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AMBLARD Pierre

AMBROISE-THOMAS Pierre

ARNAUD Paul

ARVIEU Robert

AUBERT Guy

AYANT Yves

BARBIER Marie-Jeanne
BARBIER Jean-Claude
BARBIZER Reynold
BARJON Robert
BARNOUD Fernand
BARRA Jean-René
BARRIE Joseph
BEAUDOING André
BELORIZKY Elie
BENZAKEN Claude
BERNARD Alain
BERTRANDIAS Frangoise
BERTRANDIAS Jean-Paul
BEZES Henri

BILLET Jean

BLAMBERT Maurice
BONNET Jean-Louis
BONNET~EYMARD Joseph
BONNIER Jeanne-Marie
BOUCHERLE André .
BOUCHEZ Robert

BOUTET DE MONVEL Louis

BRAVARD Yves
CABANEL Guy

Clinique de dermatologie
Parasitologie

Chimie

1.8.N,

Physique

Physique approfondie

Electrochimie

Physique Expérimentale

Géologie appliquée

Physique nucléaire

Biosynthzse de la cellulose
Statistiques

Clinique chirurgicale A

Clinique de Pédiatrie et Puériculture
Physique

Mathématiques appliquées
Mathématiques Pures

Mathématiques Pures

Mathématiques Pures

Clinique chirurgicale et Traumatologie
Géographie

Mathématiques Pures

Clinique Ophtalmologique

¢linique Hépato-gastro-entérologique
Chimie générale

Chimie et Toxicologie

Physique nucléaire

Mathématiques Pures

Géographie

Clinique rhumatologique et hydrologique

MM.

Mme

g

CALAS Frangois
CARLIER Georges
CARRAZ Gilbert
CAU Gabriel
CAUQUIS Georges
CHARACHON Robert
CHATEAU Robert
CHIBON Pierre
COEUR André
COUDERC Pierre
CRABBE Pierre

DEBELMAS Jacques
DEGRANGE Charles
DELORMAS Pierre
DEPORTES Charles
DESRE Pierre

DODU Jacques
DOLIQUE Jean-Michel
DREYFUS Bernard
DUCROS Pierre
FONTAINE Jean-Marc
GAGNAIRE Didier
GALVANI Octave
GASTINEL Noél
GAVEND Michel
GEINDRE Michel
GERBER Robert

' GERMAIN Jean-Pierre

GIRAUD Pierre
JANIN Bernard

JOLY Jean-René
KAHANE André

KLEIN Joseph
KQOSZUL Jean-Louis
KRAVTCHENKO Julien
LACAZE Albert
LACHARME Jean
LAJZEROWICZ Janine
LAJZEROWICZ Joseph
LATREILLE René

Anatomie

Biologie végétale

Biologie animale et pharmacodynamie
Médecine légale et toxicologie
Chimie organique

Clinique Oto-rhino-laryngologique
Clinique de neurologie

Biologie animale

Pharmacie chimique et chimie analytique

Anatomie pathologique
C.E,R.M.0.

Géologie générale
Zoologie
Pneumophtisiologie
Chimie minérale
Métallurgie
Mécanique appliquée (IUT I)
Physique des plasmas
Thermodynamique
Cristallographie
Maths Pures

Chimie Physique
Mathématiques pures
Analyse numérique
Pharmacologie
Electroradiologie
Mathématiques pures
Mécanique

Géologie

Géographie
Mathématiques pures
Physique générale
Mathématiques pures
Mathématiques pures
Mécanique
Thermodynamique
Biologie végétale
Physigue

Physique

Chirurgie générale
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LATURAZE Jean
LAURENT Pierre-~Jean
LE ROY Philippe
LLIBOUTRY Louis
LOISEAUX Jean-Marie
LONGEQUEUE Jean-Pierre
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LUTZ Elisabeth
MALINAS Yves
MARTIN-NOEL Pierre
MAYNARD Roger
MAZARE Yves

MICHEL Robert
MICOUD Max
MOURIQUAND Claude
MOUSSA André

NEGRE Robert
NOZIERES Philippe
OZENDA Paul

PAYAN Jean-Jacques
PERAY-PEYROULA Jean-Claude

_ PERRET Jean
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MM
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RACHAIL Michel
RASSAT André

RENARD Michel

REVOL Michel )
RINAUDO Marguerite
DE ROUGEMONT Jacques
SARRAZIN Roger v
SEIGNEURIN Raymond
SENGEL Philippe
SIBILLE Robert
SOUTIF Michel

TANCHE Maurice
VAILLANT Frangois
VALENTIN Jacques

VAN CUTSEM Bernard
VAUQUOIS Bernard
VERAIN Alice

Biochimie Pharmaceutique
Mathématiques appliquées . :
Mécanique (IUT 1)
Géophysique

Sciences nucléaires
Physique nucléaire - I,S.N.
Géographie

Mathématiques pures
Clinique obstétricale
Clinique cardiologique
Physique du solide

Clinique Médicale A
Minéralogie et mmnnomnmm5wm
Clinique Maladies infectieuses
Histologie

Chimie nucléaire

Mécanique

Spectrométrie Physique
Botanique

Mathématiques pures
Physique

Séméiologie Médicale (Neurologie)
Clinique Médicale B

Chimie systématique
Thermodynamique

Urologie

or»awm macromoléculaire
Neuro-Chirurgie

Clinique chirurgicale B
Microbiologie et Hygién
Zoologie

Construction mécanique (IUT I)
v:%mwncm générale
Physiologie

Zoologie

Physique Nucléaire
Mathématiques appliquées

Mathématiques appliquées

Pharmacie galénique

MM, VERAIN André
VEYRET Paul
VIGNAIS Pierre

PROFESSEURS ASSOCIES

MM. GREENE Richard
ROTH Walter
SZYMANSKI Zdzislaw

PROFESSEURS SANS CHAINE

Mleg AGNIUS-DELORD Claudine
ALARY Josette

ARMAND Gilbert
BENZAKEN Claude

BIAREZ Jean-Pierre
BILLET Jean

BOUCHET Yves
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BRUGEL Lucien
BUISSON Roger
BUTEL Jean
CHARDON Michel
COHEN=~ADDAD Jean-~Pierre
COLOMB Maurice
CONTE René
DELOBEL Claude
DEPASSEL Roger
GAUTRON René
GIDON Paul
GLENAT René
GROULADE Joseph
HACQUES Gérard
HOLLARD Daniel
HUGONOT Robert
IDELMAN Simon
JALBERT Pierre
JUILIEN Pierre

—fy-
Biophysique
Géographie

Biochimie médicale

Basses Températures
Cristallographie

Institut des Sciences Nucléaires

Physique pharmaceutique
Chimie analytique
Géographie
Mathématiques appliquées
Mécanique

Géographie

Anatomie

Energétique (IUT T)
Physique (IUT I)
Orthopédie

Géographie
Spectrométrie physique
Biochimie médicale
Physique (IUT I)
M.1.A.G.

Mécanique des fluides
Chimie

Géologie et Minéralogie
Chimie organique
Biochimie médicale
Calcul numérique
Hématologie

Hygiéne et Médecine préventive
Physiologie animale
Histologie

Mathématiques appliquées
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MAITRE DE CONFERENCES ASSOCIE

PHELIP Xavier
RACINET Claude
RAMBAUD Pierre
RAPHAEL Bernard
RENAUDET Jacqueline
ROBERT Jean-Bernard
SAKAROVITCH Michel
SCHAERER René
SEIGLE-MURANDI Frangoise
STOEBNER Pierre
STUTZ Pierre
VROUSOS Constantin

M.

MAITRE DE CONFERENCES DELEGUE

SIDNEY Stuart

M. ROCHAT Jacques

PERSONNALITES HABILITEES PAR LE CONSEIL SCIENTIFIQUE

MM,

BELAKHOYSKY Michel
BIAREZ Jean-Pierre
BOEHLER Jean-Plerre
BO1S Philippe
BOLLIET Louis
BOURRET Alain
BRODEAU Frangois
CHAMBEROD André
CHAMBRON William
CHAPPERT Jacques
CEATELIN Francolise
COURT Jean

DELAYE Jean-Mavc
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Rhumatologie

Gynécologie et Obstétrique
Pédiatrie

Stomatologie
Bactériologie (Pharmacie)
nrwawmlmswwwncm

Maths appliquées
Cancérologie

Cryptogamie

Anatomie Pathologie
Mécanique

Radiologie

Mathématiques pures

Hygi2ne et Hydrologie (Pharmacie)

DE L'U.S.M.G. A ETRE

CENG.DRF/Chimie physique nucléaire
Professeur Mécanique

M.A, Mécanique

Mécanique

Prof.USS IUT II Informatique
CENG-DRF /Physique solide

Prof.USS Maths appliquées

CENG /DRF /Physique solide

CENG /DRF /Physique solide

CENG /DRF /Chinie physique nucléaire
Prof.USS Maths appliquées

M.A. Chimie générale

CENG
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Mme

Mme

DESCLAUX Jean-Faul
DOMINGO Luna
DUC-JACQUET Marc
DUFRESNOY Alain
GIROUD Jean~Pierre
HERVE Alain
HILLAIRET Jacques
JORRAND Philippe
KLEITZ Michel

LEJEUNE~JALABERT Monique

LEMOINE Marcel
LETOURNEUR Jean
LIGEON Emile
MAISONNEUVE Bernard
MONDARON Paul
MOSER Pierre
PECCOUD Frangois
PERETTO Pierre
PIERRE Jean-Louis
PHAM DINH Tuan
POGGI André
RINAUDO Jean
ROBERT Raoul
ROMIER Guy
ROSSAT-MIGNOD Jean
ROUVAULT Jacques
SAXOD Raymond

