence caractéristique d'envirom 1,5 x 1012 Hz. A titre de comparai-
son, un composé de terre rare normal comme Tman, ol la relaxation obé&it

. 9
i une loi de Korringa, %v= %}'}2 p- kBT, donne une demi-largeur de raie

I'/2 = oT avec o = 5 . 10"3 meV/K (Kahn et Debray, 1980), ce qui corres-—
pond 3 une fréquence de fluctuations de 1011 Hz seulement & 100 K. Les
particularités du spectre de TmSe dans le régime basse température

(T < 100 K) seront discutes au paragraphe suivant.



—_ 5 i ]
3
@
2
g 1
24 §
g
5.
§9r 7 .
o]
Tm, o5 Se
2% -
e 2
o 34 g
0 , . :
5] 2 4 6 8

Pressure {kbar)

Fig. VI.5
Compressibili{té de TmSe a 300 K
(Batlogg et al. 1979).

1.5 - Couplage avec le réseau

- L'aspect le plus spectaculaire de ce couplage est &videmment
1'anomalie de paramdtre de maille discut@e plus haut. Un autre aspect
important, déja signalé@ par Penney et al. (1976) au sujet du systéme

Sml—xYxs dans la phase métallique, est la compressibilité anormalement

forte de TmSe compard aux autres composés RSe de valence entilre. Les
valeurs trouvées par Batlogg et al. (1979) & 300 K sont représentées
sur la figure VI-5, ainsi que les compressibilités extrapolées pour les
composés fictifs Tm3+Se (0,95 x 10_6 6 -l
On constate qu'3 pression nulle, 1l'expérience donne des valeurs environ
trois fois plus fortes. Penney et al. (1976) ont montré qu'un modéle
trés simple prenant en compte 3 la fois les contributions &lectroniques
et &lastiques i l'énergie totale pouvait expliquer, au moins qualitati-

vement, la compressibilité anormale de la phase valence intermédiaire.

- Tout récemment, Treindl et Wachter (1979) ont montré par

diffusion Raman que le spectre de phonons de TmSe présente une bande LO

- - - . . 7 . -~ ..
décalée en énergie, et attribué cette anomalie & la valence non entiére

du thulium.

bar—l) et Tm2+Se (1,6 x 10 ° bar Y.
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Susceptibilite magnetique de TmSe & basse température
(Chouteau et al. 1979).

2 - PROPRIETES A BASSE TEMPERATURE : PRESENCE DE MOMENTS LOCALISES

Les résultats décrits au paragraphe précédent montrent qu'id la
température ambiante et probablement jusque vers 100 K, le comportement
de TmSe est assez proche de celui d'un systéme classique a& fluctuations
de valence, comme SmS métallique ou YbAl_. En revanche la situation

3
change complétement 3 plus basse température

2.1 = Contrairement i tous les autres cas connus, TmSe ne

présente pas de régime non-magnétique en dessous d'une tempdrature va.
Ceci se traduit sur la figure VI-6 (X—I fct de T) par une rapide

augmentation de la susceptibilité magnétique, jusqu'i la température de

1'hélium liquide. Il convient cependant de noter que la pente de Curie
diminue sensiblement en dessous de 50 K, tandis que le § apparent décrolt
en valeur absolue et devient méme positif dams les &chantillons proches

de la stoechiométrie. L'interprétation la plus naturelle est l'existence

d'une structure de niveaux due au champ cristallin. On comprendrait
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ainsi le changement de pente de Curie et aussi, dans une hypothése Kondo
(voir paragraphe 2.3).la variation du 6 (Lacroix Lyon-Caen et Lethuillier,
1977). Cependant les mesures de spectroscopie neutronique de Loewenhaﬁpt
et Holland=Moritz (19803, n'ont révé&lé qu'une seule raie inélastique
apparaissant en dessous de 80 K et se déplagant de 6 3 10 meV lorsqu’on
abaisse la température. De plus, les constantes élastiques mesurées par
Ott et al. (1977) ne présentent aucun effet imputable au champ cristal-
1in. La non—observation du champ cristallin est souvent citée comme une
caractéristique des systémes i fluctuations de valence mais ce point

reste controversé (Gongalves da Silva, 1979).

Dans une autre approche due & Varma (1979), le changement de
régime i 50 K est attribué & 1'établissement d'interactions ferromagné-
tiques par le mécanisme de double &change (De Gennes, 1960), comme
conséquence du mélange de valences. Ce modéle peut justifier la variation

de H mais n'explique pas la réduction du moment effectif.

7.2 - Des mesures de chaleur spécifique ont &té réalisées

récemment entre 1,3 et 20 K (Berton et al., 1980). Elles révélent, outre

un fort terme en T (Y Vv 300 mJ/K?/mole) caractéristique des systémes i

valence intermédiaire (Y = 145 mJ/KZ/mole dans SmS métallique, Bader et
al., 1973), une contribution supplémentaire se développant dans la méme
gamme de tempdrature que les anomalies dont il vient d'@tre question.

Ce terme peut résulter soit d'une structure de niveaux, soit d'une

augmentation de 1'entropie de configuration.

Une autre information importante concerne 1'é&tat fondamental
du systdme 3 basse tempdrature : 4 partir de considératioms sur 1'entro-
pie, on peut raisomnablement penser qu'il s'agit d'un doublet bien qu'on

ignore pour 1'instant son origine physique.

Une discussion compléte de ces résultats figure dans la thése

de J. Peyrard. (1980).
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Resistivits de TmSe & basse température
(d'apris Lapierre 1980).

2.3 - Les propriétés de transport de TmSe sont tout i fait

anormales

a) A la température ambiante, la résistivité de TmSe vaut

environ 200 uflem, indiquant une conductivité de type métallique, en

accord avec les mesures de réflectivité optique de Batlogg et al. (1977a)

VI
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(hwp n 4 eV). En dessous de 300 K, elle présente une dépendance négative
en température (fig. VI-7) et suit approximativement une loi en Log T
entre 5 et 50 K (Berger et al., 1977). A 4,2 X, la résistivité vaut

1500 Uflem soit eunviron 7 fois la valeur 3 l'ambiante. Ces résultats

ont &8té analysés en termes d'effet Kondo.

b) La_constante de Hall RH présente également une trés forte
augmentation en dessous de la température ambiante (Berger et al., 1977).
Celle-ci résulte probablement d'upe contribution de type '"effet Hall
anormal”. Cependant la dépendance en température, &tonnament bien

1,6

représentée par la loi en T entre 4,2 et 300 K, demeure inexpliquée.

¢) Le_pouvoir thermoédlectrique a &té& mesurée par Jaccard et

al. (1979). Le coefficient Seebeck présente ume variation compliquée
due aux termes de diffusion s-f et d-f. Ces mesures confirment la
présence d'une forte densité d'état 4f au niveau de Fermi et donnent

certaines indications sur sa dépendance en température.

Les propriétds de transport de TmSe et notamment leur variatiom
en fonction de la stoechiométrie sont exposées dans la thése de

F. Lapierre (1980).

2.4 = Au milieu des nombreuses questions qui restent encore
sans réponse, un point fondamental au moins parait acquis : l'existence

-

dans TmSe de moments magnétiques localis@s jusqu'3 la température de

1'hé1lium liquide. Compte tenu de l'importance de ce rdsultat, unique

parmi les composés i mélange de valences, il est sans doute utile de

rappeler les arguments expérimentaux qui le fondent :

basse température (Chouteau et al., 1979). A ce terme en C/T s'ajoute en

fait une forte contribution de type Van Vlieck indépendante de la tempé-
rature (va N 0,028 uem/mole). Cette analyse parait confirmée par
1'existence d'une pente finale (XF 0,020 ueymole) dans la courbe

d'aimantation isotherme. Une interprétation possible de ces résultats
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consiste & attribuer le terme de Curie aux ions Tm2+ et la susceptibilité
de Van Vleck aux ions Tm3+ dans leurs niveaux fondamentaux de champ
cristallin respectif. Un assez bon accord est obtenu pour une valeur
raisonnable du rapport des concentrations x2+/x3+e La difficulté est la
justification d'ume telle analyse dans 1l'hypothése ol le mélange de
valences dans TmSe présente um caractére homogéne. Cette question sera

discutée au paragraphe 6.

b) Taux de relaxation :

Les résultats de spectroscopie neutronique de Loewenhaupt et
Holland-Moritz (1980) dont nous avons déjd discuté les aspects haute
température montrent un remarquable changement de régime vers 100 K.

A plus basse température (fig. VI-4 p. 108), la largeur de raie quasi-
élastique varie lindairement avec la température, comme pour un méca~
hisme de relaxation classique de type Korringa dans une couche 4f

stable. Cependant, méme dans le régime /2 = T, la relaxation reste supé-
rieure de plus d'un ordre de grandeur 3 celle qu'on observe pour une

terre rare normale.

¢) Résistivité "Kondo! :

Bien que d'autres analyses de la résistivité aient &té propo-
sées, notamment suivant une loi en puissance non entiére de T (Chui,
1976), l'existence d'une contribution en Log T de type Kondo reste &
notre sens l'hypoth&se la plus plausible (voir au chapitre X, les
résultats obtenus dans la limite dilude (Y~Tm)Se)}. Le fait que cette
loi soit suivie jusque vers 5 K correspond bien 2 1'image d'un systéme

de moments localisés.

V1
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Susceptibilite magneiique alternative de Coefficient de dilatation Linéaire de TmSe
TiSe dans dig§érents champs magnZtiques suivant £'axe {100) dans difgerents champs
[0t ot ak. 1974). magnétiques appliquis parallelement a celie
dirnection (0Lt et al. 1974).
~

3 - ORDRE MAGNETIQUE - DIAGRAMME DE PHASE - MESURES SOUS CHAMP

Un des aspects les plus originaux du composé TmSe est 1'exis-
tence d'une phase ordonnée magnétiquement en dessous de T ™ 3,5 K
(Bucher et al., 1975). Comme l'existence de moments localisés i basse
température, & laquelle il est d'ailleurs manifestement relié&, ce
phénoméne d'ordre magnétique n'a &té observé dans aucun autre systéme

de valence intermédiaire.

Les &tudes de la susceptibilité ¥ (fig. VI-8) et du coefficient
de dilatation o (fig. VI-9) sous champ magnétique, réalisées par Ott et
al. (1974) et Batlogg et al. (1979) leur ont permis de tracer un dia-
gramme de phase magnétique assez complexe (fig. VI-10) comportant quatre
lignes de transition en fonctiom du champ et de la température. Ces
différentes transitions (mis & part la ligne IV) ont été identifiles par
la suite grace & des mesures de diffraction neutronique (Mgller et al.,

1977)
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Diagramme de phases maghétique de
TmSe deduit des figures VI.§ et
VI.9 (0t et al. 1974).

- Ligne I :
Apparition de l'ordre antiferromagnétique en dessous d'ume

température de Néel T, " 3,5 K, pratiquement indépendante du champ

N
magnétique. La structure est de type I pour les composds proches de la
stoechiométrie, et le moment 3 saturatiomn vaut |,7 £ 0,2 My Au passage
de cette transition, la susceptibilit? magnétique, le coefficient de

dilatation (fig. VI.8 et VI.9 ) et la chaleur spécifique (Berton et al.,

© 1980) présentent un pic assez accusé, un champ hyperfin apparait sur les

noyaux de thulium (Triplett et al., 1974) et le pouvoir thermoélectrique
change de signe (Jaccard et al., 1979). La résistivité (Berger et al.,
1977) subit une brusque augmentation (presque un saut) sur laquelle nous
reviendrons en détail au prochain chapitre.

- Ligne II :

Elle correspond 3 une réorientation des domaines amenant les
moments magnétiques dans un plan perpendiculaire au champ appliqué. Cette

transition présente des effets d'hystérésis.
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Counbe d'almantation Lsotherme de Magnétonisistances Longltudinales
TmSe & 1,5 K {Pena 1979}. et trhansvenses de TmSe 4 basse

tempiratune (Haen et al. 1977).

= Ligne IIT :
Transition métamagnétique (AFI-ferro). Elle donne lieu & une

augmentation brutale de 1'aimantation (fig. VI.11) (Chouteau et al., 1977)

et du paramétre de maille (Ott et al., 1974, Batlogg et al., 1977b) ainsi
qu'd une chute spectaculaire de la résistivité de prés d'un facteur 15

dans un cﬁamp'H” = 4 kOe 3 1,8 K (fig. VI-12 Haen et al., 1977).

Cette transition est analysée dans la th&se d'O. Pema (1979)
pour 1'aspect magnétique et dans celle de F. Lapierre (1980) pour les

mesures de magnétorésistance.

- Ligne IV :
Son existence est plus controversée. Elle correspondrait au

passage d'un &tat paramagnétique od les spins sont déja notablement
g g
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REsis2ivETE de TmSe dans diffe-
rents champs magnétiques (Walsh
et al. 1977).

orientéds dans le champ appliqué, 3 un &tat ferromagnétique. Les signes
expérimentaux de son existence sont principalement

a) un maximum dans la variation thermique de o (en fait, pour
un champ de 5,15 kOe, Batlogg et al. (1979) ont méme observé deux maxima
correspondant aux franchissements successifs des lignes III et IV) ;

b) un point d'inflexion sur la courbe M(H) pour T > TN :

¢) une chute brutale de la résistivité lorsqu'on refroidit
le systéme sous un champ H b Hc (Fig. VI.13).

Ces anomalies persistent au moins jusqu'3d 20 K. Dans 1'hypothése
d'une transition rédelle, la question d'un éventuel point critique reste

donc posée (Flouquet et al., 1980).

D'apré@s ce qui précéde, on voit que les grandes lignes du
diagramme de phases magnétiques sont bien établies expérimentalement.
Cependant plusieurs points fondamentaux restent 4 &claircir. C'est

notamment le cas de l'ordre des différentes transitions : s'appuyant

VI
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(Batlogg et al. 1979).

sur 1'observation de brusque changement de volume (fig. VI-l4 et VI-I53)

au passage des lignes I, II et III,Ott et al. (1974) concluent qu'il

s'agit vraisemblablement de transitions du premier ordre. Cette hypo-
thése parait confirmée, en ce qui concerne la transition métamagnétique
(III), par le saut d'aimantation observé dans les &chantillons
stoechiométriques od la pente de la courbe M(H) atteint presque
1'inverse du coefficient de champ démagnétisant (PeBa, 1979). Le

cas de la ligne I (TN) est plus délicat et aucune mesure n'a

encore pu apporter de réponse claire.

Une derniére information concernant ce diagramme de phase est

1'ordre de grandeur des variations du paramdtre de maille lorsqu'om

traverse les différentes lignes de transition : %? n'excéde jamais 10°
. VI-15).

(Batlogg et al., 1977b, fig. VI-14 ; Ott et al., 1974, fig
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Mgller et al., 1977). Ce résultat est particulidrement important parce

qu'il établit sans ambiguit& que la valence des ions thulium ne subit

aucune variation significative ni 34 Ty, ni au champ critique.

On n'a pas non plus signalé de distorsion cristallographique

o

i TNa I1 n'est cependant pas certain que les techniques utilis&es aient
été suffisamment précises. Il serait donc important de vérifier ce point

par des mesures de rayons X sur monocristaux 3 basse temp@rature.

4 - EFFETS DES ECARTS A LA STOECHIOMETRIE

Les &carts considérables observés entre les propriété@s physiques
de différents échantillons de TmSe ont conduit les expérimentateurs &
entreprendre des &tudes systématiques sur des spécimen TmXSe de composi-
tion bien définie. Ce travail a &té mené parall&lement 3 Zirich d'une
part, & IBM Yorktown et Grenoble d'autre part. En dépit de quelques
différences de détail, ces recherches ont abouti 3 des conclusions
concordantes. Les résultats concermant la métallurgie sont exposés dans
Holtzberg et al., 1979 et Kaldis et al., 1979. En ce qui concerne les

propriétés &lectroniques de ces systémes, la découverte la plus impor-

tante est l'existence d'une variation systématique de la valence avec

la composition x (Batlogg et al., 1977b, Holtzberg et al., 1977, Ott et

al., 1978), l'introduction de lacunes de thulium rendant le systéme de
plus en plus trivalent (1'état de valence v = 3 est pratiquement atteint
dans les composés les plus &loignés de la stoechiométrie). Ces circons-
tances permettent d'étudier systématiquement les propriétés de TmSe en
fonction de la valence. L'effet intrins&que des lacunes de thulium peut
8tre déduit d'une comparaison avec les composés GdXSe ol le gadolinium

reste trivalent.

Les variations du paramétre de maille et de la constante de
Curie 3 l'ambiante en fonction de la composition traduisent le change-

ment de la valence (Batlogg et al., 1979 ; Holtzberg et al., 1979,
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Paraméitne de matlle et constante de Cunie
a4 haute températune pouwr différents Echan-
tillons de TmySe (Holizberg et al. 1979).

fig. VI. 16, et ce phénoméne est confirmé directement par 1'examen des
spectres d'absorption X (Launois, communication privée). Lorsqu'on
s'éloigne de la stoechiométrie, on observe en outre, une diminution
(en valeur absolue) de la température de Curie paramagnétiqué et une
réduction des écarts i la lci de Curie-Weiss observés autour de 50 K.
Le diagramme de phase magnétique se modifie &galement avec en
particulier une diminution de TN et une augmentation du champ critique

de la transition métamagnétique.

Dans sa thése, Peha (1979) a analysé ces propriétés avec un

modéle simple de mélange hétérogéne de valences ; certaines de ses
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conclusions sont d'ailleurs transposables dans le cas homogéne. En
particulier, il a montré que pour expliquer les courbes de susceptibi~-
1it8, on doit introduire une température (TK) caractédristique des
corrélations magnétiques, qui est en quelque sorte l'analogue de la
température de Kondo dans une terre rare ionique. Ce paramétre semble

varier entre v O K & la stoechiométrie et v 3 K pour Tmo 795e.
?