' SOUQUET Jean-Louis

SUSCILLON Michel
TANE Michel
TEOULE Robert
VALLON Michel
VILLAIN g, ,
VIVIAN Robert

ZOLL

Faic
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Martin d'Heres

CENG /DRF /Chimie physique nucléaire
Maths pures

M.C.USS Maths appliquées

Maths pures

M.A, Mécanique

CENG /DRF/R.M.N,

CENG /DRF /Physique solide

M.R. CNRS Maths appliquées

Maitre rech.CNRS ENSEEG

Maths pures

Géologie Alpine LA 69

Ecole mines Saint Etienne [iRich
CENG/DRF /Physique solide

M.C.USS Maths appliquées

Prof.Hon,

M.A. Zoologie

CENG /DRF /Physique solide

M.C. USS Paths appliquées

CENG /DRF /Chimie physique nucléaire
M.A. Chimie

Attaché rech., MATHS appliquées
Ingénieur CNRS Géophysique

M.,A. Chimie générale

Maths appliquées

Prof, USS Maths appliquées
CENG/DRF /Diffraction neutronique
¥M.C. USS Maths appliquées

M.A. Zoologie

M.A. Chimie ENSEEG

CENG /DRF /Hématologie

Chimie

CENG /Radiobiologie

M.A. Géophysigue

CENG /DRF /Diffraction neutronlque

M.A. GEographie

(matiere médicale)
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A mis padres

A Evelyn ,

a Mauricio y Viviana






J'exprime mes rémerciements & Messieurs les Professeur G. AUBERT,
F. GAUTIER et P. NOZIERES pour 1'honneur qu’ils me font de siéger dans ce
jury.

Une grande partie de ce travil a été possible gridce & une collabo-
ration tres fructueuse avec MM. HOLTZBERG et T. PENNEY. Qu;ils veuillent bien
trouver ici 1'expression de ma reconnaissance.

J'ai été sensible & 1'intérét que Messieurs B. COQBLIN et J. FLOUQUET
ont porté & ce travail et je suis heureux de pouvoir leur témoigner ici ma

gratitude.

Je suis particuliérement redevable & Monsieur R. TOURNIER tant par
1'dide efficace et la stimulation qu'il m'a apportées que pour 1'honneur gqu'il
me fait en présidant le jury. Sa compétance et son enthousiasme m'ont aidé

4 mener ce travail a son terme.

Le travail exposé dans ce mémoire a été en partie réalisé a la
Facultad de Ciencias, Universidad de Chile, de 1972 a septembre 1973. Je
remercie mes collégues & cette épogque - F. MEUNIER, S. ORTEGA et M. ROTH -

dont 1l'aide et l'amitié m'ont été précieuses.

Monsieur le Professeur A. LACAZE m'a accueilli en 1974 au Centre de
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INTRODUCTION

La plupart des terres rares métalliques présentent un ion de
valence entidre, c'est—a-dire un nombre entier d'électrons 4f. L'inter-
action d'échange (du type RKKY) entre les &lectrons 4f et les €lectrons
de conduction favorise le couplage entre les moments magnétiques des ions
dé terres rares. Leur susceptibilité statique & haute température obéit
alors 3 une loi de Curie ou de Curie-Weiss avec un moment effectif ueff
déduit des régles de Hund. Pour ces systémes métalliques, la valence
-égale au nombre d'électrons de conduction par atome de terre rare- est
généralement trois. Cependant, certains lons 4f présentent aussi une va-
lence différente de trois, en particulier le Ce4+ (au début de la série
des lanthanides), le Sm2+ et 1'Eu2+ (au milieu de la série) et le Tm2+
et l'Yb2+ (a8 la fin de la série). Dans certains composés de ces terres
rares dites '"anormales', les états de valence 2+ ou 4+ sont énergétique-
ment plus favorables que 1'&tat trivalent, mais des variations de tempé-
rature, de composition chimique ou 'de pression peuvent induire une tran-
sition vers un autre état de valence.

Cette transition est surtout caractérisée par une variation du
volume. Le rayon atomique est fondamentalement déterminé par le rayon

de la couche 6s5d. Une transition £ — fn—1

réduit 1l'écrantage de la
charge nucléaire par la couche 4f. Alors la charge Z du nmoyau vue par la
couche électronique externe, augmeﬁte et le rayon_atomique doit diminuer,
ce qui provoque 1'effondrement du paramétre cristallin. De cette maniére
tout changement de valence de 1'ion de terre rare sera fortement corrélé
au réseau.

La transition Y~o du cérium métallique, induite sous pression,
a été trés étudiée expérimentalement et théoriquement. Depuis, un grand
nombre de composés et alliages sont venus augmenter la liste de systémes
"anormaux". Dans certains cas, la transition électronique est induite par
la pression extérieure (e.g. SmS, SmSe, SmTe). Dans d'autres cas, la
transition est provoquée par la ''pression chimique', c'est-a-dire par
une variation de la composition d'un alliage 3 pression ordinaire (par

exemple, Sml*xMzS (M =Y, Gd, Th, La), SmS _XTX (T = As, P), Ce Th

1 1-x""%°



etc). La transition peut €tre aussi induite par la température, comme

dans quelques alliages des systémes Sm XGdXS ou Sm xYXS ou comme la

1- 1-
transition Y-0, du cérium a pression constante. Aussi, 11 se peut que ce
nouvel état de valence existe déjid 3 pression atmosphérique et tempéra-
ture ambiante, ce qui facilite &normément son étude ; parmi les systémes
les plus étudiés dans cette dernidre catégorie se trouvent TmSe, CeA13,
CePdB, SmB6, YbCuAl, EuCuZSiZ.

La transition électronique n'est pas propre aux systémes con-
centrés de terres rares ; elle est aussi observée dans des systémes métal-
liques avec des terres rares dilues. Ici, la situation est plutdt décrite
par l'effet Kondo et par 1'interaction du moment localisé 4£% de 1'impure-
té de terre rare avec les &lectrons de conduction. Sous l'effet de la
pression (e.g. LaCe) le niveau 4f se mélange avec la bande de conduction
et donne lieu 3 un état non magnétique & T = 0. Cependant, les effets
d'environnement local sont aussi trés importants dans les alliages dilués,
comme on pourra le constater dans la transition magnétique—non magnétique
du cérium dans Lal—xThx’ a la pression atmosphérique.

En général, la transition ne produit pas un autre état de va-
lence entiére. Le nouvel &tat est caractérisé par un paramdtre de maille
et une susceptibilité intermédiaires entre les valeurs attendues pour les
configurations 3 valence entiére. Ceci est la preuve de la coexistence de
deux configurations 4f" et 4fn—15d dans un &tat dit de "valence intermé-
diaire" ou de "valence mixte'.

L'état de valence intermddiaire présente toujours des anomalies

dans ses propriétés physiques. Par exemple, la susceptibilité magnétique

suit une loi de Curie & haute température mais elle ne présente pas -a
1'exception du TmSe~ ni ordre magnétique ni loi de Curie a basse tempéra-
ture ; la susceptibilité est presque indépendante de T en dessous d'une
centaine de degrés K avec de faibles remontées & basse tempé&rature plus

ou moins attribuées i des impureté&s magnétiques. La chaleur spécifique

€lectronique est toujours trés importante, probablement due a4 un niveau
localisé trés proche du niveau de Fermi et donnant une forte contribution
des électrons 4f 3 la densité d'états. La résistivit® peut avoir des
comportements divers : celles de SmB6 ou Tml’OSe ressemblent & celle d'un
isolant ; celle de SmS sous pression est celle d'un métal avec une remon-

tée de résistivité a basse température, tandis que Ce-0 ne présente pas

d'anomalies de résistivité.



La présence des configurations 4f proches du niveau de Fermi
pourraient provoquer des phé&noménes du type Kondo dans la mesure ol le
moment localisé interagit avec les &lectrons de conduction. Le mélange
des états 4f avec la bande de conduction conduit 4 un état non-magnétique
ou presque magnétique avec blocage du moment localisé@ 3 basse tempéra-
ture. De ce point de vue, les propriétés Electroniques des systémes a
valence intermédiaire sont trés semblables 3 celles rencontrées dans
les systémes Kondo : en dessous d'une certaine température caractéristi-
que (qu'on pourrait appeler température de fluctuation de valence, tem-
pérature de fluctuation de spin ou température Kondo), le systéme se com-
porte comme un systéme non magnétique avec une forte susceptibilité de
Pauli indépendante de T, d'une valeur finie & T =+ O,

Un état de valence mixte peut se construire fondamentalement
de deux facons. Il peut s'agir d'un mélange statique, hétérogéne, des
ions de valence entiére, sur des sites différents pendant un temps infinix
I1 peut aussi s'agir d'un état dynamique ol tous les sites de la terre
rare sont équivalents ; les configurations 47 et éfn—l ont des temps de
vie tré&s courts et peuvent fluctuer d'un site & 1'autre dans une échelle
de temps T. Evidemment, 1'état de valence vu par 1l'expérimentateur dé-
pendra du temps caractéristique de mesure.

La coexistence des deux configurations 4% et 4fn_l énergéti-
quement équivalentes'sera trds sensible A des paramétres externes, tels
que la pression, la température, la dilution chimique, les effets d'envi-
ronnement, les défauts du réseau cristallin, qui pourraient stabiliser
soit une des deux configurations, soit un &tat de valence mixte.

Pour essayer de caractériser mieux 1'é&tat de valence et déter-—
miner sa réponse aux variations des paramétres externes, nous avons é-
tudié quelques systémes contenant des ions des terres rares proches
d'une instabilité de valence. Nous présenterons ici des mesures magné-

12 13

tiques sur des syst@mes concentrés contenant le thulium (4f°7, 4f77) ou

. 5 6 - A s 1

le samarium (4f°, 4f ) et un systéme dilué contenant le cérium (4£°, 4£7).
Le premier chapitre de cette thé&se concerne principalement le

TmSe, composé unique parmi les systémes 3 valence mixte puisqu'il présente

un ordre magnétique i basse température. Dans ce systéme, les propriétés

%, . . . . =
“Cette situation est déja connue dans des composés comme Fe304 ou (Lal_XCaX)

Mn03 ol les atomes de fer ou de manganese coexistent sous les formes 3+ et
b,



physiques dépendront énormément des écarts a la stoechiométrie. Nous
interpréterons ses propriétés dans un modéle apparemment hétérogéme au-
dessus de la température d'ordre. Nous appliquons un modéle de champ
moléculaire pour calculer les paramétres d'échange dans 1'état ordonné
et nous introduisons une température caractéristique pour expliquer les
modifications de ses propriétés avec la composition et la pression.
Quoi qu'il en soit, nous n'excluons pas l'existence &ventuelle de fluc-
tuations locales de charge au site de chaque thulium.

Le deuxiéme chapitre sera consacré au sulfure de samarium, SmS.
Nous étudierons fondamentalement les effets d'environnement sur la confi-
guration 4f6 (Sm2+) du SmS. Nous verrons que la dilution des lanthanides
(Sml—xMxS ; M =Y, La) ou la substitution du soufre par un &lément V A
(P,As) dans SmS, favorise 1'existence de la configuration 4f5 magnétique.
Dans la limite diluée nous montrons que 1'é&tat fondamental de valence est
un mélange hétérogéne d'ions f6 et f5.

Finalemenf, nous étudierons la transition magnétique-non
magnétique du cérium dilué dans une matrice métallique supraconductrice,
le Lal~xThx (0 € x< 1). Cette transition est associée & une transition
électronique de la configuration 4f1 (Ce3+) vers 1'état 4£° (Ce4+) quand

on change 1'environnement local de 1l'impureté.









CHAPITRE 1 : MAGNETISME DANS LES

MONOCHALCOGENURES DE THULIUM

1.1, INTRODUCTION

Le premier exemple que nous allons aborder parmi les systémes
qui présentent une instabilité de valence est celui des monochalcogénures
de thulium : TmS, TmSe et TmTe.

Par des mesures de susceptibilité et de la constante de réseau
sur des poudres, IANDELLI1 (1964) détermina que le thulium était divalent
dans TmTe et qu'il &tait trivalent dans TmS et TmSe. Des mesures plus ré-
centes sur des monocristaux2 confirment, en partie, ces résultats mais
elles attribuent une valence intermédiaire au thulium dans TmSe. Cette
valence mon-entidre peut, néanmoins, varier suivant le paramétre cristal-
1in du séléniure. Lorsqu'on prépare TmSe avec un exc@s de sélénium, son
paramdétre de maille varie entre 5.64 R et 5.71 2, sans que la structure
cristalline change.

En 1975, BUCHER et al2 ont fait des mesures magnétiques et de
chaleur spécifique sur plusieurs chalcogénures de terres rares. Dans les
monochalcogénures de thulium on constatait l'apparition d'un ordre magné-
tique 4 trés basses températures (5.2 K, 1.85 K et 0.21 K pour TmS, TmSe
et TmTe respectivement), signalé& par des pics de chaleur spécifique dans
les deux premiers composés. Les moments effectifs des trois chalcogénures
ne correspondaient pas cependant aux valeurs théoriques attendues pour un
ion libre ; dans TmSe, par exemple, on estimait une valence de 2.47 a
partir de la constante de Curie au-dessus de 50 K.

Ces premidres mesures ont permis de mettre en gvidence une des
propriétés les plus remarquables de TmSe : son ordre magnétique. TmSe est
le premier exemple d'un systéme 3 valence intermédiaire ol les deux
états possibles de valence sont magnétiques et qui s'ordomne & basses
températures.

La structure électronique du thulium divalent (Tm2+) est 4 f13

. . 2 ~ . .
avec une configuration F7/2 : 1'8tat fondamental du champ cristallin est

P . . ) + 12 . .
magnétique. Le thulium trivalent (Tm3 )} est 4 tl , avec une configuration

3H6 : c'est un ion non Kramers et son état fondamental est un singulet



Tl non magnétique ; cependant, les interactions d'échange entre Tm
peuvent induire des moments magnétiques et un ordre magnétique par com-
pétition avec le splitting du champ cristallinS.

Jusqu'd présent, les schémas des niveaux de champ cristallin
dans les monochalcogénures de thulium n'ont pas été déterminés de facon
définitive. Les différentes configurations possibles doivent conduire
3 des splitting différents du niveau 4f, permettant ainsi de connaitre
1'état de base et la configuration de 1'ion de terre rare. Les calculs
de LEA et al4 qui supposent un &tat singulet fondamental pour le thulium
trivalent (J = 6) ont été confirmés par la diffusion inélastique des

+ .~ . ~ .
neutrons5 dans Tm3 Sb, un composé& od le thulium est complétement triva-

-

lent 5 dans celui=-ci le premier &tat excité se trouve a4 3! K au-dessus
du singulet fondamental T');le schéma des niveaux est (F]-TA—F5<2)°F2mT5(1)~
FB) avec un splitting total de 249 K.

Les premiéres mesures aux neutron32 sur TmS, TmSe et TmTe
n'ont pas révélé de splitting de champ cristallin. Peu de temps aprés,
les mesures de chaleur spécifiquez, des constantes élastiquesﬁ, de dila—-
tation thermique6 et de la résonance électronique7 des ions Gd3+ dilués
dans les monochalcogénures, ont permis d'identifier 1'état fondamental
au singulet Fl dans TmS et son premier triplet excité T4 4 une vingtaine
de degrés au-dessus. Par analogie avec le Tm3+Sb 3, il est maintenant
admis que TmS est un systéme avec un singulet fondamental non-magnétique
ayant un paramagnétisme de Van Vleck induit par les interactions d'é&change ;
le thulium est, donc, essentiellement trivalent dans TmS.

Le schéma des niveaux a été aussi déterminé dans TmTe par des
mesures des constantes élastiques6 par OTT et al ; la configuration &lec~
tronique du thulium dans ce composé est le Tm2+ (J = 7/2) avec un &tat
FS (quartet) comme état fondamental. Les niveaux excités sont les deux
doublets T7 et T6 distants de 10 K et 16 K respectivement. Le schéma
proposé par OTT et a16 rend compte de 1'anomalie de chaleur spécifique
a 6 K observée dans TmTez. La spectroscopie MBssbauer8 propose, par contre,
un doublet fondamental F6 et un splitting total d'une vingtaine de degrés
pour le chaﬁp cristallin, en accord avec les prédictions de LEA et ala,

Dans TmSe, la situation est beaucoup moins claire. Il n'y a pas
jusqu'ici d'évidence directe des effets de champ cristallin, soit 3 cause
des fluctuations de valence ou parce que le splitting des niveaux est

trop faible. La présence d'un champ cristallin dans TmSe a &té suggérée



par la diffusion inélastique des neutronsg. Par contre, les mesures des
constantes élastiques6 ~qui ont été trds fructueuses dans la détermina~
tion du schéma des niveaux dans TmS, TmTe et TmSb- révélent 1'absence
d'effets de champ cristallin entre 10 et 300 K. Dans le cas du Tm3+8e
(oti le thulium est presque entilrement trivalent d*aprés la constante
de maille), JONES10 a suggéré par des mesures de RMN sur TmP, TmAs et
TmSb que 1'état fondamental est un singulet Fl et que le systéme est un
paramagnétique de Van Vleck, analogue a TmS.

Ces résultats plus ou moins contradictoires dans TmSe soulévent
le probléme de la coexistence des deux configurations 467 et 4f7 © dans
un état de valence intermédiaire. En 1974 CAMPAGNA et al11 signalent, par
spectroscopie de rayons X (XPS), la présence des deux configurations a
température ambiante, mais il n'est pas possible de distinguer par cette
technique un systéme homogéne d'un systéme inhomogéne. TRIPLETT et 3112’8
suggérent, par des mesures Mossbauer, que TmSe est essentiellement triva-
lent, avec un faible pourcentage (20 %) de Tmz+ : cependant, le spectre
Mossbauer qu'ils obtiennent peut aussi &tre dU 4 une valence intermédiaire
homogéne.

Les propriétés de tramsport, la chaleur spécifique hyperfine et
1'aimantation ont &té interprétées par notre groupe13 (1976) dans un mo-
déle de mélange statique des ions TmzwF et Tm3+ ; les propriétés magnéti-
ques des deux configurations ont &té identifiées séparément dans les
mesures & trés basses températuresla. Récemment, LOEWENHAUPT et HOLLAND—MORIT29
ont interprété les résultats de diffraction des neutrons dans ce méme mo-
déle et calculent 50 % approximativement des iomns Tm2+

L'étude du composé TmSe a &té relancée par la conférence de
RochesterlB, en 1976, quand il est apparu de fagon évidente que les pro-
priétés physiques dépendaient énormément de la constante de maille des
dchantillons. Les études faites depuis cette date ont été centrées notam-
ment sur les écarts 3 la stoechiométrie. Ainsi nous avons étudié les pro-
priétés magnétiques du thulium depuis la limite diluée15 (TmSe dilué dans
¥Se) jusqu'au TmSe stoechiométrique.