L'autre effet important est la variation des constantes

d'&changes J, et 529 qui est responsable de 1'&volution du diagramme

1
de phase. D'aprds les mesures de diffraction neutronique de Shapiro et
al. (1978) on a :

Jp <0, J, > ]J dans les composés stoechiométriques;

/|

J1 et JZ < 0 avec IJI‘ < Z\le dans les composés presque

trivalents (dans ce cas, la structure devient d'ailleurs AF de type II).

On ignore actuellement si ces propriétés s'expliquent dans um
modéle RKKY par la variation de vecteur d'onde de Fermi kp ou s'il est
nécessaire d'invoquer un autre mécanisme d'interaction de type double=

gchange (Batlogg, 1980).

Les écarts 4 la stoechiomdtrie modifient aussi considérablement
les propridtés de transport et notamment la résistivité ( Lapierre
1980 ). A mesure qu'on augmente le caractdre trivalent du composé,
{a remontée observée en dessous de l'ambiante s'affaiblit et pour
x = 0,79, on retrouve un comportement de type métallique avec %%’> 0.
Nous reviendrons sur ce sujet, et plus particuliérement sur le compor-

tement dans la phase AF, au chapitre VIII.
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5 - EFFETS DE LA PRESSION

Si le paramétre pression a été largement employé pour amener
un systdme dans un &tat de valence intermédiaire et pour &tudier la
transition correspondante (Ced, SmS, TmTe, YbX, X = $,%,Te, etc...)
(Jayaraman, 1979), il a plus rarement &té appliqué 3 1l'étude de la
phase de valence intermédiaire proprement dite ou & 1l'approche d'un
état de valence entidre. Le cas de TmSe est particulidrement intéres=—
sant 34 cet &gard puisque sa valence est d&ja intermédiaire 2 P = 0 et
aussi parce que les mesures en fonction de 1la composition ont montré

une variation importante de l1'é&tat de valence v.

Des mesures d'aimantation sous pression ont donc été entreprises

au Service National des Champs Intenses 3 Grenoble, et simultanément au

Laboratoire Francis Bitter du MIT. Les principaux ré&sultats sont :

- 1'augmentation de Ty (E%E‘b + 0,1 K/kbar) mesurée par la position
du pic de susceptibilit@ ;

~ 1'augmentation du champ critique de la transition métamagnétique

di

C R
(Eﬁ‘— N+ 2kG/kbar) ;

- 1'absence de variation significative de 1l'aimantatiomn & saturation

jusqu'a 10 kbar.

La premiére interprétation avancéde par Guertin et al. (1976),
i savolr ume conversion de Tm2+ en Tm3+ sous pression,ne parait pas
entisrement satisfaisante dans la mesure od aucune variation de la
constante de Curie & 1'ambiante n'a pu &tre décelée entre O et 8 kbar
(Chouteau et al., 1979). Batlogg (1980) a d'ailleurs signalé que
pression et &carts i la stoechiométrie agissent différemment sur les

constantes d'échange J1 et J2 déduites du diagramme de phase.

Reprenant 1'hypoth&se utilisée pour décrire les propriétés a
pression nulle (voir paragraphe 4) et par analogie avec certains
composés anormaux du Cérium, Pena (1979) a interprété ses ré&sultats

par une augmentation de Ty sous pression (TK %~ 6 K sous 8,3 kbar).
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En ce qui concerne les propri&téds de transport, seule la
variation de la rédsistivitd 4 1'ambiante &tait connue lorsque nous
avons commencé notre &tude. DTaprads Bucher et al. (1975),0(300 K)
décrolt linéairement de =4,9 ufcm/kbar entre O et 43 kbar. Cette
variation n'est pas incompatible avec une augmentation du nombre de
porteurs di au changement de valence mais un accroissement de la
mobilité est &galement possible. Ces incertitudes nous ont incité
3 reprendre 1'étude sous pression 3 plus basse tempé&rature. Les
résultats sont exposés au chapitre IX ainsi que dans la thése de

F. Lapierre.

6 = NATURE DU MELANGE DE VALENCES DANS TmSe

Dans les paragraphes qui précddent, nous avons utilisé &
plusieurs reprises l'expression "mélange homogéne de valences'. Nous
nous référions par 13 i une distinctionm introduite par Varma (1976)
entre mélanges homogdnes et hé&t8rogénes, l'exemple le plus comnu du
second type étant Fe304 ou, parmi les composés de terres rares, EuBS4

ou SmBSé,

Le caractdre du mélange de valences dans TmSe est malheureuse-
ment ambigu du fait que les deux preuves les plus flagrantes d'un
mélange homogdne nous font défaut : le déplacement isomérique et la
disparition du magn8tisme 3 basse température. Historiquement, TmSe a
d'abord été classé parmi les systémes 3 mélange homogéne de valences
(Bucher et al., 1975; Campagna et al, 1974). Ce choix &tait en fait
relativement arbitraire car aucun des résultats expérimentaux existant
alors n'était incompatible avec un mélange hétérogéne statique. Ce
point de vue a &td développé par Tournier et Holtzberg (1977) au Congrés

de Rochester.

Cependant, les résultats obtenus par la suite font que le

mod&le statique est aujourd'hui peu plausible :

~ il reposait initialement sur 1'hypoth&se d'une certaine concentration
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d'impuretés 2+ dans un composé essentiellement trivalent ; or on
sait maintenant que cette concentration atteint environ 40 7 dans
les &chantillons les plus stoechiométriques (donc avec la plus faible
concentration de défauts) ;
- les mesures d'EXAFS de Launois et al. (1980) n'ont révélé qu'une

seule distance entre thulium et premiers voisins s&lénium, ce qui

est difficilement compatible avec la présence de deux types de
cations de rayons ioniques différents ;

- 1'8tat de valence moyen du thulium n'est pratiquement pas affecté
lorsqu'on dilue le composé avec de l'yttrium jusqu'3 des concentra-
tions de 1'ordre du pourcent. La valence intermédiaire apparait donc
comme une propriété intrinsdque de chaque ion de thulium ;

- enfin, certaines propriétés anormales de TmSe (fluctuatioms rapides
du moment magnétique, compressibilité...) présentent des analogies
frappantes avec celles des composés classiques 3 mélange homogéne de
valences ;

- i1 faut cependant noter que les arguments qui précédent s'appliquent
principalement au voisinage de la stoechiométrie. L'introduction d'un
grand nombre de lacunes peut au contraire stabiliser certains thulium

dans un &tat de valence entidre par des effets d'environnement local.

L'autre possibilité 3 envisager est celle d'ume fluctuation de

valence activée thermiquement, du type Eu3S4 (13 encore l'impossibilité
de mesurer le déplacement isomérique nous prive d'un argument décisif).
Un tel mod&le expliquerait que la susceptibilité & basse température se
présente comme une superposition de termes imputables aux &tats 2+ et
3+. Cepenant, il ne semble pas qu'il puisse &tre appliqué 3 TmSe ol la
valence fractionnaire est intimement lide au couplage avec les &tats

de la bande de conduction (si on localise tous les électroms, la

valence est égale i 2). Expérimentalement, on n'observe d'ailleurs pas
la conductivité en exp(—EP/kT) caractéristique du processus d'activation

dans Eu384 (Berkooz et al., 1968).
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En définitive, 1'hypothé&se la plus vraisemblable demeure celle

du mélange homogéne. Elle n'exclut pas cependant des différences impor-

tantes par rapport aux systdmes habituels, notamment en ce qui concerne
1l"aspect magnétique des fluctuations en dessous de 100 K. Eufin,
1"hypothése d'une ségrégation des valences 3 tr8s basse température, et

notamment dans la phase ordonnée, ne peut €tre totalement exclue.

VI
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CHAPITRE vVITI

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré au dispositif de mesure de résistivité
i trés basse température que nous avons mis au point et utilisé pour
notre Bdtude de TmSe et de ses compos&s avec 1'yttrium. Nous présentons
d'abord le montage cryogénique, puis le systéme de mesure proprement
dit. Enfin, nous décrivons les techniques utilisées pour les expériences

sous pression.

1 - CRYOSTAT A DILUTION

Ce type d'appareil est actuellement le seul & pouvoir produire
des températures inférieures 3 0,3 K en régime continu. Les meilleures
performances actuelles se situent aux enviroms de 2 mK (Frossati 1978a,
1978b). Les réfrigérateurs i dilution &tant aujourd'hui d'un usage assez
répandu, nous ne reviendrons pas ici sur les principes de leur fonction-
nement. Le lecteur intéress& trouvera les informations nécessaires daus
le livre de Lounasmaa (1974) ou,pour les techniques développées au labora-
toire, dans la th&se de G. Frossati (1978a).

L'appareil que nous avons construit n'étant pas destiné a
atteindre des températures extr@mes, nous n'avons pas cherché 2 optimiser
tous les différents paramétres, mais plutSt 4 reprendre un certain nombre
de solutioms &prouvédes par ailleurs, en les adaptant & nos besoins. Sur
ce point, mous avons trds largement bénéficié de 1'expérience acquise
au laboratoire par le grdupe composé de G. Frossati, H. Godfrin,

B. Hébral, G. Schumacher et D. Thoulouze. Nous avons travaillé & partir
d'un montage existant construit par A. Berger et P. Haen, dont nous

avons entidrement reconstrult la partie froide (T < 1 K) afin d'améliorer
ses performances cryogéniques et surtout les conditions expérimentales

pour les mesures de transport.
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Caractinistiques du ghoupe de pompage

L'appareil est supporté par un montage antivibratoire constitué
d'un bloc de béton pesant environ une tonne, posé sur des amortisseurs
prévus pour couper les fréquences inférieures & v 10 Hz. Tous les tuyaux

arrivant au cryostat comportent des liaisons souples afin de réduire
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les vibrations transmises depuis les différents groupes de pompage. La cir-

culation du mélange est assurée par une pompe de type Roots (Alcatel MIV350)

et une pompe primaire hermétique 3 deux étages(Alcatel 2030 H} La carac-
téristique nominale de ce groupe est montde sur la figure VII-1. Il

autorise des débits importants et son utilisation est plus simple que

celle des systémes comportant un booster ou des pompes 3 vapeur de mercure.

En contrepartie, il requiert, i débit &gal, une pressiom d'aspiration
-et donc une température d'é&vaporateur— plus &levée que le booster. En

pratique, cette limitation ne comstitue pas un obstacle sérieux au moins

jusqu'i 10 oK.
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1.1 - L'étage dilution

C'est une boite cylindrique en cuivre de 40 cm? (fig. VII-2).
Il est démontable grdce & un joint d'indium,et se prolonge par une plaque
qui sert 4 la thermalisation des différents circuits et supporte un écran
de cuivre entourant toute la partie froide de 1'appareil. L'&lément le
plus important est le brlileur de film dont la conception doit concilier
une grande section de pompage (fort débit) et une limitation efficace de
la remontée du film d'h&lium 4 superfluide. Nous avons adopté une géométrie
€tudide par Frossati (1978a), qui minimise la perte de charge 4 1'aspira-
tion tout en maintenant la proportion d'hélium &4 circulé i un niveau
faible pour les débits usuels. Le chauffage du coupe-film est assuré par
une jauge de contrainte collée sur 1'ext8rieur de 1'élément en cuivre.
L'&vaporateur comporte en outre une résistance de chauffage en constantan
immergée dans 1'hé&lium liquide qui apporte le complément d'énergie pour
les d&bits supérieurs 3 1'optimum du coupe-film. Les performances d'un

P - - . x
&vaporateur de ce type sout représentées sur la figure VII-3".

La récupération des frigories de la phase diluée s'effectue
dans une série d'échangeurs de chaleur qui assurent le prérefroidisse-

ment de 1'hélium 3 entrant.

b) L'échangeur tubulaire

- Le canal "dilug" (ext&rieur) est constitué par un tube de
cuivre-nickel de 4 mm de diamétre intérieur, long d'erdviron 2 m et

enroulé en hélice.

- Le canal "concentré" se compose d'environ 1 m&tre de tube de
cuivre-nickel (¢ = 0,2-0,4 mm) faisant office d'impédance secondaire,et
de 6 métres de tube de laiton recuit (¢ = 1,5-2 mm). Tous deux sont bobinés
en hélice sur un diamétre de 2 mm, puis introduits & 1'intérieur du canal

dilué.

% . . . . ~
Je remercie J.L. Genicon de m'avoir fourni ces rasultats.
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Performances d'un Bvaporateun du Type reprisent? sur La figure VII-Z,

La température 3 la sortie de cet &changeur est d'envirom

15 mK pour un débit de 70 pmoles/s.

¢) L'échangeur continu 3 poudre d’'argent fritté

C'est un type d'échangeur original qui a &té mis au point au
laboratoire par G. Frossati (1978a et b). Les deux phases, concentrée et
dilude, circulent i contre-courant de part et d'autre d'une feuille
d'argent de 0,05mm d'&paisseur. Sur chaque face de cette feuille, on

fritte de la poudre d'argent, dont la surface spécifique vaut environ
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ASoudure étain_;;m;'
Feuille Ag

Ag fritté

3HeC
}+€E(j

_ Figure VI1-4
Schéma d'un Bchangeur & poudre d'argent frittée (d'aprés
Frossati 1978a).

0,1 m?/g (poudre Lyon-Allemand). L'ensemble est enfermé entre deux demi-
boites circulaires en laiton (voir figure VII-4) ol des canaux de section
convenable ont &té ménagés pour la circulation des liquides. L'Btanch&ité
est assurée par des soudures & 1'8tain. Frossati a montr& que ces &chan-

geurs ont un comportement proche de celui d'un &changeur continu.

L'échangeur qui Equipe notre cryostat offre une surface
d'échange nominale de 3 m?2 pour une longueur de canal de 22 cm. Les

sections des canaux valent 25 mm? pour la phase diluée et 4 mm?

pour la
phase concentrée. Avec cet &changeur, nous avons atteint une température

minimale inférieure 34 8 mK pour un débit de 60 pmoles.
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1.2 - L'espace de mesure

A l'exception des expériences sous pression, toutes nos mesures
ont &té effectufes & l'intérieur de la bolte & mélange du cryostat et plus
précisément dans la phase diluée 3HeeéHe. Cette bolte, de forme cylindri-
que, a été entiérement fabriquée en résine epoxy (Araldite) polymérisée 3
chaud. Son volume utile est d'environ 60 cm3. Les différents &léments ont
&té usinés dans des rondins du commerce (Araldite Sames, Grenoble) et
assemblés & l'aide de résine liquide (Araldite D CY 230 -~ Cyba Geigy). Les
jonctions entre la boite et les tubes de Cu-Ni provenant du dernier

&changeur ont &té réalisées & l'aide de résine Stycast 2850 F T (Emerson

and Cumming Inc.).

L'accés & l'intérieur de la bofte 3 mélange s'effectue soit 3
travers le chapeau de la boite par deux bouchons coniques enduits de graisse
Apiezon, soit en démontant le fond et les parois latérales au niveau du
grand bouchon ¢ 62 mm pour dégager entidrement le porte-&chantillon. Ce

dernier est représenté sur la figure VII-5.

b) Thermométrie
-~ Au-dessus de 1,3 K, la thermométrie primaire est donnée par
la tension de vapeur de 1'h&lium 4 du bain principal. Nous disposons &gale-

ment d'une résistance de germanium &talonnée, situe dans la boite 3

mélange.

= En dessous de 1,3 K, la tempé&rature est déduite de la suscep-
tibilit& magnétique d'un sel de CMN, mesurée par une-technique d'induc-~
tance mutuelle. La pente de Curie et le terme constant de la loi M = %4-b
sont déterminés entre 1,3 K et le point A\ par référence 3 la temsion de
vapeur de 1'hélium 4. Afin de minimiser les 8carts de température entre
ce thermométre et les échantillons mesuré&s, nous l'avons placé sur 1l'axe

de la bolte et au méme niveau que ceux-ci. Nous avons &galement pris
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soin de répartir la résistance de chauffage en constantan sur tout le
périmétre du porte—échantillon au voisinage de la séparation de phase

pour éviter une surchauffe locale du liquide.

Plusieurs thermomdtres secondaires sont &galement disposés dans
1a boite : deux résistances de carbone Speer 100 Q coupées (pouvant pilo-
ter une régulation de température) et un condensateur en Kapton a
électrodes d'argent &vaporées (Frossati 1978a) pour les stabilisations

sous champ magnétique.

2 - SYSTEME DE MESURE

2.1 = MBthode de mesure

Toutes les mesures de résistivité exposées dans ce mémoire ont
8té réalisdes par une méthode 4 4 fils en courant alternatif basse
fréquence . En raison de la forme des &chantillons (petits
monocristaux parallélépipédiques de dimensions généralement inférieures
au millimétre) nous avons utilis@ la méthode dite de Van der Pauw (1958).
Celle-ci s'applique en principe 3 des é&chantillons lamellaires mais elle
reste valable d&s lors que la forme des lignes de courant est constante

sur toute l'épaisseur de 1'échantillon.
L'idée est de s'affranchir du facteur géométrique de 1'é&chan-—

tillon en effectuant deux mesures de résistance (R] et RZ) avant et aprés

permutation d'un £il de courant et d'un fil de tension (figure VII-6).

p = 2,26 X (RX*RZQKf(R-‘/Rz)

Figure VII-6
Méthode de Van der Pauw.
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On obtient alors directement la résistivité par la formule :

o=l Rl * RZ £ R1
0 =iggr T ('p:’zf’) (VII-1)

od f est donnée par 1l'équation implicite

71 “Foo | T2 HEY) (Vi1-2)
En récrivant(VII=])sous la forme :
T e
B e R -
= ZTog2 ¢<“1/R2)R1 (VI1=3)
avec d(x) = = ; 1 £(=),

on voit que si le rapport RI/R2 est indépendant de la température, ce

qui doit 8tre le cas pour un échantillon parfaitement homogéne 3 basse
température, p(T) est bien proportionel 3 1'une quelconque des deux
grandeurs mesurées RI(T) ou RZ(T)a En pratique, on observe des variations
du rapport Rl/Rz pouvant aller jusqu'a 10 7% entre 4,2 K et les trés

basses températures.