Jci nous discuterons surtout le TmSe. D'abord, un rappel cris-
tallographique nous permettra de bien caractériser nos échantillons (§ 1.2).
I1 sera fait aussi un rappel des propriétés physiques (§ 1.3) en séparant

bien celles d'un "bon' TmSe (celui proche de la stoechiométrie) des modi-

ficarions dues aux Bcarts 3 la stoechiomédtrie. Dans le but de faciliter

la lecture de ce chapitre, nous avons préféré faire une premiére interpré-



tation (§ 1.4) des propriétés rencontrées. Nous devangons ainsi 1'expli-
cation de nos mesures magnétiques, qui seront présentées aux paragraphes
1.5 et 1.6. Les effets de la pression sur les propriétés magnétiques se-
ront aussi discutés (§ 1.7). La transition induite par le champ magnétique
sera expliquée avec plus ou moins de détails dans la section 1.8. Une
discussion et conclusion de ce chapitre sera faite au dernier paragraphe.
Au cours de la présentation et discussion de nos résultats sur TmSe nous
ferons allusion aussi 3 nos résultats sur TmS, TmTe et TmXYl_XSe, surtout

comme moyen de comparaison.

1.2, LE PARAMETRE DE MAILLE

a) La série des lanthanides

Dans les systémes 3 valence instable, le paramétre de maille
donne une information importante sur 1'état de valence de 1'ion de terre
rare (Ln). Tous les monochalcogénures de la série des lanthanides ont une
structure cristalline du type NaCl ; leursparamétres de maille sont repré-
sentés sur la figure 1.1. La plupart de ces composés sont formés par un
ion de terre rare trivalent (Ln3+). Cependant, les cas du samarium, europium,
thulium et ytterbium montrent des déviations 3 ce comportement ; le para-
métre de maille de ces chalcogénures est beaucoup plus important que celui
des monochalcogénures trivalents. Les paramétres de maille plus grands
sont généralement associés 3 des ions divalents (Ln2+).

En particulier, le thulium peut présenter les deux &tats. TmS
ne montre pas de déviation par rapport aux autres sulfures de Ln triva-
lents. TmTe correspond au cas d'un ion divalent . Le paramétre de maille
de TmSe, par contre, se situe entre les valeurs extrapolées de Tm3+Se et
Tm2+Se, ce qui lui donne sa valence intermédiaire ; un léger excés de Se
favorise la formation de 1'Etat trivalent, comme le suggdre la diminution

du paramétre de maille montrée en pointillé sur la figure 1.1.

b) Méthodes de fabrication des échantillons

Les propriétés physiques de TmSe reportées par différents auteurs
dépendent du choix des &chantillons. Dans la littérature, on trouve un

€cart limite de 0,08 A (v 2 %) parmi les paramdtres de maille signalés. Il



est donc apparu nécessaire depuis le Congrés de Rochester13, d'étudier
toute la région de solubilité solide du systéme TmXSe. La préparation des
échantillons étant trés importante pour les caractériser, nous en donne-
rons ici un bref apergu.

HOLTZBERG16 donne une gamme de variation de la composition avec
0,79 € x £ 1. Ses cristaux sont fabriqués a 2200~2400°C, suivant la con-
centration initiale, refroidis lentement jusqu'aux environs de 1600-1800°C,
température d laquelle ils sont recuits pendant une nuit ; puis ils sont
refroidis brutalement jusqu'd la température ambiante.

BATLOGG et a117 donnent une gamme de compositions entre X 2 0,87
et x = 1,05. La température de fusion est autour de 2030°C, et le recuit
se fait 8 T = 1650°C et & T = 1000°C. Une méthode analogue consiste,
d'aprés eux, a refroidir les échantillons a partir du point de fusion, &
des vitesses de 1'ordre de 40-50°C/min.

Les monocristaux ne sont pas, en général, homogénes et ne se
clivent pas facilement sur des plans paralléles.‘Ceci est la raison pour
laquelle on continue & obtenir des résultats plus ou moins différents sur
les paramétres de maille et sur les propriétés physiques. Dorénavant,

nous prendrons le paramétre de maille comme référence pour décrire les

différents Bchantillons de TmSe &tudiés par mous et par d'autres auteurs.

¢) Variation de a_ avec la composition chimigue. Estimation de

la valence

La variation du paramétre a_ avec la concentration en lacunes
de thulium16 est montrée dans la figure 1.2.

Les é&chantillons avec unrlarge excés de sé&lénium ont un para-
métre de maille a, = 5.63 A. La dispersion des résultats provient de
1'inhomogénéité des &chantillons et des différents traitements thermiques
dans leur préparation.

A partir des paramétres a_  du systéme TmXSe nous pouvons éva-
luer la valence du thulium, en connaissant les valeurs a_ du Tm2+Se et
Tm3+Se Ypurs"

La constante de réseau de Tm3+Se est déduite par interpolation
linéaire entre celle de Er3+Se et celle de Lu3+Se (fig. 1.1) ; elle est
estimée 3 5.64 A.

- 2+ ~ ~ .
La constante de réseau de Tm~ Se est évaluée de la facon sul-



. + -~
vante : on calcule d'abord le paramétre de maille de Yb3 Se par la meme
s = + .
méthode que celle utilisée pour le Tm3 Se ; en supposant que l'ytterbium
est taujours divalent17b dans ses monochalcogénures nous évaluons la dif-

3+
Se ; cette

. +
férence Aa entre les paramétres de maille de Yb2 Se et Yb
différence est de 0,31 A. Notre hypothése est que cette différence Aa est
~ . . L. 2+ +
la méme que celle qui existe entre un hypothétique Tm~ Se et le Tm3 Se.

Ainsi, nous obtenons les paramétres suivants :

a%* = 5,95 + 0,01 A
(D
a>* = 5,64 * 0,01 &.

o

Les barres d'erreur dans cette estimation tiennent compte, en fait des
différentes valeurs trouvées dans la littérature.

I1 faut remarquer que ces valeurs sont estimées pour des compo-
sés stoechiométriques, en l'absence de lacunes. Dans le cas réel du TmXSe,
cette situation ne se produit pas pour x < 1. HOLTZBERG et a116 ont &tudié
la variation du paramétre de maille dans GdXSe dans la méme gamme de con-
centrations x et ils déduisent une réduction de a_, de 0,02 R due aux
lacunes. Ainsi, le paramétre de maille de Tm3+Se avec lacunes est de
5.62 A ; la figure 1.2 montre que pouf une composition x v 0,75, TmXSe
est entidrement trivalent.

Par interpolation linéaire entre les valeurgl)nous pourrons
estimer la valence dans meSe i partir du paramétre de maille. Cependant,
les systémes avec une instabilité de valence présentent une compressibi-
1ité qui dépend de la configuration &lectronique de l'ion de terre rare.‘17b’l7C
En particulier, des mesures récentesl7 sur TmSe indiquent un facteur 3

L BV) de Tm Se et Tm

v 3P 1,0 0,87°¢
en cause l'utilisation de la relation lin&aire de Vegard pour calculer

entre les compressibilités (K = ceci met
la valence dans TmSe.

Sous ces réserves, nous calculerons la valence 3 partir du
paramétre de maille. Par exemple, les &chantillons trés proches de la
stoechiométrie (a_ = 5,71 2) auront une valence approximativement de
2,75 £ 0,05 ; suivant la composition x, la proportion de Tmz+ varie entre

07 (x=0,79) et 20-30 7 (x = 1,0).



6.8

Fig. 1.1. : Paramétre de maille a  des monochalcogénures des terres rares.
Structure cristalline cubique du type NaCl. Le paramétre a,
de TmSe peut varier & cause d'un excés de Se (d'aprés la

référence 2).
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1.3. RAPPEL DE LA SITUATION EXPERIMENTALE

1.3.1. Propriétés physiques du TmSe proche de la stoechiométrie

s s q s = . %
a) Susceptibilité magnétique

Les premiéres mesures de BUCHER et al2 sur les trois monochalco-
génures de thulium sont présentées dans la figure 1.3. Dans ces composés,
on décrit assez bien le comportement magnétique par une loi de Curie ou
de Curie-Weiss avec un 6 paramagnétique d'une trentaine de degrés. Dans
TmSe, on observe une déviation & ce comportement en dessous de 50 K.

Le moment effectif dans TmSe est de 1l'ordre de 6,4 Up i tempé-
rature ambiante ; cette valeur est loin de la valeur théorique pour l'ion
libre Tm2+ (ué%;) = 4,52 uB) ou pour le Tm3+y(uéi;)

suppose que le carré du moment effectif mesuré uz est une moyenne des

= 7,56 UB). Si on

carrés des moments effectifs des deux états de valence

2 2 2
[ WL W B3+U3+ ’

on calcule alors une concentration o,, ™~ 47 % pour l'échantillon représen-—

2+
té sur la figure 1.3.
La susceptibilité dans ces trois composés présente des anomalies
4 basses températures qui se traduisent par un pic 4 T = Ty 18. Cette
température Ty correspond & 1'apparition de 1'ordre magnétique détecté
par la chaleur spécifiquez. La susceptibilité de TmSe & basses tempéra-
L= 3,5 K
Dans TmSe,ila phase est paramagnétique a T > Ty 3 arTc«< TN
1'état est ordonné antiferromagnétiquement comme le démontrent les expé-

R

tures est montrée sur la figure 1.4, avec un pic & T

riences de diffraction de neutrons

*Nous résumons trés sommairement les propriétés magnétiques (susceptibilité
et aimantation) de TmSe ; elles seront largement &tudiées aux paragraphes

1.5 et 1.6.
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Almantation en champs intenses (H // (100)) des trois mono-

chalcogénures de thulium. T = 1.4 K (nos travaux).



b) L'aimantation

La courbe d'aimantation du TmSe stoechiométrique est représentée
typiquement par la figure 1.5 14, aTc< TN. L'allure de cette courbe sug-
gére une transition métamagnétique ; le champ critique H, est de 1'ordre
de 5 kOe et correspond au passage de 1'état éﬂtiferromagnétique @ H < Hc)
4 un état ferromagnétiquelS’19 (a H>H).

AT>T le saut en aimantation se transforme en une courbure

N’
vers le haut qui disparalt & une dizaine de degrés.

TmS présente aussi une légére courbure positive dans 1'aimanta-
tion mais & HC v 20 kOe. Le comportement sous champs intenses est trés
semblable pour les trois monochalcogénures18 TmS, TmSe, TmTe comme on le
constate sur la figure 1.6. La susceptibilité finale et les valeurs de
1'aimantation & 150 kOe sont du méme ordre de grandeur.

C . 2
c) Propriétés de transport (Thése F. LAPTERRE O)

1,22 du TmSe sont spectaculaires.

Les propriétés de transport2
La résistivité & 300 K est de 1l'ordre de 150-200 uficm, elle augmente
quand la température décroit et présente un comportement en log T dans
la région de 10 & 50 K. A la température d'ordre magnétique (figure 1.7),
la résistivité augmente tré&s rapidement jusqu'd une résistivité de 2
ordres de grandeur plus grande que la résistivité & 1l'ambiante (3000 -
15000 uflem). Cette remontée en dessous de TN est plutdt paradoxale puisqu’
un ordre magnétique se traduit, en général, par une diminution de p &

T = TN.
En présence d'un champ magnétique, la résistivité au-dessous

de Tys diminue considérablement (figure 1.8) ; & 5 kOe, elle atteint une

valeur proche de la résistivité 3 la température ambiante.

La magnétorésistance négative22 dans TmSe est proportionnelle
a M2 (M : aimantation) dans la région paramagnétique, ce qui suggére la
présence de moments localisés.

Les propriétés de transport dans Tm821’22 sont aussi semblables
aux propriétés de TmSe. La résistivité (figures 1.9(a) et (b)) croit de
1'ambiante jusqu'a ™ 15 K od elle passe par un maximum. Ensuite, elle dé-
croft, vraisemblablement par suite d'un dépeuplement des niveaux supérieurs

. . . 3+ . . .
du champ cristallin de 1'ion Tm~ , en présentant un léger accident au
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voisinage de T,, v 6 K. Ce n'est qu'au—-dessous de 2 K qu'on observe une

N
faible remontée de la résistivité, suivie d'un plateau 3 plus basse
température.

Sous champ magnétique, la résistivité de Tm822 diminue, mais
1'amplitude de cet effet est beaucoup plus faible que celle rencontrée
dans TmSe. A 30 kOe (approximativement le champ critique du saut d’'ai-

mantation) la résistivité diminue de moitié&, par rapport 3 sa valeur 3

la température ambiante.

d) Chaleur spécifique

‘Les mesures de chaleur spécifique de BUCHER et a12 montrent
clairement qu'un ordre magnétique s'établit dans TmS et TmSe 3 5,2 et
1,85 K respectivement (fig. 1.10). Dans le cas de TmTe, ils observent un
maximum assez large 3 6 K. I1 s'agit probablement d'une anomalie de
Schottky due au champ cristallin.

A plus basse température, la chaleur spécifique23 de TmS et
TmSe contient une anomalie hyperfine dont le maximum est situé au-dessous
de 50 mK (fig. 1.11). Le terme hyperfin traduit la présence du champ créé
par l'interaction entre les moments magnétiques électroniques et nucléai-
res. Un champ hyperfin de 3,55 MOe a é&té calculé23 pour TmS et de 2,63 MOe
pour TmSe. En supposant que tous les atomes de thulium ont le méme moment
magnétique, on en déduit un moment de 3,75 Up et 2,80 Mg pour le thulium
dans TmS et TmSe respectivement. Ces valeurs sont beaucoup plus faibles
que le moment attendu pour le thulium 2+ (gJ = 4 uB) ou le thulium 3+

(83 = 7 up).

e) Dilatation thermique et magnétostriction

24

6 ~ . . . .
OTT et al™’ ont mesuré le coefficient de dilatation thermique

de TmSe & basse temp&rature. La fig. 1.12 montre leurs premiers résultats.
Un pic trés accentué 3 v 3 K représente la transition antiferromagnétique.

Sous champ magnétique, jusqu'd 5 kOe, la température T, me change pas

N
sensiblement ; 3 H > 5 kOe, TN se déplace vers les basses températures et
le pic diminue d'amplitude, tandis qu'un léger maximum apparailt vers 5-6 K.
A partir de 6 kOe, le pic 3 Ty disparait compl&tement et ne subsiste que
le maximum & plus haute température.

Les mémes auteurs ont mesuré la magnétostriction a différentes

températures. Sur la fig. 1.13, la variation de la taille de 1'dchantillon
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arTc«< TN présente deux champs critiques : une premiére contraction & "
2 kOe et une expansion 3 v 6 kOe., La contraction 3 2 kOe est hystérétique
et disparalt au cours de cyclages successifs en champ.

Ces mesures ont permis 3 OTT et al de construire le diagramme
de phases représenté sur la fig. 1.14. Les transitions IT et III sont
probablement du premier ordre, étant données les variations discontinues
du volume. La ligne I représente la transition antiferromagnétique &

T =T, elle est de deuxiéme ordre ; la ligne III correspond & la transi-

N,
tion métamagnétique induite par le champ et qui correspond au saut en

aimantation 4 T < TN' La transition II présente un hystérésis di au champ

magnétique et elle est 1liée 3 la présence de domaineslg. La transition IV
est peut-étre du deuxidme ordre et elle correspond aux maxima 4 Vv 6 K de
la fig. 1.12.

Ce premier diagramme de phase a été confirmé par différents

9,26

1 . .
auteurs notamment par des mesures de diffraction des neutrons.

f) Diffraction neutronique

9,27 montrent sans

Les résultats de diffraction des neutrons
ambiguité que la structure magnétique & champ nul, 3 T < TN’ est une struc-
ture antiferromagnétique (A.F.) de type I (TmSe, a_, = 5,71 2). Cette struc-
ture a une symétrie tétragonale avec les plans perpendiculaires & un des
axes du cube. Les spins pointent dans la direction (100) avec une &gale
probabilité d'existence des six domaines possibles. Les moments magnéti-
ques sont paralléles a l'intérieur du méme plan, mais pointent dans des
directions opposées pour deux plans voisins. La structure proposée19 est
schématisée sur la fig. 1.15 (a).

Le diagramme de phases (fig. 1.15(b)) déduit par diffraction
des neutrons est analogue & celuil construit & partir des propriétés
thermiques (figure 1.14).

Quand on applique un champ magnétique faible dans la direction
(010), le moment magnétique tourne, de la direction (100) vers (010). A
H v 2 kOe, la distribution des domaines est réduite de six 3 deux ; ceci
est représenté par la frontidre II. Au champ critique (HC n 3 kOe) de la
transition métamagnétique, la composante antiferromagnétique disparait
et tous les spins sont orientés dans la direction (010).

Ces résultats ont été interprétés gqualitativement dans un modéle

trés simple qui prend en compte les interactions d'échange entre premiers
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Fig. 1.12. : Coefficient de dilatation thermique de TmSe en fonction de la
température, pour différents champs magnétiques (d'aprés la

référence 24).

Fig. 1.13. : Magnétostriction du TmSe en fonction du champ magnétique
(H 4/ (100)) & T ~ 2 K (d'aprés la référence 25).

Fig. 1.14. : Diagramme des phases magnétiques de TmSe déduit par des mesures
de magnétostriction (figure 1.13) et de dilatation thermique

(figure 1.12) (d'aprés la référence 24).



voisins et deuxiémes voisins. Le paramétre Jnn entre premiers voisins est
supposé faible et mégatif ; le paramétre Jnnn entre deuxiémes voisins est,

par contre, plus important et positif.

(a)

T (K)

Fig. 1.15. : a) Structure A.F. du type I dans TmSe avec un champ magnétique
appliqué dans la direction (010).
b) Diagramme de phases magnétiques du TmSe déduit par diffrac-
tion des neutrons.

(D'aprés la référence 19).



1.3.2. Modification des propriétés physiques produite par des

écarts a4 la stoechiométrie: Etude du megg

Dans le paragraphe 1.2, nous avons vu que la constante de réseau
a, du Tm_Se est largement modifiée quand on fait varier la composition X.

La valence du systéme &tant étroitement liée au paramétre a,, les proprié-
tés physiques dépendent énormément de la concentration eﬁ lacunes de
thulium.

Au cours du Congrés de B.achester]3 il a ét& mis en é&vidence que les
propriétés physiques variaient d'un &chantillon & 1'autre ou méme,d'un morceau
3 1'autre 3 1'intérieur d'un méme cristal.Il est tré&s frappant de voir,par
exemple, sur la fig. 1.16 28 comment la résistivité ou la susceptibilité
magnétique sont différentes suivant que 1'échantillon est pris au bas, au
centre ou en haut d'une méme '"coulée" de fabrication.

Nous rappelons, (voir au paragraphe 1.2) que la constante de Té~-
seau diminue et qw la valence augmente quand on diminue la concentration en

thulium par wapport au sélénium de x = 1,0 &8 x = 0,79.
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Fig. 1.168. : Résistivité (lignes continues) et susceptibilité magnétique
(lignes pointillées) a T = 1.3 K en fonction du champ magné-
tigue, pour trois morceaux différents d'un méme échantillon

de TmSe (d'eprés la référence 28).



a) Propriétés magnétiques

Le moment effectif déduit de la constante de Curie & hautes tem-
pératures (T > 50 K) augmente quand on s'écarte de la stoechiométrie16’17.
Pour a_ = 5,64 2 (x = 0,79), le moment effectif est trés proche de celui
du TmS. La température 6 paramagnétique diminue (en valeur absolue).