2.2 = Montage des échantillons

lLes contacts sont réalisés i 1'aide de fils de cuivre de
0,05 mm soudés 3 1'indium suivant quatre ar€tes opposées de 1'8chantillon.
Celui-ci est monté sur une plaquette d'araldite chargée & la fibre de
verre, qui est ensuite introduite dans 1'un des emplacements du porte-
échantillon prévus 3 cet effet. Les circuits électriques sont constitués
de fil supraconducteur (NbTi) jusqu'au bain d'hélium & et de fil de
cuivre de 0,07 mm entre 4,2 K et 1'ambiante. On peut ainsi mesurer

jusqu'i 5 échantillons dans une méme expérience.

2.3 Electronique

Le pont de mesure en courant alternatif est d'un modale
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spécialement congu pour les faibles résistances (10:'8 Q3100 Q). Il a
8té mis au point par le Service Electronique du C.R.T.B.T. Une version
commerciale est maintenant disponible (Schaefer Techniques, Nozay). Cet
appareil travaille suivant une méthode 4 fils afin de rendre négligea-
bles les erreurs dues & la ré&sistance des fils de liaison. Le choix d'une
mesure en courant alternatif &limine ces problémes de fem thermo&lectri-
ques et permet de bénéficier de la tras haute sensibilité des

amplificateurs 3 basse fréquence.

Grice i la sensibilité trés glevée (0,4 aV/VHz), on peut
travailler 3 de trds faibles niveaux de courant,ce qui est déterminant
pour les mesures i trds basse température (voir paragraphe suivant).
En placant certains &léments 3 basse tempé&rature dans le bain 3 4,2 K,
nous avons emcore pu accroitre la sensibilité de pré&s d'un facteur 10.
Cependant, cette technique n'a pas été utilisée pour les expériences
que nous présentons ici car elle nécessiterait la construction de

commutateurs i froid pour les mesures en Van der Pauw.

2.4 - Procédure expérimentale

Les courbes 0(T) sont tracées par une succession de paliers de
température. En pratique, on mesure & chaque &quilibre les valeurs des
différents thermomdtres et les deux "résistances" R] et R2 pour chacun
des échantillons placés dans la boite i mélange. Il est essentiel
d'éviter les gradients thermiques entre 1'&chantillon mesurd et les
thermométres. La bonne conductivitd thermique de la phase diluée est
un élément favorable. En revanche, la résistance de Kapitza & 1'inter-
face héliuméchantillon a un effet catastrophique 3 tras basse tempéra-
ture, compte tenu de sa dépendance en l/T3 et de 1'existence d'une
dissipation par effet Joule dans 1'échantillon lui-méme et dans les
contacts. Il convient donc d'adapter le courant de mesure en conséquence
i chaque température, tout en conservant un maximum de sensibilité. Nous
avons procédé de la fagon suivante :

1) effectué les mesures au-dessus de 100 mK, 1% ol les problémes de

surchauffe de 1'8chantillon sont peu critiques ;
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Figure VII-7
Exemple de courbes d'échauffement @ 100 mK en 4onction du courant
de medure pour un méme Zchantillon de TmSe dans Les deux positions
de Van der Pauw.
2) en utilisant 1'&chantillon lui-m@me comme thermom&tre,tracé la courbe
d'échauffement en fonction du courant de mesure 3 une température To
de 1'ordre de 100 mK (fig. VII~7) et dé&duit la valeur optimale de i
d cette température ;
3) effectud les mesures a3 T < TO en faisant en sorte que 1'échauffement
relatif AT reste constant d chaque tempé&rature. La valeur de i 3

T
adopter est alors donnée par :

(1) = i(TO)(T/TO)Z /E_JR(D) (VII-4)

en supposant que la dissipation par effet Joule se fait essentiellement

dans 1'échantillon.

- Sous sa forme actuelle, cet appareillage nous a permis de mesurer

tous nos échantillons dans de bonnes conditions jusqu'd 15 mK, et méme

en dessous pour certains d'entre eux.

VII
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Pour repousser cette limite, on peut agir dans deux directions:

- diminuer le courant de mesure, ce qui nécessite d'améliorer la sensi-
bilité de 1'appareil, soit en plagant une partie du circuit & basse
temp&rature, soit em utilisant une technique entiérement diffédrente,
SQUID ou hacheur supraconducteur par exemple ;

- améliorer le couplage entre 1'échantillon et la phase diluée : ceci
peut &tre réalisé assez simplement, dans le cas d'un échantillon
métallique tréfilé, en le thermalisént(par soudure,serrage, etC...)
sur une pidce en cuivre ou en argent fritt& pour augmenter la surface
d'échange. En revanche le probl&me est beaucoup plus difficile &
résoudre dans le cas de nos &chantillons. Une tentative pour les
thermaliser & travers les fils de mesure, en soudant ceux—ci sur de
petits blocs d'argent fritté, n'a pas produit de résultats appréciables,
sans doute i cause de la faible section de ces fils et de la présence

de plusieurs soudures supraconductrices sur le chemin thermique.

2.5 - Champ magnétique

Afin de pouvoir effectuer des mesures de magnétorésistance ou
d'effet Hall 3 tréds basse température, nous avons &quipé notre appareil
d'une petite bobine supraconductrice placée dans le bain d'hélium 4 et
centrée sur la boite & mélange. Cette bobine a &té calculée par
J.C. Vallier (Service National des Champs Intenses) et permet de créer
un champ allant jusqu'd 7 kOe pour un courant de 32 A. Pour nous
affranchir des effets de magnétorésistance des thermométres de tarbome,
nous avons installé une sonde capacitive (voir paragraphe 1.2) pour piloter

la régulation de température sous champ magnétique.

3 - MESURES SOUS PRESSION

3.1 - La cellule de pression

C'est une enceinte en cuivre-beryllium frettée de type "clamp"
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Vis de oiccage

Conducteurs électriques : 6 fils de cuivre de 15/300 mm

2L [ZL—/——-— Cone d'éranenéite
7 1*.\-——-Fyene el .
B L Poudre de pyrophilithe tassés
A Piston de 'enceinte de pression
| — Capiliaire de sortie : 8/10 mm
I e " s
ystéme de joints type Bridgmar I ‘ Io:rlrs d} type 'Briagman’ {respectivement caoutchouc,
= i J curvre, laston)
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b
+~———Arme de 1'enceints de pression %
Chambre de pression i
i
r———Bague de protection i
. i
Ensemble de joints mértalliques it
p—— Obturateur passage de courant - voir A2 - 5 - I
|
“\————Game de protection an tefion
Vis de blocage “
i
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N
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2% Rt ‘\\\‘Q
A N Sm
7 /-,m——— Filletage pour les colonnettes de suspension = ey

Figure VII-§
Coupes de La cellule de pression et de £'obturateur (Ribault 1977).

qui nous a été prétée par M. Ribault (Laboratoire de Physique des Solides
d'Orsay). Une description compl&te en est donnée dans un article publié
antérieurement (Ribault 1977) ; nous en avons extrait les schémas de la
figure VIT-8. La cavité cylindrique contenant 1'&chantillon est remplie
d'un mélange méthyl-2-butane (5 volumes) méthyl-3-pentane (1 volume) qui
se solidifie 3 basse température avec une variation progressive de sa
viscosité. La pression est appliquée par 1'intermédiaire de deux pistons

opposés, 1'&tanchéité &tant assurée par des joints de type "Bridgman'".

Les fils de mesure sortent de la celiule par des passages

coniques remplis de poudre de pyrophilithe. La pression peut &tre déter-



VII 141

| | S S W )

001 01 1 TK) 10

Figure VIT-9
Comparaison des cowrhes de nesistivits d'un Echantillon de TmSe
wlacl 4 L'inténieun de La bolte & mélange (-o=) ow dans La cel-
Lule de pression [—e=).

minée jusqu'd 77 K 4 1'aide d'une jauge de manganin placée & 1'intérieur
de 1'enceinte. La solidification du liquide s'accompagne d'une chute de
pression d'environ 2 kbar. Dans nos expériences, nous avons atteint une

pression maximale de 6 kbar & basse température.

3.2 - Réalisation des expériences

Une fois mise en pression, la cellule est suspendue 3 la

bofte 4 mdlange du cryostat i dilution. La liaison s'effectue par vissage



sur une tige de cuivre filet@e qui sort de la bolte 4 mélange i travers
un passage &tanche en Stykast. L'autre extrémité de cette tige porte

une sé€rie de disques d'argent fritté assurant le couplage thermique

avec la phase diluée 3e-4He. La température est mesurée dans la boite

3 mélange : nous avons vE&rifié par une expérience préliminaire 3 P = O
sur un &chantillon bien connu et & fort dp/dT (&ch. 1 du chap. VIII)

que l'écart de température entre &chantillon ét thermométre reste négli-
geable jusqu'ad 30 mK (fig. VII~9 ) ; pour les pressions supérieures,

on suppose que les conditions de 1'é&change thermique ne changent pas

sensiblement.

VII
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CHAPITRE VIII

RESISTIVITE DE TmSe DANS LA PHASE ANTIFERROMAGNETIQUE

Nous avons déja signalé bridvement au chapitre VI la variation
anormale de la résistivitd dlectrique de TmSe, et notamment la remontée
continue observée entre 1l'ambiante (p v 200 ufcm) et TN {(p v 1500 uficm) .
Les résultats présentés au Congrds de Rochester par Walsh et al. (1977)
et Berger et al. (1977) ont montré pour la premiére fois l'existence

d'un saut brutal de la résistivité 3 la temp@rature de Néel (TN ~ 3,5 K),

quin'avait pas &té observé dans les premidres mesures de Bucher et al. (1975).
En dessous de 100 mK, Berger et al. ont observé une saturation progres-—

sive de la courbe p(T) & des valeurs proches de 4500 uflem. Une résisti~-

vitd aussi forte &tait trds difficile 4 comprendre dans le modéle

proposé (impuretés Kondo de Tmz+ occupant des sites 3 faible champ

3

. . . . + .
moléculaire dans une matrice ordonnde (AF) de Tm™ Se). Par ailleurs, on
ignorait si ce comportement &tait d'origine intrinséque ou s'il &tait
dominé 3 basse température par les défauts résiduels ré&sultant des

gcarts 3 la stoechiométrie.

C'est pourquoi nous avons entrepris des mesures systématiques
sur les composés meSé en fonction de la composition. Une &tude simi-
laire a &té mende i Zurich (Batlogg et al., 1977b) mais, & 1l'exception
d'un seul &chantillon, les mesures n'ont pas &té effectudes en dessous

de 2 K.

| - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons &tudié cing échantillons de TmXSe, pour X Compris
entre 0,993 et 0,790. Dans le tableau VIII-1, nous avons regroupé un

certain nombre de renseignements relatifs i chacun d'entre eux ; les
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Tableaw VITI-]
Caractinistiques des difgerents Zchantillons de TmySe

! . [
vEchantlllon Référence du lot

i z ] 3 N
. R !p(BOOk)!p(A,Z Ky Ty ,
! ! ! ! A tuQ.om ! pR.em ! K
+ : : z z 1 P
! ! v !
.1 76-1-80 10,993/5,7121217%7 | 1480 ‘3,46
! ! ! ! ! ! L oaa!
! 2 L 77-1-9 10,991,5,709,211%6 | 1155 3,33
! ! ! ! ! ! Lo
.3, 75-II1-92  0,970/5,6841192t9 | 768 1,8 '
! ! ! ! ! ! Lo
L4 761-70 10,935,5,665,182+9 | 472 12,5 |
! ! ! ! ! ! Lo
- L 75-1-98 174%15, 135 2,2 ,
i i % 3 P

0,790,5,625 :
! !

mesures correspondantes ont &t8 effectuées soit sur 1'échantillon lui-

méme, Soit sur un morceau adjacent.

Le résultat essentiel des mesures de résistivité@ entre 1'ambiante
dp
dLogT

lorsqu'on s'8loigne de la stoechiométrie ; 1'&chantillon 5 (x = 0,790)

et 4,2 K (figure VIII-1) est la rapide décroissance de la pente -

présente méme une dépendance en température de type métallique. Cet
effet est refletd par les valeurs de (4,2 K) indiquées dans le tableau

VIII-1.

Nos résultats entre 8 mK et 4,2 K sont présentés sur la
figure VIII- Z.Pour la clarté du dessin, les courbes correspondant aux
&chantillons les plus trivalents ont &t retracées avec une échelle
différente a& la partie inférieure de la figure. Les &chantillons 1 et
2 présentent tous deux un saut trés marqué & TN (volr encart), suivi
d'une remontéde jusqu'aux plus basses températures ; 4 10 mK, la résis-
tivité "résiduelle" o, vaut respectivement 5,7 et 14,0 mflcm. Pour 1'échan-
tillon le plus stoechiométrique (&ch. 1), la résistivité augmente donc

de prés d'un ordre de grandeur entre TN et 10 mK.
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Figwwe VIII-1
Resistivite des comoosés Tm Se dans La phase para-
magnétique (Lapierre 1980).
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Figure VIII-2
Resistivite des composes TmySe & 24
basse températwre. La numdrotation des

Echantillons est ceble du tableau VITI-1.
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Lorsqu'on s'éloigne de la stoechiométrie, le saut a TN disparait
progressivement et la remontée totale dans la phase antiferromagnétique
n'est plus que de 20 7 et10 Z dans.les échantillons 3 et & respective=
ment. De plus, une saturatiom est pratiquement atteinte dé&s 0,1 K
(1200 et 560 uficm resp.). Dans 1'achantillon 5 enfin, la résistivité
décroft en dessous de 4,2 K et semble passer par un léger minimum vers
0,1-0,2 K ; les valeurs (v 150 uflcm) sont voisines de celles gu'on

observe dans un séléniure métallique comme Gd3+Se (Hauger et al., 1976).

Les deux résultats les plus importants sont donc :

- 1a tras forte valeur de la résistivité p_ a 10 mK dans 1l'échantillon I:
f\J ©
s 14 mllen ;

- la réduction spectaculaire de p produite par de tr&s faibles &carts a
A%

la stoechiométrie : plus d'un facteur 2 entre Tm Se et Tm Se.
0,993 0,991
Ce dernier point est illustré par la figure VIII-3 ol °, est porté en

fonction du paramdtre de maille a-

La courbe suggére qu'un 8chantillon un peu plus stoechiométrique

présenterait une résistivité encore bien supérieure.

Nous arrivons domc 3 la conclusion que £La conductivité de TmSe

antifeomagnitique ne peut pas etrne de fype métallique. On peut estimer

la valeur maximale possible de la résistivité@ pour un systéme métallique
(Mott, 1974a)en &crivant que le libre parcours moyen de 1'électron est
égal 3 la distance interatomique a. A un facteur prés de l'ordre de
1L'unité&, on trouve p = EE% , soit environ 0,5 mllcm dans le cas de TmSe.
Expérimentalement, le brusque changement de régime observé i Ty indique
que La tramsition de £'état "métallique” (p v 1,5 mlem !) G L'itakt solant
coineide avee 2'appanition de £ ondre antiferromagnétique. La liaison

dtroite qui existe entre 1l'ordre magnétique et la structure 8lectronique
est confirmée par £a chute de 18s{sLt{vite extr@mement brutale qui survient
au passage de la transition métamagnétique (Walsh et al., 1977 ; Haen et

al., 1977).
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Figure VIIT-3
Resistivites a 10 mK des cing echantillons Studids en gone-
tlon du paramiirne de maille.

Un autre argument dans ce sens nous est donné par les résultats
de chaleur spécifique de Berton et al. (1980) qui indiquent un trés fort

terme Linéaire en Zemperature (y v 300 mJ/K2/mole) dans la phase para-

magnétique et sa disparition (ou au moins sa trads forte réduction) en

dessous de la température d'ordre.
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Nos résultats ont suscité des travaux théoriques sur le modgle
de "réseau Kondo". Nous allons maintenant tenter de dégager les premigres
possibilités d'interprétation et monmtrer les perspectives ouvertes par

cette nouvelle approche.

2 - DISCUSSION DES RESULTATS

La premidre explication qui vient & 1'esprit est une transition
de valence induite par la température comme il en existe par exemple dans
les systémes Sml—dexS pour X n 0,2 (Jayaraman et al., 1973). Autre-
ment dit, on pourrait concevoir dans TmSe une transition d'un état de
valence intermédiaire (T > TN) vers l'état divalent du thulium (T < Ty),
qui correspondrait bien i un piégeage de 1'électron itinérant sd conformé-
ment A4 la relation

Tm3+ + 5d 65 » Tm

2+

Une telle transition devrait s'accompagner d'unme importante dilatation
du réseau conformément aux rayons ioniques attribu@s & chaque configura-
tion. Expérimentalement, Batlogg et al. (1977b) ont mis en évidence au
contraire une faible contraction du réseau (fig. VI-14 p.118), ce qui exclut

cette interprétation.

2.1 Le double échange

Andres et al. (1978) ont proposé un modile qualitatif pour

rendre compte de la résistivité de TmSe dans 1'&tat ordonné : ils supposent
que, par suite des régles de Hund, le spin de 1'&lectromn de conduction tend
3 s'aligner paralldlement aux moments des ions 4f. Une diffusion cohérente
de ces électrons est alors possible uniquement 3 1'intérieur des plans
ferromagnétiques de la structure, tandis que la conduction est trés
d{fficile suivant le vecteur de propagation. Ce mod&le repose

sur des idées avancées par Varma (1979) concernant 1'importance du

mécanisme de double dchange (De Gennes, 1960) dans TmSe. Outre qu'un
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tel modéle semble mieux adapté auv cas hétérogdne (tvype EUBSA)’ son
application 3 la résistivité conduit 3 des contradictions avec 1'expé-
rience : en effet, une fois franchie la ligne II du diagramme de phase
(voir chap. VI), tous les plans ferromagnétiques sont orientés paralld-
lement au champ appliqué (Mgller et al., 1977) de sorte que la résis-
tivité longitudinale (I // H) devrait &tre tras faible. En fait, les
résultats d'Andres et al. eux-mémes et ceux de Haen et al. (1977)
indiquent au contraire que la résistivité chute peu, avant la transition
métamagnétique. De plus, la divergence de la résistivité & trads basse
température (fig. VIII-2) peut difficilement s'expliquer (3 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.