Le saut en aimantation a H, devient moins net et disparalt

18 . g s .
. Si on s'éloigne encore de la stoechiométrie

presque pour a_, = 5,68 K
{(x = 0,8), 1l'aimantation monte réguliérement, sans présenter d'anomalies.
L'amplitude du saut est &troitement liée 3 la concentration en lacunes de
thulium, mais, ni le champ critique, ni 1'aimantation & champs forts ne sont
modifiés de maniére appréciable.La temp&rature de N8el varie beaucoup avec a -
Pour a, = 5,71, Ty = 3,5 K, tandis que pour a_, ¥ 5,68, Ty = 1,7 XK. La hau-
teur du pic de la susceptibilité diminue d'un facteur 2 entre x = 1,0 et

x = 0,79,

b) La résistivité électrique

-

La résistivité & la température ambiante est presque indépendante
de la composition de 1'échantillon. Elle semble toutefois diminuer17 de
250 uflem 3 210 uflem quand on s'écarte de la stoechiométrie.

L'accrolssement de p au—-dessous de TN (figure 1.7) et 1'ampli-
tude de la magnétoré&sistance (figure 1.8) dépendent de la constante de
réseau de 1'échantillon &tudié. Ces effets sont d'autant plus importants
que la maille est plus grande. Pour des échantillons proches de la stoe-
chiométrie, la valeur 3 10 mK est de 15000 uQcng, tandis que, pour des
paramétres plus petits (a, ™~ 5,68 R), 0 est d'un ordre de grandeur plus

~

(=]

faible. En particulier, 1'échantillon avec beaucoup de lacunes (a_, = 5,63 A)
. e e e . 16 e 16

présente une résistivité métallique normale” . La résistivité a 5 K , au—

dessus de T est montrée sur la figure 1.17, en fonction du paramétre de

N’
maille. Par extrapolation de cette courbe & a_ = 5,62 K (le paramétre
estimé pour Tm3+Se avec lacunes), la résistivité "résiduelle'" est nulle,
ce qui impliquerait 1'absence d'impuretés dans cette matrice.

A des températures beaucoup plus. basses, cet effet est treés
remarquable. A la stoechiométrie, p " 15000 pflicm et pour a_ = 5,64 K,
p v 100 pyflem. Ceci a Eté interprété récemment29 comme étant dud & 1l'exis-
tence probable d'un nouvel état ordonné, caractérisé par une localisation

croissante des électrons au fur et 3 mesure qu'on s'approche de la stoe-

chiométrie.
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Fig. 1.17. : Résistivité de Tm,Se d 5 K en fonetion de la constante de
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c) Coefficients de dilatation et diagramme de phases

L'amplitude de l'anomalie du coefficient de dilatation thermique
3 H = 0, montrée sur la fig. 1.12, diminue d'un facteur 10 quand la com-
17

position passe de x = 1,0 8 x = 0,97 . Pour un paramétre a_ = 5,63, elle

disparait et, en outre, la courbe O = o(T) de la dilatation thermique ne
présenteplus de pente négative, comme dans les autres cas.
La contraction du cristal 3 la température de Néel (figure 1.13)
a été aussi étudide en fonction des Eécarts a la stoechiométrie30’17.
L'amplitude de cet effet est d'autant plus graﬁde que la cons-—
tante a_ est plus grande (figure 1.18). Quand le paramétre de maille di-
minue 1'effet est beaucoup plus faible. Dans le TmSe trivalent, la dimi-

nution de la longueur est essentiellement due a4 la contraction normale

avec la température.

Se fondant sur ces résultats, OTT et a125 confirment le dia-
gramme de phases de la figure 1.14. Au voisinage de la stoechiométrie,
la frontiére I (TN) est déplacée vers les basses températures quand X
diminue ; la frontiére ITI (HC) de la transition métamagnétique se déplace
vers des champs plus &levés ; la frontiére II -liée aux domaines magnétiques-
descend. La fromtiére IV est, par contre, modifiée sensiblement et prend

une pente négative pour a_ = 5.66 A 17.

d) Diffraction des neutrons

Les expériences de B. MPLLER et al19 sur un TmSe a 25,71 A
(figure 1.15) ont &té& reprises pour un &échantillon presque entiérement
trivalent a_ = 5,64 A 27. Le moment effectif diminue alors de 1,8 up a
0,5 Ugs en accord avec le caractére essentiellement trivalent de ce
nouveau TmSe.

Cependant, la structure magnétique est modifiée sensiblement.
L'ordre antiferromagnétique du type I devient maintenant du type Il sur
une distance de 100 K, c'est~3~dire que les spins sont paralléles dans un
plan (111) mais que les plans (111) adjacents ont leurs spins antiparal-
1&les. Dans un TmSe type I, 1'échange entre premiers voisins est faible
et d'origine antiferromagnétique et, entre deuxilmes voisins, il est fort et
ferromagnétique.Dans un TmSe type IIl,ils sont tous les deux antiferromagné-
tiques, avec un échange plus faible entre premiers voisins qu'entre deu-
xiémes voisins. Ceci voudrait dire qu'un mécanisme additionnel d'é&change

ferromagnétique apparalt entre voisins quand on augmente le caractére

divalent (a, augmente) dans TmSe.



1.4, PREMIERE INTERPRETATION(X)

La premiére interprétation des propriétés de transport et des

. P . 18,21,22,23,31
mesures magnétiques dans TmSe a été faite par notre groupe

au Congrés de Rochester13 : elle a 8té développée par la suitelq’15916

Congrés de Saint~Pierre~de~Chartreuse32 (1978). Dans notre premiér modéle
TmSe &rait traitd comme un mélange statique des deux configurations Tmz+
et Tm3+a Dans cette hypothése les ions divalents Tm2+ se comportaient
comme des "impuretés diluées” dans une matrice Tm3+Se@ La taille des ions
divalents étant supérieure 3 celle des ions trivalents, les &chantillons
probhes de la stoechiométrie (a_, plus grand) contiennent une quantité

plus importante d'ions Tm2+ (jusqu'a 20 7% de Tm2+ d'aprés la constante

de réseau).

Notre modéle supposait aussi la présence d'impuretés divalentes
dans TmS. Dans ce composé, le moment effectif est essentiellement celui
de 1'ion libre trivalent, mais d'apré@s sa valeur on ne peut pas exclure
la présence d'au moins 10 7 du caractére divalentz.

I1 est clair qu'un tel modé&le suppose que tous les sites de
thulium ne sont pas cristallographiquement &quivalents ; cette hypothése
est probable dans le cas du TmSe avec un grand nombre de lacunes, ot cha=-
que site est soumis & des contraintes ou a4 un environnement différent. Ce-

pendant,dans Tm, .Se stoechiométrique,en absence de lacune ou de  défauts,

1,0
cette situation ;'est plus envisageable ; tous les sites ont exactement les
mémes caractéristiques. D'autre part des mesures plus récentes, que nous
avons faites sur le systéme (TmXYl__x)Se15 ol le thulium est dilué dans
une matrice non-magndtique, nous ont amené & conclure que les deux confi-
gurations 4LE™ et 4fn-l coexistent sur un méme et unique site de thulium.
Donc, 1l'interprétation que nous développerons ici ne décrit pas
la situation physique véelle &4 T = O. Néanmoins, le comportement magndti-
que et les propriétés de transport seront assez bien expliqués par une

distribution statique d'ions de valence entiére, surtout dans la région

AV} . s . ~ . o - o -
T TN. Ceci nous incite 3 penser qu'il existe une énergie ou température

(%)

Vu la quantité importante des résultats déja présentés et d'autres qui
seront montrés par la suite, nous avancerons ici une premiére interpréta-
tion des propriétés de transport et des mesures magnétiques &numérées som
mairement dans le paragraphe 1.3.

Les propriétés de transport font partie du sujet de these de
Frangoise LAFEERREZO : nous en parleroms ici puisgu'elles jouent un r8le

important dans cetie ianterprétation.



caractéristique, au-dessus de laquelle le systéme se comporte en apparence
comme un mélange hétérogéne d'ions Tm2+ et Tm3+ et en dessous de laquelle
il est fondamentalement homogéne, avec des sites complétement &quivalents.
Lé température caractéristique est probablement de 1'ordre de la tempéra-
ture de transition Ty

Dans un premier temps, nous discuterons les propriétés de trans-
port de TmSe et nos mesures magnétiques (paragraphes 1.3, 1.5 - 1.7)
dans un modéle hétérogéne. Nous ferons particulidrement attention au fait
que, dans ce cas, il y aura un moment localisé £ gui interagit avec la
bande de conduction, donnant naissance, é&ventuellement, & des effets magné-

tiques de type Kondo. Les limites d'un tel modé&le seront discutées d'une

facon approfondie dans notre conclusion (§ 1.9).

Dans TmS le premier &état excité T4 est 4 une vingtaiune de degrés6
au~dessus du singulet fondamental Fl' Alors, la remontée de résistivité21
jusqu'aux enviroms de 15 K peut &@tre attribue & l'effet Kondo du réseau
Tm3+ ; cet effet est analogue & celui rencontré dans le composé (Eéfr)Sn3330t
1'anomalie de résistivitd & basse température est due & la présence des
niveaux excités occupés au-dessus d'un singulet fondamental non-magnétique.
En dessous de 10 K, la résistivité de TmS diminue & cause du dépeuplement
des niveaux du champ cristallin. L'augmentation de résistivité qu'on obser-—
ve au-dessous de 2 K peut €tre attribuée i un effet de type Kondo des
impuretés Tm2+.

Dans Tm3+Se, la situation est fondamentalement la méme que celle
de TmS : en dessous d'une wingtaine de degrés,le Tm3+ occupe le singulet
fondamental et sa résistivité est celle d'un métall6 contenant une grande
quantité de lacunes. L'absence d'une remontée de résistivité & basse tem-
pérature, comme dans Tm3+S, indique que sa température de Kondo est d'un
ordre de grandeur plus faible que celle de TmS.