Nous pensons donc que l'explication de ces phénomdnes doit 8tre
cherchée dans une autre direction. Expérimentalement, le point fonda-
mental est la coincidence de la transition &lectronique avec 1'apparitionm

de l'ordre magnétique.

A ! ) .
2a = ; Antiferro . 2a
i

1

PRV SN
4 i Y

LA : AR G i

Pl
® 0 & I ®

Figure VITI1-4
Lllustration de L'ouverture dun gap dans Le modile de Slaten pour un
reseau unidimensionnel. a) : analogie avec une distonsion cnistalline. b)
solant antiferromagnetique.

()"
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2.2 Le modé&le de Slater

Les rapports qui existent entre ordre magnétique et conductivité
électronique font l'objet d'un débat déjd ancien dans la théorie des
transitions métal-isolant (Adler, 1968 ; Mott et Zinamon, 1970).

Ce probléme a &té abordé pour la premiédre fois par Slater em 1951.
Celui-ci a supposé que le caractdre isolant de certains de métaux de
rransition comme NiO ou MnO pouvait résulter d'un dédoublement des
bandes d d% 2 1'antiferromagnétisme : de la méme fagon qu'une distor-
sion cristallinme qui double le nombre de molécules par maille

(fig. VIII-4a) ouvre un gap dans la structure de bande au bord de la
zone de Brillouin réduite, l'ordre antiferromagnétique (fig. VIII~4b)

peut produire un effet analogue par doublement de la maille magnitique.

En effet,pour un &lectron de spin +, 1'énergie potentielle
Hartree-Fock sera plus faible sur les atomes qui ont un spin + que sur
ceux qui ont un spin -, ce qui fait apparaltre deux sous-bandes : la
sous-bande de plus basse énergie correspondra donc (toujours pour un
spin +)3 des fonctions d'onde concentrées sur les atomes 4 spin +. Les

deux sous-bandes sont sépardes par un gap de l'ordre de U.

Cette description appelle quelques commentaires :

- pour que le systéme soit isolant, il est indispensable (& moins de
supposer un arrangement compliqué des spins) que la bande initiale
soir demi-pledine ;

- la premidre objection soulevée pour l'application du modéle de Slater
aux oxydes de métaux de tramsition comme NiO ou MnO concerne la
persistance de 1'&tat isolant au-dessus de la température de Néel,
alors que la solution paramagnétique devrait en principe &tre métal-
lique. En fait, cette difficulté n'est pas insurmontable (Mott et
Zinamon, 1970) : dans la phase paramagnétique, le potentiel dépendant
du spin devient aldatoire mais la fréquence de fluctuation des spins
reste inférieure 3 la fréquence de saut des &lectrons. Par analogie
avec la thdorie des alliages désordonnés (Velicky et al., 1968),

1'existence d'un gap est encore possible.
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H H
I i
30 35
1TK™T)
" Figure VI1I-5 o
Resdistivite de TmSe {  Zchantillion 1, a, = 5,712 A) @ trhds basse
Ltemperature, portle sur une Echelle Logarithmique, en fonction de

1/T.

Tel que nous l'avons présenté, le moddle de Slater continue
une approche séduisante pour rendre compte des propriétés isolantes
de TmSe antiferromagnétique. Il explique en outre la chute brutale

~

de la résistivité 4 la transition métamagnétique.

Cette interprétation souléve cependant un certain nombre de
difficultés :

~ La variation de la résistivité de TmSe en dessous de T, ne suit jamais

N
une Lo d'activation comme le montre le diagramme de la figure VIII-5.
Ce désaccord peut provenir d'une conductivité résiduelle associée aux
défauts (lacunes, impuret&s) qui sont toujours présents dans le sys-
téme. Cette analyse sera reprise de facon plus détaillée au prochain

chapitre.
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- Les théories quantitatives déduites du mod&le de Slater dams le cas

tridimensionnel ne donnent nécessairement un gap que pour un réseau

cubique simple. Dans le cas d'un ré&seau cfc, comme TmSe, le gap ne
s'ouvre au contraire qu'au-dessus d'une valeur critique des paramétres
d'échange, ce qui introduit une condition supplémentaire & vérifier.

- Le moddle de Slater est fondamentalement un modéle d'antiferromagné-

tisme itindrant ol les Electrons d responsables de la conduction sont

également les porteurs de moments magnétiques. Cette situation ne
correspond pas & la structure &lectronique de TmSe od l'existence
d'une valence intermédiaire traduit la présence simultanée au niveau
de Fermi d'une bande de conduction 5d 6s et de niveaux 4f magnétiques.
A fortiori, la théorie 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

1a diffusion de spin sur les moments 4f localisés (effet Kondo, etc ...).

Nous verrons au paragraphe 2.4 comment les id&es de Slater

peuvent &tre transposées dans le cas d'un modéle k-f.

2.3 Hybridation avec la bande de conduction

a) Etat de base non ordonné magnétiquement

« Nous avons indiqué au chapitre V que 1'hybridation joue un
r8le essentiel dans les composés i valence intermédiaire. En particulier,
lorsque 1'hybridation est traitée de fagon cohlrente, un gap peut
s'ouvrir dans la structure de bande au voisinage de 1'énergie du niveau
4f (fig. VIII~-6). Ce mécanisme a &té invoqué par tMott (1974b pour
expliquer les propriété&s de transport de type isclant observées dans
SmB6 et SmS métallique. Cet argument a &té repris récemment par Martin
et Allen (1979) et Allen et Martin (1980) qui contestent en cela
1'"approche métallique" adoptée par Kasuya et ses collaborateurs (Kasuya,
1976 ; Kasuya et al., 1977, 1979). Dans un mod&le 4 deux bandes dérivé
de celui de Hubbard, et en prenant en compte a la fois 1'hybridation et

les corrélations de Coulomb mtra-atomiques, ces auteurs obtiemnent un
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Figure VIII-6
Ouverture d'un gap par hybri-
dation des niveaux 44 avec La
bande de conduction (Mott,
1974b).
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Densités d'états d et 4 caloeulBes dans
un modele de Hubbard & deux bandes pour
rodls valeuns possibles de £'occupation
moyenne des niveaux d (Martin ot Allen
1979).

gap dans la densité d'états (fig. VIII-7) tant que 1l'occupation du niveau

4f est supérieure 4 une certaine valeur critique (1l'existence de cette

valeur critique pouvant d'ailleurs &tre un artefact du traitement utilisé).

Le résultat essentiel, apparemment représentatif du cas de SmBg, est que

le niveau de Fermi reste dans le gap en dépit de la modification de la

densité d'états, d&s lors que le systdme possdde un nombre entier d'élec-—

trons par atome.

Dans le cas de TmSe, Allen et Martin pensent que la symétrie

des fonctions d'onde ne permet pas de réaliser 1'hybridation nécessaire

3 l'ouverture d'un gap.
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- Dans 1'approche précédente, on a négligé les effets résonnants
de type Kondo alors que les mesures dans le régime paramagnétique suggé-~-
rent au contraire qu'ils peuvent jouer un rdle essentiel. Leur traitement
pose &videmment des probldmes théoriques comsidérables. Une tentative
dans ce sens a 8té effectude par Jullien et al. (1979a) dans un mod&le
connu sous le nom de AZ4edu Kond0; qui traite les &lectrons 4f comme
des spins localis&s soumis & un couplage d'é&change, décrit par un para-

métrea , avec les Electrons de conduction.

Dans le cas & une dimension (chaTne Kondo) &tudié par une
méthode de groupe de renormalisation, Jullien et al. (197%b) trouvent
que le systBme est isolant 3T =0 lorsque <N.> =1 (NC = nombre

d'8lectrons de conduction par site magnétique) : Dans cette situation,

les &lectrons itinérants ont &té localisés sur chaque site pour réaliser

la compensation du moment magn&tique. On remarquera 13 qu'on a un pro-
bléme spécifique au réseau Kondo, par opposition & 1'effet Kondo d'une
impureté ol le nombre de porteurs dans 1a 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.

b) Etat de base ordonné magnétiquement

- L'éventualitéd d'un ordre magnétique dans un composé &
valence intermédiaire a été d'abord comsidéré& par Leder et Mihlschlegel

(1978) dans le cadre d'un hamiltonien de rZseau d'Andenson. En ndgli-

geant la dégénérescence orbitale des niveaux f et par un traitement de

champ moyen, ils obtiennent les ré&sultats suivants :

- N = 2 (N = nombre total d'&lectrons par site magnétique), les solutions
stables sont, soit paramagnétiques, soit antiferromagn&tiques. Dans

les deux cas, le niveau de Fermi tombe dans le gap di & l'hybridation
et le systéme est semiconducteur.

Pour N = 1, il existe & la fois des solutions paramagnétiques,
ferromagnétiques et antiferromagnétiques. Seules ces derniéres

correspondent a un état semiconducteur. Cogblin et al. (1980a) ont
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Figure VIII-§ : REs{sELVALE caloulBe dans Le modele du nBseau
nderson antigpernomagnétique (Cogblin et al. 1980a).

calculé la conductivité électfique dans ce mod&le, pour des valeurs
de N proche de 1. Les courbes obtenues pour le cas AF sont repro-
duites sur la figure VIII~8. La divergence observée i basse tempé-
rature pour N ~ 1 pourrait correspondre i la situation dans TmSe
lorsqu'on approche de la stoechiométrie. Une des difficultés de ce
modéle vient de ce qu'il ne donne &videmment que deux valeurs possi-
bles pour la résistivitd 8 O K : p + © pour N = 1 (isolant) ou o0 + O
pour N # 1 (métal). Cependant, la saturation observée expérimentale-
ment dans les &chantillons de TmSe non stoechiométriques peut
provenir d'un régime de conductivité dominé par les impuretés. Le
modéle permet d'expliquer les propriétés isolantes de la phase AF,
ainsi que le retour & une conductivitd métallique dans la phase
ferromagnétique (H > HC). I1 offre en outre l'avantage d'@tre bien
adapt& & la description d'un systéme 3 valence intermédiaire. En
revanche, il ne permet pas d'expliquer les propriétéds de la phase
paramagnétique (qu'il ne distingue d'ailleurs pas d'ume phase non
magnétique). Enfin, nous verroms au chapitre suivant que les effets

observés sous pression s'interpré&tent plus facilement dans une
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approche Kondo.

Le modale de ndseau Kondo décrit au paragraphe précédent a
5té 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 & 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 ré&seau Kondo tridimen-

sionnel.

AT =0, il existe trois types de solutions correspondant
respectivement 3 une phase Kondo, une phase magnétique (F ou AF) et une
phase mixte résultant de la compétition entre les interactions magn&tiques
RKXY et le couplage Kondo. Cette dermigre phase existe d&s que le -
paramétre H-du couplage s—f est non nul et persiste jusqu'd une valeur
critique de ]Bl/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 3
1'hybridation fictive (Kondo), on trouve une structure électronique

constitude de 4 sous-bandes (fig. VIII-9). Pour un syst@me contenant

s A

____—oz/’//ifﬂi::tA‘

7

A k
2a

Figure VIII-9
Les quatre bandes dans La phase antiferromagnétique
mixte du néseau Kondo [Lacrodx 1979).
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1 électron de conduction par site, le niveau de Fermi tombe dans le

gap A" et la phase antiferromagnétique est isolante. Notons que ce gap
est de L'ondre de kpT, et non pas de [kaIZ/D comme dans le réseau
d'Anderson décrit précédemment. D'autre part, le mod&le Kondo peut 8tre
étendu au-dessus de Ty- On peut s'attendre 3 ce qu'3d suffisamment haute
temp@rature (disparition des effets de cohérence), il donne un comporte-
ment assez amnalogue i celui qu'on obtient dans la limite dilude (pentes
logarithmiques, 6 de Curie-Weiss, etc ...). Il comstitue donc un candi-

dat intéressant pour décrire les propriétés de TmSe.

Dans l'article G, nous avions d&jd suggérd qu'un mécanisme de
type Kondo pouvait expliquer les propri&tés isolantes de TmSe stoechio-
métrique 4 O K. Cependant, les résultats que mous venons de décrire sur
la phase mixte antiferromagnétique du réseau Kondo n'étaient pas encore
connus et nous avions raisonné dans le cadre du mod&le de Jullien. La
difficwlté 8tait alors de vérifier la condition cfitique <Nc> =1 : 8i
les seuls &lectrons de conduction sont ceux qui sont libé&rés par le
changement de valence Tm2+ - Tm3+ + 5d 6s, celle~ci ne peut &tre satis-
faite que dans l'hypoth&se ol les ions trivalents ne participent pas au
couplage Kondo du fait de leur état fondamental de champ cristallin non
magnétique. Ce modéle suppose implicitement une distribution hétérogéne
des deux &tats de valence (au moins a3 1'échelle du temps de mesure), ce
qui est loin d'@tre évident 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 1iée a la condition critique
sur le nombre d'&lectrons n'est cependant pas entidrement résolue : $i on
a bien cette fois un &tat isolant pour foutes Les valeuwrs entilres de
<N> = <Nf>+<NC> (et non plus seulement pour <N> = 2 comme c'était le cas
en l'absence d'ordre magnétique), le mod&le ne s'applique en toute rigueur
que pour <N.> = 1, c'est—3~dire dans le régime de valence entidre. En
effet, 1'hamiltonien de départ du réseau Kondo est ddduit de 1'hamiltonien

du ré&seau d'Anderson par la transformation de Schrieffer-Wolff qui n'est
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plus valide 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 1'effet Kondo dans des systémes a
fluctuations de valence. D'autre part, il existe des indices expérimen-
taux sérieux en faveur de cette possibilité dans la phase paramagnétique
de TmSe : relaxation des moments localisés suivant une loi de Korringa,
pentes logarithmiques en résistivité et magndtorésistance négative, 0

de Curie-Weiss dans les lois de susceptibilitd, effet Kondo & une impureté

dans les alliages dilués 3 valence intermédiaire (ijm)Se (voir chap. X).

3 - CONCLUSION

Notre &tude systématique de la résistivité des systémes TmXSe

i trds basse température, nous a permis de démontrer l'existence d'une
thansition métak-isolant coincidant avee La tempirature d'ordre
antifernomagnétique dans Le compos@ stoechiomeinique . 11 est probable

que la restriction de la zone de Brillouin associde 2 1'apparition de
la surstructure magnétique joue un rdle essentiel. Cependant le modéle
de Slater est certainement insuffisant pour décrire les propriétés
dlectroniques complexes d'un composé & valence intermédiaire comme
TmSe. Les travaux récents effectuds sur les modi@les théoriques de
réseau d'Anderson et de réseau Kondo antiferromagnétiques semblent
mieux adapt&s bien que peu de résultats quantitatifs soient actuelle-
ment disponibles. Les mesures sous pression qul sont exposées au

prochain chapitre vont nous permettre de préciser certains points

d'accord ou de désaccord avec ces différents modéles.
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IX

CHAPITRE IX

ETUDE DE TmSe STOECHIOMETRIQUE EN FONCTION DE LA PRESSION

Au chapitre précédent, nous avons envisag@ quelques mécanismes
physiques susceptibles d'expliquer la transition métal-isolant que nous
avons observée dans le composé TmSe. L'approche la plus int&ressante
nous parait 8tre actuellement le modéle du réseau Kondo antiferromagné-
tique. Si nous retenons provisoirement cette hypoth&se, nous pouvons
nous attendre i des effets importants de la pression, dus i la variation
du couplage d'échange k-f, comme dans les alliages dilués Kondo (Schilling,
1979). Ce point de vue a déjd été& adopté par Pena (1979) pour interpréter
ses résultats de susceptibilitd sous pression dans le régime basse tempé-
rature. C'est pourquoi nous avons entrepris de compl&ter notre gtude des
propriétés de transport par des mesures en fonction de la pression. Paral-
1&lement, nous avons réalisé une expérience de diffraction neutronique
jusqu'a 20 kbar afin d'étudier la variation du moment & saturation et de
la température de Néel, et de rechercher un &ventuel changement de
structure magnétique analogue 3 celui qui existe dans les composés non
stoechiométriques. D'un point de vue expérimental, c'est la premiére fois
que les propriétés d'un composé de valence intermédiaire sont &tudiées
cimultanément sur une aussi large gamme de température (30 mK - 300 K)

et de pression (0 - 30 kbar).

1 -~ DIFFRACTION NEUTRONIQUE SUR TmSe ENTRE O et 20 kbar

Les mesures oﬁt été effectudes en collaboration avec C. Vettier
sur le diffractométre D1A de 1'Institut Laue-Langevin. L'échantillon
utilisé est un monocristal de constante de maille a_ = 5,71 A & 300 K.

La pression est d&duite de la mesure du paramétre de maille de NaCl.
Différentes réflexions (hkl) ont &té &tudiées afin d'observer les six

domaines magnétiques. La température minimale est de 1,7 XK.

1.1 - Résultats expérimentaux

Le premier ré&sultat important concerne la structure magnétique:
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La position des réflexions magnétiques correspond & un antifernromagnitique

de type 1 surn toute Za gamme de pression dtudiie.

La figure IX-1 représente 1'intensité de la raie magnétique
(100) en fonction de la température pour les trois pressions appliquées
P =0, 8 et 19 kbar. Les valeurs de TN déduites de ces mesures sont de
3,15 K, 3,8 Ket 3,7K respectivement. La forme des courbes semble indi-
quer que la transition magnétique est du second ordre en accord avec les
conclusions de Shapiro et al. (1978). Mais, 1'intensitd de la réflexion
(100) augmente nettement pius rapidement en dessous de TN que dans un

modéle de champ moléculaire.

En comparant 1'intensité de la raie magnétique (extrapolée a
T =0 K) & celle des réflexions nuclédaires, on peut déduire le moment &
saturation du thulium. On trouve 1,9 Hps 2,3 Up et 2,2 up pour P =20, 8

et 19 kbar respectivement.

57

N

565 |-

Lottice parameter (A)

56 )

g
10 P {(kbar) 20

Figure 1X-2
Paramiirne de maille de TmSe & 4,2 K en fonction de
La pression appliquée.
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La mesure directe du paramdtre de maille & basse température en

fonction de la pression appliquée (fig., IX-2) nous permet d'évaluer gros-—

. e e o - -6 -
giérement la compressibilité de TmSe. Celle~-ci décroit de k = 2,7.10 ~ bar

a 1,3.10—6 bar“l entre 0 et 20 kbar. La valeur initiale est voisine de

celle obtenue & 1'ambiante par Batlogg et al. (1979) sur leur &chantillon

. -6 -1
le plus riche en thulium (a,6 = 5,716 &) t k= (3,21%0,2).10 " bar .

Toutes ces valeurs sont regroupées dans le tableau IX-1,

Tableau IX-1
Principaux nesultats des mesurnes de diffraction neutronique

] v ' ] g T
Pt oa, ! K boTy 1o !
! kbar : 2 : 10_6 bar_1 . K ! !
P ; P Ty
T T 1 T ] 1
! 0 ! 5,697 ! 2,7 13,15 1 1,9 !
; 5,657 | P 3,8 12,3
! 19 ! 5,626 ! 1,3 13,7 12,21
! ! ! ! !

1.2 = Discussion

Les résultats que nous venons de décrire indiquent une augmen—
tation initiale de la tempé&rature de Néel sous pression
ﬁﬁ?ﬁ = + 0,09 K/E%ar), conformément aux résultats antérieurs de Missel
et al. (1977) (Eﬁg = 0,1 K/kbar). Nous avons en outre observé une
saturation de cette variation (ou le passage par un maximum) entre 8
et 19 kbar. La valeur du moment 3 saturation 3 la pression atmosphéri-
que (U = 1,9 uB) est aussi en bon accord avec le résultat obtenu

précédemment par Shapiro et al. (1978) (u =~ 1,7 y,). Sa variation avec
B
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la pression présente les mémes caract@ristiques que pour la température
de Néel : augmentation initiale puis saturation ou passage par un

maximum entre 8 et 19 kbar. On note enfin 1'absence de changement de

structure magnétique jusqu'd P = 19 kbar. Ce résultat est important car

i1 illustre la différence entre les effets de pression et les &carts i

la stoechiométrie, et il démontre que le paramétre de maille ne suffit

pas 3 caractériser 1'état magnétique (ni probablement 1'&tat de valence)
du systéme : en effet, sous une pression de 19 kbar, le paramétre de
maille de notre &chantillon (aO N 5,64 A 3 300 K) correspondait d'aprds
la loi de Végard, 3 un &tat complétement trivalent ; or, pour un
échantillon non stoechiométrique présentant cette méme valeur de para-
métre de maille & la pression atmosphérique, Shapiro et al. (1978) ont
observé une structure AF de type II. La variation des constantes
d'échange entre premiers et seconds voisins en fonction de la pression
et de la composition a &té étudiée expérimentalement par Pena (1979) &
1'aide de mesures magnétiques. Deux interprétations sont possibles
selon qu'on se place dans un moddle "ionique" ou qu'on introduit un
paramétre phénoménologique TK traduisant l'existence de corrélations
magnétiques de type Kondo. Le premier point de vue a &t8 repris
récemment par Batlogg (1980) pour expliquer des résultats de la litcté-
rature. A = 0, le paramétre T

— K
1"introduction de lacunes de thulium produit principalement une diminu-

ne. joue pas un role essentiel, et

tion de 1'échange J2 (initialement ferromagnétique) entre seconds voisins.
Lorsque ce dernier change de signe, un modé&le de champ moléculaire
prévoit 1'apparition d'une structure AF2, conformément aux mesures de
Shapiro et al. En revanche, 1'application de la pression produit un
renforcement des interactiouns AF(JI) entre premiers voisins. En ce qui
concerne les seconds voisins, on trouve soit un Echange presque indé-
pendant de P (hypoﬁhése jonique), soit un renforcement des interactions
ferromagnétiques proportionnellement & la variation de Jl’ associé 3 une
augmentation de Ty (hypoth&se Kondo). Dans les deux tas, on tend &
s'éloigner de la condition d'apparition d'une structure de type 1I
(comme d'ailleurs d'une structure ferromagnétique). L'absence de chan-
gement de structure magnétique jusqu'd 19 kbar est en accord avec ces

arguments.
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Comparaison des intensiiis nonmalisées de La raie {100) a 0, §
et 19 kbar. Trait continu : courbe caleulle pour un dpin 1/2
dans une théorie de champ moléculaire.

Un dernier point intéressant est la comparaison des intensités
I(T) aux différentes pressions : on constate sur la figure IX-3 que les
courbes pour 0,8 et 19 kbar se superposent assez bien dans un diagramme
réduit : I(T)/Isat(T = 0) fonction de T/TN(P), alors que la courbe de

champ moléculaire pour un doublet (cf mesures de chaleur spécifique de
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Berton et al., 1980)

2

I(T) o MZ(T) ={Nu a (]

sat

avec 0(T) donnée par 1'équation implicite :

présente une variation beaucoup plus douce. Nous verrons en outre que ces
courbes permettent de rendre compte quantitativement du comportement de

la résistivit@ au voisinage de TN dans la phase antiferromagnétique.

2 - RESISTIVITE DE TmSe SQUS PRESSION

Pour cette &tude nous avons choisi notre &chantillon le plus
proche de la stoechiométrie, c'est-3-dire 1'é&chantillon portant le
numéro ! au chapitre précédent (TmXSe, x = 0,993 ; a, = 5,712 &) . Nous
nous sommes int8ressds plus particulidrement 3 la transition 2 TN et au
comportement de la résistivité danms la phase antiferromagnétique. Les
mesures ont &té effectudes jusqu'd 6 kbar dans une cellule de pression
thermalisée 3 la boite 3 mélange de notre cryostat & dilution (voir
chap. VII). La température minimale atteinte &tait d'environ 30 mK.

En collaboration avec M. Ribault, des expériences complémentaires &
plus haute pression ont &té entreprises & Orsay sur 1'appareillage de

D. Jérome au Laboratoire de Physique des Solides.

Dans 1e'régime paramagnétique, le comportement de la ré&sis—’
tivité ne change pas qualitativement entre P = 0 et P = 32,5 kbar (fig.

IX-4). On observe principalement :

a) une décroissance monotone de la résistivité i la température ambiante
. 1d
avec une pente initiale E‘E% = ~ 1,26 %/kxbar, en bon accord avec les
résultats de Batlogg et al. (1979) et nos résultats obtenus préalable-

ment jusqu'id 10 kbar,
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b) une augmentation sensible de la pente moyenne ]dp/dLogT] ;

¢) moins de 20 7 de variation sur la valeur 3 4,2 K qui plafonne toujours

vers la valeur critique de 1000 pQlcm dans toute la gamme de pressiom.

I T T 1T TT7] T
1.5~
.
= ' e
{; u 10 20 30
£ P (kbar)
Q.
P=-0
T Lkbar
13
32.5
- -.5
0.5k ’
! I |
0 2 P(kbar)
1 R NI
— - -
1 2 5 10 20 T(K) 50
Figure 1X-4

Ress2LvAZE de TmSe sous pression dank Le hEgime paramagnéiique
{Laplerne 1980).
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2.1 - Résultats expérimentaux

La résistivité de TmSe dans la phase antiferromagnétique entre
Ty et 30 mK est présentée sur la figure IX~5 pour trois valeurs de pres-
sion : 0,4 kbar et 6 kbar. La courbe 3 P = O est celle de la figure VIII-L.
Les valeurs de TN déduites de la position du saut de résistivité

sont indiquées dans le tableau IX-2. L'augmentation observée
dTy

6755 = + 0,085 K/kbar) est en accord avec les mesures de diffraction neu—

tronique expos&s au paragraphe précédent.

Tableau IX-2

Prinedpaux paramgines dédult des
meswnes de ABALAELVALE sous pression (0, 4 et 6 kbat].

! f ! ! ! ! !
1P Lo (4,2) ! T Pp (30mK) ! A (0) ! o !
! ! ! N ! ! ! !
; kbar |, mfi.cm ' K , mi.cm , K , )
g ! 1 L i : S
! ! ! ! ! ! !
: 0 : 1,48 . 3,46 : 13 : 2,4 : -0,02 !
! ! ! ! ! ! !
, 4 , 1,59 , 3,80 £ 0,02 50 v 3.5, = 0,4
f ! ! i f ! i
, 6 , 1,64 , 3,89 0,03 | 120 ;3,8 - 0,6
! ! ! ! ! ! !

Le résultat le plus frappant est la tré&s rapide augmentation de

la résistivité sous pression, qui contraste avec la faiblesse des effets

observés dans la phase paramagnétique. En particulier, la résistivité
"ragiduelle" & 30 mK passe de 13 mlcm & P = 0 & 50 midem & 4 kbar et

120 mQem i 6 kbar, soit une augmentation de pr@s d'un ordre de grandeur.

A 6 kbar, la résistivité est ainsi multipliée par 80 entrs T et 30 mK.
P P N
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Figure I1X-5
ResL8ELVALE de TmSe sous pression A thls basse fempirature.
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Figure 1X-6
Résdstivits de TmSe sous pression, portée
migue en gonction de 1/T.°

sun une Zchelle Logarith-

Comme nous 1'avions déjd remarqué & la pression atmosphérique,
les résultats ne peuvent pas &tre décrits par une simple loi d'activa=-
tion, p = P, exp(A/kBT) avec un gap A indépendant de la temp@rature

(fig. IX-6). D'autre part, il existe de nombreuses preuves expérimentales
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(saut de p 3 Ty» magnétorésistance, chaleur spécifique) du lien étroit
entre les propri&tés magnétiques et la structure &lectronique au niveau
de Fermi. En particulier, dans une image simple de type isolant de Slater,
on s'attend 4 ce que la variation thermique de 1'aimantation d'um sous-—
réseau pour T < Ty s'accompagne d'une variation du gap A. C'est pourquoi

nous avons pris phénoménologiquement :

ACT) = A0) M2(T)/M2(0) = A(OYI(T)/I(O0)

o I(T) est 1l'intensité d'une raie magnétique dans une expérience de
diffraction neutronique. En pratique nous avons utilisé les résultats

du paragraphe précédent obtenus sur un &chantillon différent mais
Egalement trés proche de la stoechiométrie. Comme nous ne disposions

pas de résultats expérimentaux pour I(T)/I(0) & chaque pression, nous
avons utilisé@ une "loi universelle" en fonction de T/TN (voir paragraphe
1) en premant pour TN la valeur déduite du saut de résistivité (tableau
IX~-2). On constate sur la figure IX-7 que la loi choisie décrit assez

bien nos résultats pour les différentes pressions entre T, et TN/Z° Le

N
meilleur accord est obtenu en premant A(0) = 2,4 K, 3,5 Ket 3,8 K 3

P = 0, 4 kbar et 6 kbar respectivement. A plus basse températrure, une

telle loi n'est plus suivie, ce qui indique probablement que la conduction
par impuretés peut devenir dominante lomque la conductivitd de la matrice
devient tré&s faible. On observe en revanche une loi en puissance de T (avec
un exposant o égal 3 - 0,16, - 0,4 et — 0,6 pour P = 0, 4 et 6 kbars
respectivement), valable sur une tr&s large gamme de température (prias

de deux décades pour 6 kbar). Ces comportements sont clairements visi-
bles dans un diagramme log-log (fig. IX-8). On notera enfin qu'id trés

basse tempé€rature la dépendance en pression de la résistivitd est exponen—

tielle suivant la loi :
0(P)/0(0) = exp(C,4 P) (P exprimé en kbar)
Une variation analogue a &té& observée par Mc Whan et al. (1969) pour

1'ytterbium cfc de part et d'autre de sa transition métal-isolant localisde

a 13 kbar.
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Comparaison de La nBaListivite et de L'Aintensité de La rale
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4 ot 6 hbar. Les §Liches indiquent La valeur TN/Z.



174

T T
oo eSkbar .
€
O
G
E
Q.
g «

T
L1141

I
i

1 Lot 11314l

001 Q1 1 T (K)

Figute 1X-§
Resistivite de TmSe sous pression & ihnss basse tempéra-
ture, portée dans un diagramme Log-Log.

2.2 = Discussion

Les expériences que nous venons de décrire nous apportent

plusieurs informations importantes

a) Le caracterne Lsolant de La phase antiferviomagnétique est henforct
par L'application d'une pression, au moins jusqu'd 6 kbar (augmentation

d'un facteur 10 de la résistivit® 3 30 mK).
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b) Le lien quantitatif que nous avons observé entre la résistivité en
dessous de Ty et la variation thermique de 1'aimantation spontane d'un
sous-réseau montre que £'oadrie magnétique joue un rile essentiel dans
2'apparition du gap. L'analyse que nous avons faite reste d'ailleurs
valable 3 plus haute pression {voir article E en annexe) .

‘
¢) Dans une telle hypoth&se, l'explication des effets observés est &
rechercher dans des moddles avec ordre antiferromagnétique et hybridation
k-f (pente logarithmique du régime paramagnétique). La variation sous
pression semble plutdt en faveur de 1l'approche Kondo, oli le gap est fixé
par 1l'énergie kBTK dont on sait bien, au moins dans le cas dilué
(Schilling, 1979), qu'elle dépend fortement de la pression par 1'intermé-

diaire du paramétre dvéchange'}‘(kBTK “v D exp(lA?p)).

d) Pour un systéme magnétique concentt& comme TmSe, on doit considérer
simultanément les interactions magnétiques qui varient, dans un modéle RKKY,
comme le carré du paramétre E}et la tendance au non magnétisme qui peut
varier exponentiellement avec la force de couplage. L'étude de composés
Kondo ordonnés type CeA12 a bien montré les propriété&s complexes qui peu=
vent résulter de la compétition entre ces mécanismes antagonistes. Dans
TmSe, la situation est encore plus compliquée par suite de 1'état de valence
intermédiaire : contrairement aux systémes Kondo classiques comme les com-
posés du cerium ol la pression augmente le mélange k-f dans tout le domaine
accessible expérimentalement, on peut s'attendre ici & observer la dispa-

3 de 1'état de valence

rition des effets résonnants lorsque le niveau 4fl
3+ s'éloignera du niveau de Fermi. On ignore malheureusement 1'ordre de
grandeur des pressions 4 mettre en oeuvre. Les mesures de compressibilité
suggdrent que l'état 3+ ne sera atteint qu’au—deésus de 30 kbar. Expéri-
mentalement, un point essentiel est £e parallilisme entre La variation de
Ty et de A(0) en fonction de La pression : nous avons déja indiqué que ces
deux grandeurs augmentent entre O et 6 kbar. Les mesures & plus haute
pression (article E) ont montré en outre qu'elles passent ensemble par un
maximum vers 13 kbar et décroissent ensuite jusqu'd 30 kbar (fig. IX-9).
Ce résultat confirme que les propriétés de la phase isolante sont 'infime-

ment liées aux variations de 1'échange k-f sous pressiom.
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Figure 1X-9
Variation de Za Temperature de Néel sous
pression (anticle E).

e) On peut aussi comparer ces ABSultats Aous PrLession aux mesures suk

Les composis non stoechiométiiques qui ont &té décrites précédemment

il est frappant de constater que la pression et l'introduction de lacunes
de thulium - qui en principe favorisent toutes deux 1'dtat trivalent —
produisent des effets inverses sur la résistivité en dessous de TN (du
moins pour des pressions comprises entre 0 et 13 kbar). Cependant, on
observe toujours ume corrélation positive entre l'amplitude de la remontée
de résistivité dans la phase AF et la tempé€rature de N&el. Rappelons aussi
que dans le régime paramagnétique, la pression n'entraine qu'une faible
augmentation de la "pente logarithmique" méme i 30 kbar, alors que de
faibles &carts 3 la stoechiométrie font chuter la résistivité dans des
proportions importantes (prés d'um facteur 2 pour x = 0,970). On pourrait
penser que la composition est en fait un paramétre trop sensible et qu'on

saute tout de suite dans le régime correspondant 3 P > 13 kbar. Une telle

IX
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iexplication est contredite par les résultats & 32,5 kbar : en effet, pour
cette pression, on observe une chute brutale de résistivité en dessous de
Ty (ce qui n'existe jamais dans les compos&s non stoechiométriques) alors
que la résistivité & 4,2 K reste supérieure 3 la valeur a P = 0. Quelle
que soit l'origine de ce phénoméne (changement de structure magnétique 7},
il confirme bien les différences profondes qui existent entre les para-
mdtres pression et composition, et que nous avions d&ja mentionnges au
paragraphe 1 3 propos des paramétres d'é&change Jl et J,.