La présence d'une configuration 2+ dans TmSe modifie le compor-—
tement de la résistivité p en fonction de la température. La remontée lo-
garithmique de p entre 10 et 100 K est due & un effet de type Kondo, i la
fois de la configuration 2+ et de la configuration 3+, A Ty, la matrice
s'ordonne et 1'accroissement de p 4 T < Ty peut €tre attribué aux ions
magnétiques divalents avec une température Ty trés faible.

La résistivité@ résiduelle dans TmSe diminue quand on s'écarte
de la stoechiométrie par  suite de la diminution du nombre des ions

o . 3, e e
magnéciques dans la matrice. Dans le cas du Tm™ Se, cette résistivité ré-



siduelle est de 1l'ordre de 100 ufem, cent fois plus faible qu'd la
stoechiométrie.

La chute spectaculaire de la résistivité de TmSe sous champ
magnétiquezz est aussi une indication de l'origine magnétique de p. Sous
1'effet du champ, un moment magnétique est créé sur les sites des Tm2+ ;
quand ces moments sont saturés vers 5 kOe, la résistivité de TmSe at-
teint une valeur proche de 1la valeur de p & 300 K. Dans TmS, un
effer analogue apparait, mais les moments magnétigues ﬁe sont pas saturés
3 70 kODe. Cela confirme le fait que la température caractéristique des lons
magnétiques est dix foils plus grande dans TmS que dans TmSe.

Les propriétés d'aimantation18 peuvent aussi €tre expliquées

: - . . 3+
dans ce modéle hétérogéne. A champ nul, a T < TN’ la matrice de Tm est

P . oy . Z+ o 4
ordonnée antiferromagnétiquement; les ions Tm  sont considéré&s comme des
impuret&s. En termes de champ moléculaire, ceci signifie que le champ

. . B 2+ o . . .
effectif sur une impuret& Tm , créé par ses 12 premiers voising triva-
lents, est nul ou, en tous cas, trds faible. En présence d'un champ exté-

. . 3+ « . o
rieur, les ions Tm~ ont tendance & s'aligner parallélement au champ
appliqué et donnent ainsi une contribution ferromagnétique au champ molé-
. - . 2+
culaire exercé sur chaque site 2+ ; le moment du Tm  augmente alors
proportionnellement au champ appliqué.
Nous supposons que 1'interaction entre un ion 2+ et un ion 3+
est positive. Dans un champ de quelques kOe, elle devient importante et
. . . . .. 3+ . .

domine 1'interaction antiferro~originale entre Tm ; 1'interaction ferro-
magnétique résultante provoque alors un effet coopératif et un passage
brutal & l'ordre ferromagnétique de tous les atomes divalents et trivalents.
L'amplitude de cette transition magnétique est proportionnelle au nombre
d'atomes magnétiques, donc un saut d'aimantation plus grand traduit une
quantité plus importante d'ions divalents. Dans TmS, l'aimantation présen-—
te une faible courbure ressemblant aussi 3 une transition métamagnétique ;

2+

dans notre modéle, ceci impliquerait une trés faible présence d'ions Tm"~ ,

en accord avec les prédictions faites 3 partir de la constante de réseau

et du moment effectif.

Le moment magnétique (3 2,5 UB/Tm) dans 1'état ferromagnétique

(H > HC) est, cependant, plus grand que le moment NgJ d'ions magnétiques

(7 = 7/2)dans un doublet fondamental (2 g au maximum) ; ceci implique

. . . . . ..
l'existence de moments imduits. Nous allons décrire ainsi la



transition métamagnétique dans TmSe comme une transition d'un &tat anti-
ferromagnétique induit2 vers un état ferromagnétique induit.

En champs faibles, les ions 2+ ne sont pas ordonnés et sont
couplés faiblement au réseau antiferromagnétique ordonné des Tm3+ ; la
résistivité est due, alors, uniquement & la quantité de Tm2+. AH>H,,
tous les atomes sont ordonnés ferromagnétiquement, ce qui explique que la
résistivitéd chute d'un ou de deux ordres de grandeur.

Dans 1l'esprit et avec les limitations signalés au début de ce

paragraphe, nous pourrons caractériser TmSe comme

- un mélange en apparence hé&térogéne d'ions de valences entiéres, ol les

états divalents et trivalents coexistent,

. 3+ . o
- une matrice Tm~ Se dont le fondamental est un singulet non magnétique,

avec des moments induits et un ordre antiferromagnétique,

-~ un composé présentant un effet de type Kondo dQ & la fois aux ions Tm

24 - - P
et Tm (probléme des systémes Kondo concentrés),

- e e e 2+ .
~ un composé dont la résistivité Kondo due aux Tm persiste au-dessous de

TN’

- un composé ayant un ordre ferromagnétique au-dessus de Hc’ avec des mo-

ments induits.

1.5. MESURES MAGNETIQUES

a) Aimantation

Sur les figures 1.19 et 1.20, nous montrons quelques courbes
d'aimantation M = M(H), a plusieurs températures. A 4,2 K, la courbure
vers 1l'axe d'aimantation est beaucoup moins nette qu'au-dessous de Ty
Dans 1'état ordomné (T < TN), 1'aimantation reste sensiblement indépen-
dante de la température.

L'amplitude du saut dépend de la constante de réseau. Pour des
échantillons proches de la stoechiométrie (a, = 5.71 R), 1'aimantation &

H, peut doubler ou tripler sa valeur, tandis que ceux qui ont un paramétre



- 29 -

T T ¥ T
M (uem Q)

% T=144
3@’” [+ 2 (—“:?,?7“

699 a : e =212

OAAA E ‘
Tm Se gatas Iy
a,=5699 R on® Ve =4
g v’
20 TN:1‘895 K o " =
° o7 o e—=h.2 K
g e®”
@
10 . 8 . "o‘ -
g v ®
g v @
§ 76 °
Q M
8 i H (kOe)
0 5 i g
0 5 10

Fig. 1.19. : Courbes d'aimantation du TmSe 74-II-115, & différentes tempé~

ratures.

M (uem §)

40 L

Tm Se

a,=5.688 &
TN= 1.76 K
B T=114 K ; 55 mK
H{kQe)
] i i H
0 20 40 60 80 100

Fig. 1.20. : Aimantation du TmSe 76-11-92 a T > Ty (courbe A) et a T < Ty,

{courbe B).



ag s 5,68 A présentent un saut 20 fois plus faible. En particulier, 1'échan-
tillon 75-I-98 (a, = 5,622 g), correspondant quasiment au Tm3+5e, ne preé-
sente pas de saut a 1,5 K (fig. 1.21), en dessous de sa température d'ordre
antiferromagnétique (TN % 2,13 K).

Le champ critique HC varie entre 4500 et 7500 Oe (nous détermi-
nons Hc comme la valeur du champ 3 mi-hauteur de la tramsition) ; cette
variation n'est pas trés significative parce que le critére choisi entraine
une imprécision de 10 7 sur la valeur de Hc;néanmoins,on constate un accrois-
sement systématique de H, quand on diminue le paramétre a,.

Nous avons &tudid 1'aimantation dans les trois orientations cris-

tallographiques du cristal c.f.c. ; la figure 1.22 montre les courbes

correspondant aux orientations }100} et [110 . Le champ critique dans la
direction |110‘ a augmentd de 2 kOe par rapport au champ critique dans la
direction !100] ; 1'aimantation en champs forts reste sensiblement la
méme. La direction |100| est, toutefois, de plus facile aimantation. Des
effets plus importants d'anisotropie ont &té vus dans les propriétés de
tran@partzz avec des champs magnétiques parall@le ou perpendiculaire a
17 axe ]100] ; dans la région antiferromagnétique, la résistivité transverse
est plus importante que la résistivité longitudinale ; dans la région ferro-
magnétigue (H > HC), le phénoméne est inversé. Une &tude similaire de la
susceptibilité a4 T < TN devrait permettre d'observer une grande différence
de comportement suivant que le champ appliqué est orienté parallélement ou
perpendiculairement 4 la direction des spins.

Afin de pouvoir soustraire facilement la contribution du champ

démagnétisant, nous avons fait quelques mesures d'aimantation sur une

sphére taillée dans un monocristal (figure 1.23). La susceptibilité diffeée-

rentielle 4 la transition métamagnétique (QM, ~ 0,062 EEE) reste un peu
dH|H, cm3 3
plus faible que la susceptibilité du champ démagnétisant (Xdem =7 =
i

0,24 uem/cmB), Cette différence n'exclut pas cependant une transition d'un
état antiferromagnétique 3 un état ferro~; la présence d* inhomogénéités
dans 1'échantilion (par exemple les lacumnes produites par des Ecarts a la
stoechiométrie) pourrait provoquer 1'élargissement de la tramsition a H_,

c'est~3-dire une susceptibilité non-infinie.

a
dH HC
L'aimantation dans 150 kOe est de 1'ordre de 2,5 a 3,5 Hps beau~
. + ;
coup plus grande que le moment magnétique du Tm2 dans un fondamental F8
ou T7 (2 Up et 1,7 Vg respectivement). Les courbes d'aimantation en champs

intenses montrent une courbure 4 H >> H_ indiquant la présence d'une sus-—
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ceptibilité Van Vleck importante. Ces deux résultats suggérent 1l'existence
d'un moment magnétique induit par des interactions ferromagnétiques entre
les thulium trivalents qui s'ajoute au moment magnétique du thulium diva-
lent. Le champ cristallin peut faire varier la susceptibilité Van Vleck,
les moments localisés et la température d'ordre, comme c'est le cas dans
les systémes 3 moments induitsB. Ainsi, sur nos courbes d'aimantation
(figure 1.24), la pente AM&AH,calculée entre 100 et 150 kOe, est différente
pour plusieurs échantillons ; les valeurs rencontrées varient entre

2 x 1Om2 uem/mole pour un TmSe concentré en Tm2+ (ao = 5,71 Z) et

N6 ox 10,2 uem/mole pour le Tm3+Se (a, = 5,622 K). Cette derniére valeur

. -2
est voisine de la pente 0e PoUT TmS (v 5,5 x 10 uem/mole),

dM

dH|B=100 k
systéme avec une susceptibilité Van Vleck et un état fondamental singulet
r On en conclut que cette susceptibilité '"finale'en champs intenses est

4 e
i

.. L . . 3+ . .
principalement due aux moments magnétiques induits de Tm et qu'elle varie
avec la concentration de thulium trivalents. La valeur extrapolée a H = 0

de la pente reste sensiblement la méme, Vv 2 UB’ pour f£ous nos

a
dH |H=100 kQe .
échantillons de TmSe et aussi pour TmS.