2

3 - CONCLUSION

Cette &tude sous pression a &tabli un certain nombre de résultats
expérimentaux qui nous semblent tré&s importants pour la compréhension des

propriétés de TmSe :

- La diminution progressive de la compressibilitZ en fonction de la pres-
3+

sion indique que la conversion Tm2+ + Tm” n'est compléte que pour
P >> 30 kbar, c'est-d-dire nettement au-dessus de la limite admise jusqu'ici.
Si 1'accroissement initial de Ty confirme les résultats des travaux anté-
rieurs, son passage par un maximum 3 13 kbar suggére que des mécanismes
contradictoires intervienmnent pour fixer la température de Néel. La dépen-
dance en pression du moment 3 saturation révéle un magnétisme de type
induit dont la nature est comparable i celle observée dans les COmMPOSEs
ordonnés Kondo.
- Sur les propriétés de transport, le résultat le plus remarquable est
le renfoncement du caractire isolant de La phase antifernomagnitique
fjusqu'd 6 kbar. Immédiatement en dessous de Ty, on peut décrire la résis-
tivité par 1'ouverture d'un tré&s faible gap de 1'ordre du degré Kelvim.
Ce gap parait étroitement 1i€ aux proprié&tés du réseau magnétique des
moments 4f des ioms thulium

Variation thermique comme le carré de 1'aimantation d'un
sous-réseau.

. Dépendance en pression paralléle & celle de TN.

Disparition du gap & la transition métamagnétique.
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Tous ces ré@sultats suggérent un mécanisme de type isolant de
Slater, transposé dans des mod&les k=f de type Réseau d'Anderson ou de
Réseau Kondo antiferromagnétique. Avant de tirer une conclusion dé&fini-
tive, il faudra bien slir attendre le développement de théories plus
réalistes et plus quantitatives pouvant subir 1'épreuve de 1'expérience.
Une étude approfondie des conditions d'existence de 1'effet Kondo dans
les systémes & valence intermédiaire apparait souhaitable. Un premier

exemple est donné dans le chapitres suivant pour le cas du composé (Y,Tm)Se.

Expérimentalement, un certain nombre de points essentiels

doivent encore &tre clarifids, notamment

1"éventualité d'une faible distorsion cristallographique &
TN

. la disparition présumée du terme en T de chaleur spécifique
en dessous de TN

- la nature du mélange de valences dans la phase ordonnée
l'origine de la transition €lectronique observée au-dessus

de 30 kbar

‘Le point important est de réaliser une détermination directe de la valence
sous pression. Nous avons mentionné la difficulté de définir la valence
par mesure de susceptibilité et de paramétre de réseau, 1l'absorption X

sous pression nous apparait donc comme une expérience décisive.



CHAPITRE X

ETUDE DES SYSTEMES DILUES (Y,Tm)Se

La grande majorité des syst@mes 2 valence intermédiaire étudiés
i ce jour sont des composés définis (SmB6, YbCuAl, CeN, etc ...). De ce
fait, des phénoménes de cohérence entre ions peuvent apparaltre d basse
température pour donner um comportement de type liquide de Fermi. Dams un
syst&me magnétique comme TmSe, on doit en outre tenir compte des effets
d'interaction (RKKY, éventuellement double change) entre les ions de
terre rare ce qui conduit 3 upe situation trés complexe, comparable &
celle des composés Kondo concentrés comme CeAlj. Expérimentalement, ces
corps présentent une richesse de propriét&s qui en fait un sujet d'étude
passionnant. En revanche, on peut penser qu'une solution rapide du pro-
bléme des valences intermédiaires passe par l'étude de cas plus simples

ne mettant en jeu qu'un nombre réduit de paramétres.

Une possibilité intéressante consiste i diluer le composé
considéré en remplacant la terre rare par un &lément non magnétique de
structure 8lectronique voisine comme le lanthane ou 1'yttrium. Malheu-
reusement dans beaucoup de systémes, cette procédure modifie radicalement
1'8tat de valence «Ei,Sm)B6: Etourneau et al. 1979) et, dans la limite
diluée, la terre rare peut se retrouver dansqun état ionique ((La,Ce)Pds:
Hutchens et al. 1972b). On connait cependant quelques exemples ol la
valence intermédiaire parait subsister & 1'&tat dilué : ({(¥,Sm)S :Tao et

Holtzberg 1975 , (Sc,Eu)Al,: Franz 1979).

1 - LES ALLIAGES (Y¥,Tm)Se

Le cas du thulium est particuliZrement intéressant en raison
des propriétés singulidres du composé concentré TmSe. La dilution de ce
systdme avec l'yttrium ou le lanthame a été réalis@e par F. Holtzberg
(IBM Yorktown Heights). Avec T. Penmney, il a ensuite &tudié ces alliages

entre 1'ambiante et la température de 1'h&lium liquide. Nous nous inté&res-—
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Paramiine de maille des alliages Vi_yTm,Se en fonction de La
composition. La valeur portde pour x = conneApond a TmSe

presque stoechiométriique. Les deux droites %apneéenfant Les
valeuwns attendues pour Yi_,Tm3*Se et Yy Ty Se (Holtzberg et al. 1979).

serons surtout aux alliages avec la matrice YSe qui présente l'avantage
d'avoir un paramétre de maille de 5,71 &, pratiquement égal & celui de
TmSe stoechiométrique. Les principaux résultats sont les suivants
(Holtzberg et al. 1979)

— Dans toute la gamme de concentrations, le paramdtre de maille (fig. X-1)

. P “ 3+,
reste intermédiaire entre les valeurs calculées pour ¥, _Im Se et

Yl_XTm§+Se d'aprés la loi de Végard

it

aB(X)V

xa, + (1—x)aYSe
(x-1)

az(x) = xa, + (l—x)aYSe

(les constantes de maille ag et a, correspondent aux composés fictifs

2+
Tm3 Se et Tm Se et valent respectivement 5,64 A et 5,94 A). En supposant
que le paramétre de maille est une fonction linéaire de 1'état de valence

(voir chap. V), on trouve une valence pratiquement indépendante de la
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Fig. X-2
Susceptibilite de deux alliages Vy_,Tm,Se (x = 0,2 et 0,77)
compande d celle d'un Echantillon de Laj_,TmySe et de deux
Schantillons de TmySe. Chague courbe es% §ép§acéa verns Le
haut de 20 unités parn rapport & La précédente {(Holtzberng et
abl. 1979).

dilution v v 2,8. Cette détermination est &videmment inapplicable aux
faibles concentrations olt le paramétre de maille est fixé& par le rayon

ionique de 1'yttrium.
q y

-~ La susceptibilité '"haute température" (fig. X-2) correspond également

3 une constante de Curie intermédiaire entre les valeurs ioniques pour

les états 2+ et 3+, et ceci pour toutes les concentrations. Cependant, i
cause des courbures dans les lois (1/y) = £(T) au voisinage de 1l’ambiante,
il est difficile d'en tirer une bonne estimation de la valence. En prenant
la pente de Curie entre 300 et 600 K pour 1'échantillon YO,STmO,Zse’
Holtzberg et al. trouvent & peu prds 2,7, ce gqui serait en assez bon
accord avec le paramétre de maille. A basse température, on observe comme
dans TmSe une réduction du moment effectif mais ici encore,il est clair
que le systéme reste magnétique. Nous reviendrons sur ce point de fagon

plus quantitative au paragraphe suivant.
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Fig. X-3
Resistance des alliages Y —xImSe, normalise & La Zempérature
amblante. De hawt en bas %eme parenthises, AEsLsTIVALE T 300 K,
en Wlam} : x = 0,77 (237), 0,50 (114), 0,40 (120), 0,20 {65} et
0,003 (42). La courbe continue (néduite d'un facteur 3) est
celle de Tmy o, .Se (180) (Holtzberg et at. 1979).

- La résistivité en dessous de l'ambiante est tracée sur la figure X-3
Dans les échantillons assez diiués (x £ 0,20), le comportement anormal
de TmSe est remplacé par une résistivité de type métallique qui décrolt
vers une résiduelle. Cependant, aprés &tre passée par un minimum aux
environs de 10 K, la résistiviré présente une remontée comme

dans les alliages Kondo.



En résumé, les alliages (X,Tm)Se se caractérisent par

a) une valence intermédiaire du thulium 3 1'8tat dilué

b) un comportement 2 basse température de type moments localisés

- lois de Curie

- remontdes de r8sistivité

Ces résultats nous ont incités & entreprendre une &tude plus
approfondie dans le régime basse température afin de préciser le comporte-
ment magnétique des impuret@s de thulium et de confirmer 1l'existence de
1'effet Kondo. 0. Peha a mesuréd l'aimantation et la susceptibilité en
champ statique jusqu'3d n70mK,et nous avons &tudié la résistivité 3 trés

basse température dans le cryostat décrit au chapitre VII.
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Fig. X-4
Analyse de La susceptiblite @ basse temptrature

des alliages Yq_,Tm,Se (x = 0,01, 0,052} dans Les
diagrammes x-1 fat."de T et xT = fek. de T (encart).
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2 ~ MESURES MAGNETIQUES A BASSE TEMPERATURE

Comme nous 1'avons dit, le ré@sultat essentiel est la présence
d'une pente de Curie, bien visible sur la figure X-4 (1/¥ = £(T)) pour les
&chantillons x = 0,01 et x = 0,052 entre 70 mwK et 4,2 K. Cependant, omn
note dans ce diagramme 1'existence d'ume courbure continue vers 1'axe
des températures. Une analyse possible consiste a4 1'attribuer 3 un terme
X, indépendant de T, qu'on peut déterminer en reportant les résultats
dans un diagramme ¥XT = £(T) (encart). On trouve X, = 0,17 et 0,15 uem/at.g
Tm pour x = 0,01 et 0,052 respectivement. Apr&s dé&duction de ce terme,

les susceptibilités suivent des lois de Curie-Weiss avec des pentes C =

1,2 et 0,77 uem/at.g Tm respectivementx.

Les courbes d'aimantation & tr&s basse température (T > 70 mK)
présentent une saturation aux enviroﬂs de 10-20 kOe mais une courbure
continue subsiste dans les grands champs jusqu'd 100 kOe (fig. X-6).

En suivant notre analyse de la susceptibilit&, om peut y voir la super-
pesition d'un terme facilement saturable associé i la loi de Curie,

et d'un terme de type Van Vleck (correspondant i X,) dont la courbure
serait due 3 la faible énergie des premiers &tats excitds, en accord
avec la forte valeur de X  (environ 5 fois plus grande que dans TmSe
stoechiométrique). Cette analyse est exposée  en détail dans’
l'article F joint en annexe. Les valeurs qu'on en

déduit pour les différents paramétres sont grossidrement compatible avec nmodile
inhomogéne ol 1l'on attribuerait les lois de Curie au fondamental de
champ cristallin de Tm2+ (J = 7/2) et les termes de type Van Vleck au
fondamental singulet de Tm3+ (J = 6). Cependant, cette analyse est pure-
ment phénoménologique et l'observation du mélange de valences dans la

limite diluée plaide plutdt en faveur d'un &tat intermédiaire pour chaque

b ~ . ~ - P .
Des mesures complémentaires effectues récemment sur un échantillon
Tmo 1YO 9Se conduisent 4 des valeurs analogues : X, = 0,16 uvem/at.g Tm
3 3

et C = 0,83 uem/at.g Tm (fig. X-5).
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Fig. X-6
Admantation des alliages Yi_ymSe (x = 0,01, 0,052) & tnes
basse tempBraiune.

impuretd de thulium ("mélange homogéne"). L'existence d'une structure

de niveaux du thulium pouvant donner lieu 3 des termes de mélange dans
la susceptibilit@ est néammoins confirmée par les mesures de chaleur
spécifique de Cormut et al. (1980) : Ces derniers ont trouvé, pour un
&chantillon contenant 20 % de thulium, un maximum arrondi autour de 8 K,
trés similaire & 1'anomalie Schottky de champ cristallin dans TmTe
(Bucher et al. 1975). Gongalves dé Silva (1979) a proposé un moddle d&-
crivant l'effet de 1'hybridation f-d sur une impuretd de thulium soumise
au champ cristallin. Il semble pouvoir expliquer aimsi la réduction du
moment effectif 3 basse température et la difficile saturation des cour-

bes d'aimantation observées expérimentalement dans TmSe.
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Une autre possibilité serait d'interpréter la variation de xT en fonction
de T comme la manifestation d'effets de corrélation dus au couplage avec
les &lectrons de conduction suivant un processus analogue 3 celui conmu
pour 1'effet Kondo. Comme, dans les modéles Kondo, la variation de XT en
fonction de T est importante au voisinage de TK’ on devralt supposer une
température caract&ristique autour de 1 K. Nous allons voir que les
mesures de résistivité sugglrent une valeur plus faible d'environ un ordre

de grandeur.

Notre conclusion est donec que L'ion Tm est dans un &tat de
valence intermédiaire et que la susceptibilité traduit le couplage de son
moment avec 1'enviromnement cristallin. Comme dans TmSe et plus générale-
ment dans toutes les impuretds 3d de transition, comme le cobalt ou le
palladium dans 1'or, le probl@me est d'observer .directement un splitting
éventuel analogue au splitting de champ cristallin observé pour uné
valence entidre. Nous pensons effectuer prochainement dans ce but des

expériences de diffusion inélastique des neutroms.

3 - RESISTIVITE A TRES BASSE TEMPERATURE : EFFET KONDO

Nous avons &tudié 3 concentrations x = 0,01, et 0,052 et 0,10.
Les résultats sont portds sur la figure X~7 en fonction du logarithme de
la température. Les points en dessous de 100 mK sont affectés d'une
incertitude appréciable par suite des limitations imposées au courant de
mesure pour &viter la surchauffe de 1'&chantillon (voir chap. VII).
D'autre part, les valeurs absolues des résistivités ne sont pas connues
3 mieux que 10-15 % car il n'est pas possible de mesurer plus précisé-
ment 1'épaisseur des échantillons (qui n'est d'ailleurs jamais rigou-
reusement constante). Ceci, ajout& & 1l'incertitude sur la concentration
des &chantillons les plus dilu&s, peut expliquer la variation anormale

de la résistivité résiduelle d'un échantillon & 1l'autre.

Sur les courbes de la figure (X-7), on identifie sans ambiguité
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un régime logarithmique, s'étendant sur presque deux d&cades en tempéra-

ture (0,1 K < T < 10 K) dans 1'échantillon le plus dilu&, et sur emvirom
une décade et demie dans le plus concentré. Les pentes dp/dLogT valent
respectivement - 0,26, - 1,14 et = 2,02 pfem pour x = 0,01, 0,032 et
0,10. Malgré l'incertitude qui emtache ces valeurs, on voit qu'elles sont

sensiblement linéaires en concentration :
L +
;=dp/dLogT = 0,23 * 0,03 uQem/7%

et du méme ordre de grandeur que dans des alliages Kondo d'impuretés 3d

(~ 0,4 udem/7 dans Cu-Mn ; Laborde 1977).

En appliquant un champ magnétique transverse, P. Haen et
F. Lapierre ont observé une forte magnétorésistance négative. Sur la
figure X-8, nous avons reporté leurs résultats, normalis€s & H = O par
rapport i nos valeurs. Dans l'échantillon x = 0,052, la résistivitéd a .
1,4 K chute de 20 % entre O et 150 kOe, mais la saturation n'est pas
encore atteinte dans le plus fort champ de mesure. En comparant ces
résultats aux courbes d'aimantation correspondantes (Pefla, communication
privée), on constate que p(H) - p(0) est proportionnel & M2 entre O et
150 kOe dans 1'é&chantillon le plus dilué (x = 0,0l) ; pour x = 0,052,
ce type de variation est encore observé jusqu'i 50 kOe (fig. X-9). La

résistivité a donc une origine magnétique,

Pour 1'expérimentateur, les propriétés que nous venons de
décrire sont la signature habituelle de 1'effet Kondo. Cette interpréta-
tion est cohérente avec les lois de moments localisés observées en sus-
ceptibilitd (paragraphe précédent). L'estimation d'un Ty n'est pas possible
i partir des seules mesures de résistivité, mais 1'absence de plateau
imputable au régime de couplage fort & trés basse température dans
1'échantillon le plus dilué suppose une valeur assez basse. L'examen
des courbes de susceptibilit& de la figure X-4, oli les faibles &carts
3 la loi de Curie en dessous de 1 K sont probablement dus aux interac-
tions entre thulium (voir paragraphe suivant), conduit aussi & la con-

clusion que Ty ne peut excéder quelques dixidmes de degré Kelvin.
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Ces résultats apportent donc la preuve expérimentale de 1l'effet

Kondo du thulium & 1'état d'impuret@ diluée qui n'avait encore jamais &té

observé jusqu'ici. En outre, ce qui est sans doute plus important, ils

démontrent que l'effet Kondo peut se manifester sur une impureté de

valence intermédiaire. Cette hypoth&se, qui avait déj3 &té avancée dans

le cas concentré (chap. VIII), recoit domc ici une confirmation expéri-
mentale beaucoup plus convaincante. Il reste biem sfir & expliquer comment

le moment magnétique du thulium dans 1'8tat de valence intermédiaire (dont
l'existence méme pose encore probléme) se couple aux &lectroms de conduc-
tion pour donner lieu & des effets collectifs comparables —-sinon identiques-
d& l'effet Kondo d'unme terre rare de valence entidre. Cette question est
d'un intér8t fondamental pour la compréhemsion des fluctuations de valence.
Malheureusement, aucune des théories actuelles n'a encore permis d'y

répondre :

- Les modéles les plus "ré@alistes” de l'effet Kondo prenmant en compte la
structure des couplages intra—atomiques de la terre rare (Nozi&res et

Blandin 1980) ne s'appliquent pas au régime de valence intermédiaire.

— Les calculs effectués 3 partir de l'hamiltonien d'Anderson asymétrique
dans le régime de valence intermédiaire négligent généralement les dégé-
nérescences orbitales (Haldane 1978, Krishna-Murthy et al. 1980), qui
semblent précisément jouer un rdle essentiel dans le cas du thulium
(existence de deux états de valence magnétiques). L'obtention sous cer-
taines conditions d'un régimé Kondo méme dans ces moddles simplifiés est

cependant un résultat encourageant.

Expérimentalement, il serait intéressant d'étudier directement
la dynamique du moment localis&, soit par spectroscopie neutronique,
soit par effet Mossbauer . Des expériences préliminaires utilisant cette
derniére technique (voir paragraphe 5) se sont révélées trds délicates

et n'ont pas donné pour 1'instant de résultats concluants.

En revenant aux courbes de la figure X-7, on constate encore

4 trés basse température des déviations systématiques par rapport i la
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loi en LogT. La saturation, & peine détectable pour x = 0,01, devient
plus marqué lorsque le pourcentage de thulium augmente, et un maximum
apparait méme dans 1'&chantillon le plus concentré. Simultanément, les
dcarts au régime logarithmique se manifestent & des températures d'autant
plus hautes que la concentration est plus forte. De tels effets sont
bien connus dans les alliages dilués d'impuretés 3d oi ils traduisent

1'existence des interactions RKKY. Afin de vérifier cette interprétation,

nous avons entrepris des mesures de susceptibilité magnétique en champ

alternatif basse fréquence & tr@s basse temp&rature.

3 = SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE EN CHAMP ALTERNATIF

3.1 = Détails expérimentaux

Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec J.L. Geniconm
dans le cryostat i dilution du Service National des Champs Intenses. Cet
appareil est équipé d'un &changeur & poudre d'argent du type décrit au
chapitre VII,et peut atteindre une température minimale 1légdrement infé-

rieure 4 10 mK en régime continu.

La température est déduite de la susceptibilité d'un sel de CMN
mesurée par la méthode usuelle d'inductance mutuelle. Nous avons également
montd dans la boite 3 mélange un thermométre secondaire (résistance de
carbone Speer 100 Q coupée) préalablement étalonné dans notre cryostat,

afin de comparer les échelles de température des deux appareils.

Les mesures de susceptibilité en champ alternatif ont &té
effectudes par une technique d'inauctance mutuelle. Le pont de mesure,
mis au point au laboratoire, travaille & une fréquence de 20 Hz et le
champ appliqué sur 1'&chantillon est de 1'ordre de 0,1 Oe. Les résultats
obtenus par cette méthode sont en unités arbitraires. Nous les avons
ensuite normalisés par rapport aux valeurs mesurées dans un magnétométre
classique 3 extraction. Cette procédure est valable pourvu que la suscep-
tibilité soit indépendante de la fréquence -ce qui est le cas dans le
régime paramagnétique~ et 1'aimantation proportionnelle au champ, car

car les valeurs utilisédes dans les deux méthodes scnt trés différentes.
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Température du pic de subceptibilit? des alliages
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3.2 - Résultats

Les courbes que nous avons obtenues sont tracées sur la figure
X-10pour quatre concentrations x = 0,01, 0,052, 0,10 et 0,20. On constate
qu'elles présentent toutes un maximum assez accusd au-dessous de 500 mK.
La température Ty de ce maximum (fig. X-11) varie presque lindairement
avec la concentration (Ty v 0,019 K/Z), sauf pour 1'8chantillon le plus
dilué ol elle est comparativement plus élevéex. Ces propriétés sont carac—
téristiques des alliages dilu&s présentant un ordre de type verre de
spins. Cette interprétation est en accord avec les courbes de résistivité
3 trés basse tempé@rature. A ce propos, on peut remarquer que la tempéra-
ture du maximum de résistivité dans 1'échantillon x = 0,10 (Ty = 0,35%0,05 K)
est nettement supérieure i celle (TM = 0,185%0,005 K) du pic de suscepti-
bilité ; ce décalage est aussi fréquemment observé dans les verres de

spins.

% Ceci peut provenir d'une faible concentration d'impuretés parasites de
terres rares portant un grand moment magnétique. On une peut donc pas con-
clure sur 1'existence d'un effet intrins&que sans une meilleure caractéri-

sation de 1'échantillon.
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Susceptibilits des

Sur la figure X-10 nous avons choisi de tracer les courbes de
X en fonction de T/x, c'est-d-dire dans le diagramme classique pour
1l'8tude des lois d'échelle (Souletie et Tournier 1969) . Sans méme avoir
a superposer les courbes, on constate que, si la position du maximum est
relativement constante (TM/X = Cste), la susceptibilité augmente au con-~
traire rapidement lorsque la concentration de thulium croft. Ce phénoméne
a déia '
Il est
(1978)

les lois d'échelle ne sont plus suivies dans la gamme x > 1 Z, odl il

8té observé dans d'autres verres de spins comme Au-Fe ou (EEﬁGd)AlZ'

-

intéressant de comparer nos résultats 3 ceux obtenus par Felsch

sur les alliages (Ei,Gd)B6 (fig. X-13) : Ce dernier a trouvé que
observe i la fois une augmentation moins rapide de Ty et un accroissement
de la susceptibilité. Il est probable que nos résultats s'expliquent de
la méme facon et que les concentrations &tudiées dépassent la limite de
validité des lois d'échelle. L'origine physique de ce phénoméne est donc
sans doute une influence croissante des interactions ferromagnétiques

entre premiers voisins dans les alliages concentrés.
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La variation linéaire de T, avec X est un résultat surprenant,
en ce qu'il ne montre pas d'effet associd 4 la limitation du libre
parcours moyen des Electrons de conduction aux fortes concentrations
(Larsen 1978). Les résultats de Felsch (encart de la fig. X-12) semblent
indiquer un second régime lin&aire en concentration avec un coefficient

réduit au~dessus de x = 3 7 dans La XGdXB6, mais il serait hasardeux

1=
d'en déduire que le méme phénoméne existe dans (Y,Tm)Se. Une &tude plus
compléte de ces systémes en fonction de la concentration, notamment en
dessous de 1 7 est donc souvhaitable, 3 condition de pouvoir maitriser

correctement leur métallurgie.

Les phénoménes d'ordre que nous venons de décrire revétent un
intérét particulier dans le cas des alliages (Y,Tm)Se &tant donné 1'exis~-
tence de fluctuations de valence sur les impuretés de thulium. Sous réserve
que ces fluctuations persistent bien 3 trés basse tempdrature , les alliages

(Y,Tm) Se constituent un cas unique de verre de spins de valence intermé-~

diaire. Au point od nous en sommes de cette &tude, il est difficile de dire
si cette situation se traduit sur la susceptibilité magnétique. On peut
cependant noter la tré&s faible valeur de la température des pics de suscep-
tibilité (v 19 mK/%). La réduction du moment magnétique a basse temp@rature
peut en &tre responsable. On peut aussi penser 3 une limitation de la
portée des interactions RKKY par suite des fluctuations du spin. Dans une
situation un peu différente, Mota et al (1978) ont attribué les trés

basses températures d'ordre observées dans les alliages (Eg_,Gd)Pd3 (70 mK/7%)
aux fluctuations de valence de la matrice CePdB. On peut aussi remarquer .
que l'extrapolation de TM 3 1la limite concentrée x = 1 donne une valeur de
1,9 K, voisine de celle gqu'on observe expérimentalement dans TmSe ( non
stoechiométrique), ol existe pfobablement aussi une compétition entre

les interactions d'échange et les fluctuations magnétiques.

Un aspect tr&s important des propriétés des verres de spins
que nous n'avons pas encore abordé concerne les propriétés de ré&manence
et les effets du temps. En ce qui concerne les alliages de terres rares,
L3hneysen et al (1978) ont mis en sdvidence une forte diZpendance en fré-

quence de la position du maximum de susceptibilité de (EEJGd)Alz’
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x = 0,6-1,0 7 (fig. X~13). Dans notre cas, des mesures pré&liminaires n'ont
révélé gqu'une trés faible variation de Ty dans les échantillons x = 0,01
et 0,2 entre 20 et 1000 Hz (fig. X-14). Nous ignorons actuellement d'od

peut provenir une telle différence entre ces deux systémes.

4 = Caract@risation du mélange de valences : Absorption X o

Comme nous l'avons vu dans le cas de TmSe (chap. VII), 1'absorption
X est une méthode simple et efficace pour mettre en é&vidence un mélange
de valences. Les mesures macroscopiques pouvant laisser subsister un doute
pour les faibles concentrations de thulium, nous avons programmé une expé-

rience au LURE en collaboraticn avec H. Launois et M. Rawiso. Ces derniers
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ont mesuré en particulier des alliages Yl—mexse (x = 0,05 ; 0,10 ; 0,20)
provenant des mémes bains que nos &chantillons de r8sistivité&. Pour les
mesures d’'absorption, ces &chantillons ont 8t& mis en poudre et fixds sur
du ruban adhésif. Les seuils d'absorption LIII du thulium 3 300 K sont
trac8s sur la figure X-15 pour les trois concentrations. Ces spectres pré-
sentent tré&s clairement la double structure caractdristique des deux &tats
de valence du thulium. Pour d&terminer les proportions du mélange de
valences, on doit reconstruire les spectres i partir des seuils d’absorp-
tion mesurés dans des compos&s voisins de valence entidre (voir un exemple

dans Launois et al. 1980). L'analyse gquantitative n'est pas achevde

actuellement, mais la comparaison des spectres de la fig. X~15 avec ceux

de TmSe (fig. VI-3 page 107) indique une valence un peu plus faible que

dans ce composé&, probablement voisine de 2,5. Ces résultats apportent donc

la confirmation de la valence intermédiaire du thulium 3 1'état d'impuretd
diluée dans YSe. Bien que les mesures n'aient pu &tre poursuivies en
dessous de 1'ambiante, il est vraisemblable que, comme dans TmSe, la
valence ne subit pas de variation importante 3 basse température et que
les propriétés décrites au paragraphe précé&dent correspondent bien au

régime de valence intermédiaire.

5 - Spectroscopie Mossbauer

De 1'&tude des alliages (Y,Tm)Se par effet Mossbauer, on peut

attendre des informatioms sur :

- la symétrie locale autour des thulium (mesures de gradient de champ
électrique

-~ le champ hyperfin (ou la distribution des champs hyperfins) dans la
région d'ordre magndtique

- gventuellement la relaxation des moments du thulium.

Nous avons donc &tabli une collaboration avec le groupe de 1'Orme des
Merisiers (P. Imbert, G. Jehanno, J.A. Hodges et P. Bonville) qui dispose
d"un cryostat i dilutiom pour les mesures Mdssbauer jusqu'id 50 mK. Les

expériences ont porté sur deux &chantillons (x = 0,1 et 0,2) utilisés



201

-]

i x=005

e

g

5

[ g

@

‘A

5 —
i 1 i '/ L 1 i ] 't

8800 £650 energie{eV) 8700

o

' tﬂ x=01

5

£

S

c

o

=

[ o

()

k=

8600 B850 energie(ev) 8700

[+3)

@ x=02

°

g

5

o

:93

«

e

-1}

E /

8600 3650 energie(ev) 8700

Fig. X-15
Sewils d'absorption X des composés Yq_,TmSe (x=0,05,
0,10 et 0,20). Les Epawlements thadulsent La présen-
ce de £'état divalent du thullium.



202

comme absorbeurs. Les premiéres mesures ont souffert de la faible activité

de la source, de sorte que les résultats ne pré&sentent pas la précision

optimale.

Dans le régime "haute température’” (T > 4,2 K), le spectre peut
8tre décrit par une seule raie lorentzienne dont la largeur est indiquée
sur la figure X-16 pour les deux concentrations. Comme dans TmSe (dont les
résultats sont également portés pour comparaison), on observe un &largis-
sement de la raie lorsque la température décroit. L'interprétation la plus
simple est celle d'un splitting quadrupolaire dG & un environnement impar-—

faitement cubique. La distribution al8atoire des deux types de voisins Tm

v 30 , l
£
E
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Fig. X-16
Largeur de raie MGssbauer des alliages Yq_,TmySe
{0 : x=0,10 ; ¢ : x = 0,20), comparée & celle de
TmSe (o). La valewr pourn x = 0,10 et T = 55-95 mK
(T < Tyl se situerait vers 60 mm/s.



et Y peut 8tre i l'origine de cet effet dans le cas des alliages. Un
phénomdne analogue, observé par Gonzalez-Jimenez et Imbert (1973) dans
des alliages d'Au-Yb pour des concentratioms de l'ordre de 1 7, a pu &tre

éliminéd par un accroissement de la dilution.

En dessous de la température du pic de susceptibilité&, un seul
spectre a &té& tracé jusqu'id présent entre 55 et 95 mK dans 1'échantillon
3 10 7 de thulium. En dépit d'une assez mauvaise statistique, on observe
que 1'absorption est tré&s &talde, ce qui semble traduire l'existence d'un

splitting magnétique. Cependant, il existe probablement toute une distri-

bution de paramétres hyperfins, comme dans Tmo 97Se (Hodges et al. 1980).

Dans des expériences ultérieures il sera sans doute possible
d'améliorer notablement la sensibilité&, donc de produire une analyse plus
détailléde des spectres (B8tude de la relaxation, etc ...), et éventuellement,
de travailler sur des &chantillons moins concentrés. Il est néamnmoins peu
probable qu'on puisse ainsi réduire suffisamment les interactions entre
thulium pour observer le passage dans le régime de relaxation lente. La
méthode la plus intéressante i cet &gard pourrait &tre de travailler sur

l69Er dans YSe mais la fabrication de telles sources avec un

des sources d’
isotope 3 courte durée de vie (19 jours) pose des problémes expérimentaux
difficiles. 11 semble donc préférable d'aborder l'étude de la relaxatiom
3 travers des mesures de diffusion in&lastique de neutrons. Cette expé-

rience doit B8tre r8alisde prochainement & 1'Institut Laue-Langevin.

6 - Conclusion

Notre étude des alliages (Y¥,Tm)Se a mis en évidence

- 1'8tat de valence intermédiaire du thulium 3 1'8tat d'impureté diluge

-~ 1'existence d'anomalies de type Kondo sur les propriétés de transport

3 trd8s basse température

- 1'apparition d'un régime verre de spins.

Nous avons en outre collaboré 3 des exp&riences complémentaires qui &tayent

ces différents résultats.
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Les propriétés de (Y,Tm)Se s'apparentent ainsi & celles des
impuret&s de transition. On peut d'ailleurs remarquer que, méme pour le
manganédse qui est considéré comme 1'&lément 3d le plus proche d'unm &tat
ionique, de nombreux problémes se posent encore quant 3 sa description

microscopique.

Parmi les questions posées, les plus fondamentales nous semblent

gtre le rBle de la dégénérescence orbitale et la possibilité, suggérée par

Haldane (1978), d'une coexistence des résomances collectives de type Kondo

(énergie caractéristique IK) avec les fluctuations de valence (énergie
caractéristique va)9 en présence du couplage dynamique avec les phonomns.

Expérimentalement, les expériences qui peuvent &tre déterminantes sont :

- la mesure de l'enﬁropie sur une large gamme de température pour déter-
miner la dégénérescence haute température

= la recherche d'un splitting analogue 3 un effet de champ cristallin

~ 1'8tude de la relaxation

= la mesure de la dilatation.thermique et de la magnétostriction. On aurait
ainsi acc8s & 1l'évolution de l'aimantation et de la chaleur spécifique
sous pression, qui sont liées, dans les modé&les Kondo, i la dégénéres-

cence de 1'ion.
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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 (l.e.,
with the proportion of Tm?*) suggests that a perfectly stoichiometric system might be=
come insulating at 0 K. This divergence seems fo 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 ,, 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 H, of a few kilo-oersteds’;
a jump appears at H, in the magnetization curve.»®”
The transport properties of such nearly stoichio-
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.>*®*® In the past, these anomalous elec-
trical properties of TmSe have been ascribed
either to the Kondo effect of Tm?* “impurities”
in a matrix of Tm®*" (Refs. 7, 8, 9) or to a double-

exchange mechanism involving 4f electrons mov-
ing between strongly coupled Hund’s-rule at-
oms.!**! 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 et @.° (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-
seribed 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 measuremenis were performed in

TABLE 1. Physical parameters of the Tm.Se sam-
ples. The room-temperature lattice parameters (ay
were determined by x-rays on adjacent parts of the
gsamples.

Sample Batch a, P (RT) Ty

number reference x &) @ em) (K
1 76-1-80 0.993 5.712 2177 3.46
2 77-1-9 0.991 5.709 211 %6 3.33
3 75-11-52 0.970 5.684 1929 1.8
4 76-1-70 0.935 5.685 1829 2.5
5 75-1-98 0.790 5.825 17415 2.2




the mixing chamber of a dilution refrigerator.
Particular attention 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°2=10"* near 1 K to 1072
at 8 mK.

The RT resistivities, which are given in Table
I, are of the order of 200 uQ2 c¢m, close to those
reported by Batlogg ¢f ol.® On cooling from 300
to 4.2 K, the resistivities of samples 1 to 4 in-
crease and exhibit a In T variation between about
50 and 5 K; however, sample 5, which is near-
1y 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 7', 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
function 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 T, (see detail in the inset). At
10 mK they reach residual resistivity values, o 0
of 5700 and 14000 @ 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 ¢ %/47,
does not fit our data in any temperature range,
even if a residual term 0, 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 C,, by assuming a linear
relation between Cy and ¢ rather than from the

18000

10000

g{ufem)

5000

2+

percentage of Tm

FIG. 2. Residual resistivities as function of the pro-
portion of the 2+ state (deduced from the RT Curie
constant).



classical Vegard’s law (when C, was not meas-
ured directly on the sample, its value was taken
from the plot of a, vs Cy of Ref. 4). In contrast
to Vegard’s law which gives ¢=30% of Tm**. Cy
leads to c= 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 50% 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 Ty 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 ascribed to an ordinary
Kondo effect of Tm?** “impurities” in a type-I1 AF
matrix. On the other hand, the anisotropic con-
duction in the A¥ domains invoked in Ref. 10 can-
not contribute more than a few percent to the low-
temperature anomaly, since we observe only a
small reduction of p 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 “Kondo-lattice” Ham-
iltonian considered by Jullien et a.** This model
treats the 4f 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 criti-
cal value of J, above which a gap is opened in the
conduction band at 0 XK. As a consequence, the
system is an insulator at 0 X 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 ¢cN Tm?* and (1 -¢)N Tm?*, with (1
— ¢)N carriers in the conduction band, If the
Kondo coupling takes place only in the divalent
state (because the crystal-field ground state of
Tm3* is a singlet), the critical condition of the
model of Jullien ef al. is fulfilled when the va-
lence states are in the proportion 50:50. We have
seen above that this is nearly the case in the
most stoichiometric samples. This inferpreta-
tion is more relevant to the case of a heterogene-
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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 fiuctuation. A
similar argument has been proposed!® to explain
the spin fluctuation contribution fo 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 Hamilton-
ian is certainly open to 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 concentrated systems is treated as an ex-
tension of the dilute case, When the concentration
approaches unity, the authors obtain a gap of
width 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. ‘ B
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 some 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 TmsSe.
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and A. Berger, P. Haen, F. Holtzberg, F. Lapierre,
d. M. Mignot, T. Penney, O. Pefia, and R. Tournier,
J. Phys. (Paris) Colloq. 40, C5-364 (1979)].



ANNEXE 215

Congrés International sur les Semiconducteurs Article D

magnétiques (Montpellier;Sept. 1973 )
RESISTIVITY OF TmSe UNDER PRESSURE

AT VERY LOW TEMPERATURE

J. Flouquet, P. Haen, F. Holtzbergo, F. Lapierre,
. . + .
J.M. Mignot, M. Ribault and R. Tournier
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures,

C.N.R.S., BP 166 X, 38042 Grenoble-Cedex, France,

Abstract :

Resistivity measurements of a nearly stoichiometric
sample up to 6 kbar and down to 25 mK are reported. For & kbar ,
the resistivity p rises up to 120 mficm at 30 wK whereas just
above the ordering temperature Ty at 4.2 K its value is 1.65 mQ.cm.
The increase of p is expénential with the pressure at very low
temperature and linear in the vicinity of TN. Comparisons are
made with the pressure dependence of theAsublattice magnetiza-
tion measured by neutron diffraction and with the resistivity
of other intermediate valence compounds.

Résumé :

Nous décrivons des mesures de résistivitd d'un &chan-
tillon presque stoechiométrique sous des pressions allant jus-
qu'd 6 kbars, jusqu'd une température de 25 wK. A 6 kbars, la ré-
sistivité atteint 120 mQ.cm & 30 mK alors que, au-dessus de Tys
elle est de 1.65 mfl.cm & 4.2 K. La résistivité croft exponentiel-
lement avec la pression i trés basse température et lindairement
au volsinage de Ty- Nous comparons ces résultats & la variation
sous pression de l'aimantation d'un sous réseau mesurée par dif-~
fraction neutronique et 3 la résistivité d'autres composés de va-
lence intermédiaire.

o Permanent address : IBM Watson Center, Yorktown Heights, NY 10598, USA.

+ Permanent address : Laboratoire de Physique des Solides, Orsay, France.
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The low temparature properties of the intermediate
valent (I V) compound TmSe have been studied extansively in the

(1-7)

last few years -, The cccurence of a magnetically ordered

ground state and the main features of the magnetic phase dia-
gram have been wall documented by various experimental methods ;
in particular, the magnatic structure in zero magnetic field
was shown by neutron diffraction to be simplé type I antiferro-
. =y (2
magnetic (AF).
As in many IV systems, the electrical transport pro-
perties are very anomalous due to the presence of a narrow 4f
band at the Fermi level. The resistivity of nearly stoichiome--
tric TmSe in the paramagnetic state increases on cooling from
o i o (45
N 200 1Qem at room temperature to about 1500 ufiem at 4.2 K
with an almost logarithmic term batween 6 and 40 K. This has

been argued on qualitative grounds to originate from the Kondo

effect. In zero applied field, the resistivity o jumps at‘TF and

increases very rapidly down to 10 mK where it may attain

(6

14 wR.cm ). The intrinsic amplitude of this anomaly is unknown
since it is dramatically reduced by small deviations from stoi-

chiometry. This effect is destroyed by the magnetic field ;

above the critical field of the metamagmetic transition, the

- . : : (7
12 7 4 phase lies below the R T wvalue .

There is presently no definitive explanation for this rather
sharp tramsition to & much higher resistivity below TN at H = 0.
The few pictures which have been proposed previously fall in

two categories :

i) those which consider the A F structure to be respoasible

for the poor conductivity below ’I'\I ; the situation would be

L
close to that described by Adler(a) for Tiy04 for which it was



It must be emphasized that at low temperature, for example 30 mK,

our data can be represented by an expomential law :

o(p)
p(0)

Log ~ 0.4 per kbar ,
whereas near the critical temperature, the variation is almost

linear

o(®) - p0)

500) v 0.08 per kbar at 3 K < Ty

N 0,02 per kbar at 4.2 K > Ty -

(1D

Since Vettier et al have reported that under pressure the
sublattice magnetization is well fitted by a T/TN law we have
attempted to represent the difference Ap(T) = p(Tj - p(TN) be-
low TN as a function of’T/TN,No scaling law in T/TN has been

found in the resistivity data over a significant range of T/TN.
Below T/TN % 0.6, the temperature variation of p 1s strong-
ly pressure dependent. At low temperatures several fittings of
Ap (activation or hopping) have been tried for the different
pressures. No law can be found which fits the_data over a
significant range of temperaturés. A Log o versus Log T plot
shows 2 phenomenological power law dependence in T with res-
pectively « = 0.2, 0.4, 0.6 for p = 0, 4, 6 kbar . An
attempt to fit the experimental curve in the vicinity of TN-

by an activation law

Ao = o, exp A/KT with a BCS like gap A=) Vl‘T/TW
. X



220

fails for T/Ty < 0..9.. It must be pointed out that the varia-
tion of p below Ty saems directly connected to the steep de~
crease of the specific heat C found below Ty which bave been
recently observed by Berton et al<13) (almost a A type anomaly
at Ty) ; the proportionality of Ap with C_1 has been verified
down to T/Ty ™~ 0.7 and up T/Ty v 0.98.

The increase of the Log T dependence with p, the
steep jump of ¢ with Ty and the emnormous variation of P30 mK
with P, support stroangly the conclusions given in reference (&)
and emphasize the possibility of approaching the TImSe ﬁroper-
ties by an extrapolation of a Fermi liquid Kondo phenomencn. An
open question is whether the p(T) dependence below Ty is due :
i) to an intrinsic mechanism (a metal-semiconductor traunsition
at Ty) plus an impurity conduction which limits the divergence

(14)

of ¢ at low temperature or 1i) to an intrinsic mechanism
(localization) in the whole temperature range. Can the necessi-
ty to achieve a constant mixing on each site by tunneling lead
t0 a minimum of the conductivity at T =0 ?

Since there is no simple exponential law in the tempe-

rature dependence of o and since the p vs T/Ty does not fit a

scaling law, it seems that two mechanisms must be taken into

(10) (11

account, as it has been pointed out by magnetic and neutron

irst mechanism is relatad to the 4f electrounic

h

measurements. The
delocalization (the Xondo-like parameter of f£-d hybridizatiom) ;
the second - reflects the tendency toward magnetic order

(the Yéel temperature). Via the firsﬁ mechanism, a metal insula-
tor transition can occur as the total number of electronic car-
riers (f or d) is equal to one. In this picture, the antiferro-

magnetic order increases the gap opening. Fruitful comparisons



can be made between the low temperature resistivity of TmSe and
that of bulk metallic SmS or SmBg which present 1V properties
and resistivity anomalies (15,18).

The problem of the temperature dependence of the re-
sistivity in an IV compound is far from being experimenta}ly
and theoretically understood even without the occurence of an
antiferromagnétic phase. A theoretical discussion is given by

Kasuya et al for sm36(16)

; the same difficulty is found here

in understanding and representing resistivity at low temperature

by usual models. The TmSe result suggests that the f-d hybridation

play an important rolewiﬁrthe resistivity of TmSe and that there
C o (see ref. 17).

is perhaps no basic difference as it also does in metallic SmS and SmBg

Finally; we point out : i) that at T v 4.2 K, the re-
sistivity of TmSe is very near that reported for fcc ytterbium
at the so-called metal semiconductor transition (py "

(12,18)

20 kbars) and ii) that the low temperature pressure de-

pendence of p found here is similar to that observed for Yb up
to 25 kbars. This raises the question whether the.''metal to semicon-

ductor" transition of Yb<19)

may not be due te an IV phenomenon.
Conclusion

The resistivity jump occurs always at Ty, the pres-
sure dependence of 0 is linear near Ty and exponential far below.
Further experiments may clarify if the low temperature state of

TmSe may be described by an AF Fermi liquid behaviour or an

"ordinary" metal insulator transition due to the antiferromag—
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netic ordering. A main point will be the resistivity of TmSe

+
at high pressure (p & 20 kbar) near the vicinity of the Tm3

?

configuration.
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Figure 1 . Resistivity of TmSe as a functron of log T for the

three pressures: 0, 4 and 6 kbar.
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Soumis & Phys. Rev. Lett. ARTICLE E

PRESSURE STUDY OF THE METAL INSULATOR TRANSITION IN TmSe
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Resistivity measurements of TmSe under pressure have
been performed over a large range of temperatures (0.03 to
300 K). In the paramagnetic regime, the principal result is the
weak pressure dependence of the resistivity. The metal insulator
transition at the Néel temperature (TN = 3.46 K) already reported
at émbient pressure persists up to 30 kbar with a maximum in
the amplitude of the resistivity anomaly near 13 kbar. At 6 kbar
the resistivity raises up to 0.12 {em at 30 mK. The appearance
of a resistivity drop at Ty above 30 kbar strongly suggests a

change in the magnetic structure.
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Even though many other rare earth systems exhibit intermediate valence

TmSe has some singular features which have stimulated a consi-
derable amount of experimental work and theoretical speculation : i) it
is the only rare earth monochalcogenide that is unambiguously IV at zero

(2)

prassure » i1) it retains a local moment behavior down to liquid

(3)

helium temperature and furthermore orders in a type I antiferromag—

netic (AF) structure below Ty v 3.5K (4), iii) with increasing thulium

(2,5,6) and pure Tm3+

deficiency, Tm,Se becomes more and more trivalent
is practically achieved for x ~ 0.8 (6). In a nearly stoichiometric
sample the resistivity p in the paramagnetic state increases gradually
on cooling from 0.2 midem to about 1.5 mQem at 4.2 K ; at TN the resisti-
vity suddenly jumps to higher values and increases to l4 mizcm at 10 mK (7>.
The variation of the residual resistivity with composition suggests that
a perfectly stoichiometric specimen might become insulating at 0 K. In
ref. 7, a possible interpretation based on Kondo lattice models was
discussed. More insight into thé respective vole of the f-d hybridiza-
tion and the magpetic ordering can be gained from pressure measurements.
Recent neutron diffraction experiments. ynder pressures up to 20 kbar (8
have proved that the type I AF structure persists up to 20 kbar. The Néel
: . dTy
temperature first increases at a rate-Eﬁ— v 0.09 K/kbar, then saturates

or goes through a maximum at the highest pressures. From the variation

of the compressibility, it can be predicred that the pure 3+ state is

. 9
only reached above 30 kbar and not at 20 kbar as it was assumed prevlously(')

Important pressure effects can be anticiped in the transport properties
. . . (10)
as 1t was found for instance in the Kondo compounds CeAl, and CeAl3 .

Following this line, we have undertaken systematic resistivity experi-

ments under pressure on the nearly stolchiometric sample mention ed

.



above (sample 1 of ref. 7 : a = 5.712 A 3 Ty = 3.46 K). The measurements

were performed down to 1.5 K in & pressure cell D

working up Lo

32.5 kbar, then down to 30 mK using a clamp (12) (PMax = 6 kbar) screwad
to the mixing chamber of a dilution refrigerator. At ambient pressure,

no discrepancy in the resistivity results was found down to 30 mwK whether
the sample was located in the clamp or immersed in the dilute 3He-"te
phase inside the mixing chamber.

In accord with previous results of Batlogg et al (5), the room
temperature resistivity decreases with pressure (insert a of fig. 1),
with an initial rate of - 1.26 Z/kbar. Figure 1 shows the variation of
0 between 100 K and Ty for several applied pressures. When the temperature
decreases, the initial reduction of p under pressure i1s overbalanced by

an enhanced negative temperature coefficient. As a consequence, the

, d . .
curves cross one another between 15 and 35 K. Ezgfglncreases quasi-

linearly from 0.46 mflcm at P = O to 0.63 milem at 20 kbar (insert b of

fig. 1) ; at higher pressures, a saturation seems to occur. We remark
that p(4.2) v 1.5 mflem roughly corresponds to the largest possible resis-—
tivity for 100 %7 independent scattering centers,assuming a maximum Cross
section (unitary limit). Clearly the resistivity of TmSe even at the
highest pressures is not comparable to that of metallic chalcogenides
such as Gd3+Se (13) or ngf795e (Sample 5 of reference 7). In a pheno~
menological Kondo picture,both the pressure dependence of Ty and the
unitarﬁ limit must be taken into account to explain the variation of

(

fe A 14 .
the resistivity. Susceptibility measurements ) have indicated an

increase of T, under pressure as it is usually observed for Ce compounds

or dilute alloys (13). In TmSe a maximum in the variation of Ty with

pressure is plausible since for P >> 30 kbar the Tm ioms should

(10

228

)
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ultimately reach a normal trivalent state when the 4f level is pushed
clear of the Fermi level. This effect is perhaps foreshadowed in the
incipient saturation of E%gf at the highest pressures (imsert b of fig.
1).

Figure 2 shows details of our data in the vicinity of Ty-

In the following, the N&el temperature will be defined, as at zero

pressure, by the position of the resistivity jump. Up to 13 kbar, Ty
daT
N

L +
TP 0.085 * 0.010 X/kbar

increases with pressure with an initial slope
. . . .- . ies s 9
(insert of figure 2), in accord with previous susceptibility (9 and

(8)

neutron diffraction measurements. Simultaneously, the amplitude of

the resistivity jump is enhanced, and on cooling to very low temperatures,
o(T) rises much faster than at ambient pressure (figure 3). It is impor-
tant to realize the magnitude of this effect : at 30 mK, the resistivity
at 6 kbar reaches 0.12 Qcm, that is one order of magnitude larger than

at P = 0, and nearly two orders of magnitude larger than o(Ty) . At higher

pressures, 13 kbar < P < 29 kbar, both Ty and the resistivity anomaly in

the AF phase decrease gradually. At 29 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 K frﬁm 1.4 miicm to

0.8 mflcm near 1.5 K and the estimated ordering temperature is higher than

at 30 kbar. The results we have just described show that the metal-insulator
transition already reported (7 at P = 0 actually persists over a wide

range of pressures, but do not correspond to a simpl(e activation 1awfuP(A/hB‘T'
However, the assumption of a gap A can be reconciled with our data if we °

take it phenomenologically proportional to the intensity of the (100)

magnetic line observed in reference 8 - A(TY = A(0) I(T)/T(0), with A(O)

equal to 2.3,3.2 and 2.5 K for P equal to 0, 6 and 20 kbar respectively.



In this way, a good fit of the resistivity is achieved within 10 7
between TN and 0.5 TN' Below 0.5 Ty such an analysis fails, but a ZInp
versus nT plot shows a power law dependence of T % with o = 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 (18) but the strong pressure dependence of the
low temperature resistivity suggests that these centers cannot be
regarded as extrinsic.

The fact that the metal-insulator transition is always asso=
ciated with the AF ordering is strongly suggestive of a Slater-type
insulator. However, the 0uT behavior above Ty and the occurence of an
extremum near 13 kbar in the pressure variation of several parameters
of the ordered phase (TN,A(O), p(1.5 K)) suggests that the f-d hybridi-
zation also plays an essential part. Recently, the band splitting at Ty

(17)

for an AF Anderson lattice has been obtained by Cogblin et al using

the Hartree~Fock approximation. However, their model still cannot account

for the resistivity increase on cooling in the paramagnetic phase. Lacroix
(18) has also found a gap in the AF phase using the Kondo lattice approach.

In spite of serious theoretical difficulties, the Kondo lattice picture

can be justified by several experimental observations -low temperature

(14) (19)

Curie law , Korringa relaxation

above Ty (3’201—which all correspond to the picture of a localized moment

, 2nT term in the resistivity

interacting with the conduction electrons via a Kondo-type exchange

hamiltonian. In the IV compound SmBg, the possible occurence of a gap due

25N

to a strong coherent f-d hybridization, first suggested by Mott as

(22)

been studied recently in more detail by Martin and Allen So the dis-

covery of the same phenomenon by the Kondo lattice approach could be
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regarded as an improvement which better takes into account the magnetic

correlations. Fimally, the new regime arising above 30 kbar is most

likely the result of a change in the magnetic structure on approaching

the trivalent configuration. This interpretation is to be compared with

the previous observation of a type IL AF structure at P = O in a thulium
.. . o (4) . .

deficient (more trivalent) sample (a, = 5.64 4) which is also accom—

panied by an anomélously high Ty.

We are grateful to Dr. D. Jérome for provinding 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 to be presented by F. Lapierre and J.M. Mignot to the
Université Scientifique et M&dicale de Grenoble, France. The Centre de
Recherches sur les Trés Basses Tempérétures is associated with the

Université Scientifique et Médicale de Grenoble, France.
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Fig. 1
Fig. 2
Fig. 3

FIGURE CAPTIONS

: Resistivity of TmSe under pressure in the paramagnetic

phase.
Insert a : p(300 K) vs pressure

Insert b : AnT slope vs pressure.

: Detail of the resistivity of TmSe under pressure in the

vicinity of Ty- The symbols # 0 A 4 V ¥ 098 correspond
to P =0, 4, 6, 13, 20, 26, 29, 30, 32.5 kbar respectively.

Insert : NEel temperature vs pressure.

: Resistivity of TmSe under pressure in the AF phase same

symbols as in fig. 2. Insert : very low temperature data.
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