. . - - . .o . %
b) Aimantation & champs trés faibles ; apparition des domaines

L'aimantation en champs faibles (H < HC) est représentée sur la
figure 1.25, pour un échantillon dont la température de Néel vaut 3,0 XK.
Elle montre nettement 1'apparition d'une aimantation rémanente 0. qui
augmente quand la teﬁpérature diminue. La variation de o, = £(T) est re-
présentée sur la figure 1.26. On a refroidi 1'échantillon sous différents
champs magnétiques. La température T. 4 laquelle disparalt 1'aimantation
rémanente 0., est plus faible que la température d'ordre antiferromagné-

tique Ty (d’aprés les figures 1.25 et 1.26, T, 1,2 Ket T, = 3,0 X). La

N
susceptibilité initiale mesurée presque & champ nul présente deux pics
caractéristiques, un & Tr et 1'autre 3 TN.

Une faible aimantation & saturation G, est associée 3 cette rvé-

manente (sur la figure 1.25, 0, est 1'extrapolation 3 H = 0 de la pente

dM/dH 3 H v 1 kOe). o disparalt presque complétement 8 T = Ty. Pour wun

* . P . . .
Une partie de ces mesures a été faite par J.M. MIGNOT, que je remercie de

m'avoir fournl ses résultats.
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échantillon concentré en Tm2+, o, v 0,1 Mg et 10 fois moins pour les moins
concentrés (a, = 5,68 2). Si nous définissons la "susceptibilité initiale"
comme la pente dM/dH dans la région 500 Oe € H € 2000 Oe, alors un seul
maximum apparait 3 Ty et non deux.

La présence de cette courbure 3 trés faibles champs est aussi
fonction de 1'histoire de la mesurezé.C'est seulement au cours de la premiére
montée du champ magnétique que 1l'on observe 1'apparition de cette cour-
bure et de l'aimantation o, associée. Un hysté&résis apparalt quand on di-
minue le champ magnétique et 1'&chantillon reste aimanté a4 H = 0. Des
cyclages successifs du champ magnétique font disparaltre 1'hystérésis ;
pour revenir a4 1'état initial, 1féchantillon devra &tre chauffé a T > Ty

Vraisemblablement cette aimantation G, est associée 3 la fron-
tiére II du diagramme de phases (fig. 1.14) présenté par OTT et alza. Ces
auteurs signalent d'ailleurs que cette frontiére est seulement visible au
cours du premier cyclage en champ et présente des phénoménes d'hystérésis
semblables 3 nos effets d'aimantation. Cette frontiére est 1iée a4 la struc-
ture en domaines antiferromagnétiqueslg_ Le fait que O disparaisse a Ty

confirme 1'apparition de domaines et 1l'existence des moments non-compensés
- 18

< .
afT TN

- Le corollaire de cette parenthése est que, dans TmSe trés concen—
- 2+ iy e e s ~ . .

tré en Tm  , la susceptibilité initiale devra &tre prise dans la région
500 £ H 2000 Oe, pour éviter tout phénoméne d'hystérésis et d'apparitiom
des domaines a8 T < TNE La température de Néel est définie, pourtant, sans
ambiguité 4 des champs trés faibles comme il sera prouvé par nos mesures

de susceptibilité en champ alternmatif.

c) Le pic de susceptibilité & basse température

Le fait le plus remarquable dans la susceptibilité est le pic

qui apparait & basse température 4 T = T, et qui traduit 1'existence d'un

N

ordre antiferromagnétique. La température T, dépend énormément des &chan-

N
tillons. Quelques exemples sont donnés dans le tableau I.

La détermination de TN a été faite par la variation de 1'induc-
tance d'une bobine mutuelle, sur des monocristaux de petite taille, d'en-
viron 1 ou 2 mm3, afin de minimiser les problémes d'inhomogénéité dans

1'échantillon. L'étalonnage de la susceptibilité@ a &té fait par des mesures
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Fig. 1.25. : Aimantation de TmSe en champs trés faibles et d différentes

températures (Ty = 3.0 K). 0, et o, sont définies dans le

texte.
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Fig. 1.26. : Evolution de l'atmantation rémanente O, en fonetion de la

température. L'échantillon est refroidi d 50 mK sous diffé-

rents champs magnétiques.



Tableau I

Constante du réseau

i i ] i
% Echantillon TmSe é a, (g) % TN (K) i
' 76-1-80 f 5.707 ' 3,505 |
L 77-1-9 ! 5.709 1 3.30 1
D75-1-32 (2°3) | 5.703 ' 3,225 |
| 75-1-32 (a%4) ! 5.706 1 2,90 !
bo77-1-13 (%1 | 5.687 Y1775 !
 75-11-92 ! 5.688 11,76 !
L 75-1-98 ; 5.622 D213

Tableau I : Température d'ordre T en fonction du paramétre de maille a .
D P o

N
(a_ est déterminé typiquement a + 92 x 1077 A).

classiques d'aimantation par la méthode d'extraction dans la région para-
magnétique (T > TN). Les résultats concernant quatre &chantillons de TmSe
sont montrés dans la figure 1.27.

Dans la région voisine de la stoechiométrie, TN diminue quand la
constante a_ diminue. Cependant, ce comportement ne parait pas valable
pour le Tm3+Se (a° = 5,622 K) dont la température TN semble augmenter
(TN = 2,13 K).

L'amplitude du pic est d'autant plus importante que les échantil-
lons présentent une plus forte remontée de résistivité en dessous de Ty
et un saut d'aimantation trés net a H.. Une 1égére remontée de la suscep-
tibilité 3 plus basse température, suivie de l'amorce d'un plateau, appa-
raft dans presque tous les échantillons ; ceci est probablement une pro-
priété 1intrinséque du systdme et 11& & la présence des domaines magnéti-
ques (voir paragraphe précédent).

I1 faut noter que —contrairement & un antiferromagnétique classique-
la valeur de la susceptibilité initiale X(TN) 4 la température d'ordre TN
diminue quand TN diminue. En fait X(TN) varie comme 1/HC ; cecl sera in-
terprété comme une variation des coefficients d'échange dans un réseau
antiferromagnétique (§ 1.7 et 1.8).

Nos mesures de susceptibilité dans TmS ont &té faites sur un
échantillon (74-I-24) de paramétre a_ = 5,42 A. Le pic de susceptibilité

est aux environs de 7 K (fig. 1.28) ; en dessous de cette température,
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Fig. 1.27. : Susceptibilité en fonction de la température pour quelques
échantillons de TmSe : 76-I-80 (@), 77-I-9 (A), 77-I-13 (&),
75-1-98 (3).
1.0 ; y
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\
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Fig. 1.28. : Susceptibilité de TmS ; a_ = 5.42 A



1'aimantation reste sensiblement la méme, ce qui confirme 1'existence d'un
o 2 o ~

ordre magnétique” & basse température.
Dans le tableau II, nous avons résumé quelques uns des résultats

présentés dans ce paragraphe.

Tableau II
Résultats obtenus pour plusieurs &chantillons de TmSe, d'aprés les courbes d'aiman-
tation M = M(H) et de susceptibilité x = %(T).

d'aprés x=£(T)

. - . , _ -
d'aprés les courbes dAﬂi?antatlon M=f(H) 41.5K entre 1.2 et 4.2 K

¢ e = ™
1 o ] i ] ] ] P i i
1 i ! 1 ! ] 1 ] 1 1 1
' Echantillon i a_ ! HC i Op iAM/GFi Xg | X(H ) ' Ty ! X(TN) i
! ! ! ! ! ! ! ! ! !

2 uem uem o uem
! oA 1(0e) (pp)! P ) 1« ) IR S G IR S ) !
' : ' : B : ) g Oe : g Oe ! : g Oe !
T T ! T ! ! 4! ZT- ! 3 I
176-1-80 1, 2797 1 550012.6 148 % 10.8 x 10 “11.3 x 10 “13.50513.0 x 10 ° !
) 1= 0.001 , | | Y ' : : )
! ! 5.709 ! ! ! ! 4' ' 2’ ! !
177~-1-9 e 7 ! 460012.6 139 Z 10.9 x 10 "12.9 x 10 "13.30 12.8 x 10_3 !
: /& 0.0015, : : , : : : :
' o3y’ 5.703 ! ; ! 4" 2! ! ;
' (a3, > ! 460012.5 134 % 10.8 x 10 '11.3 x 10 “13.2251 !
! = 0.005 1 1 ! 1 ! ! 1
yfomImz s 700 ! ! ! ! R ! ! !
! (n%4)y, - ! 560012.6 134 % 10.9 x 10 *11.1 x 10 “12.90 ! !
1 = 0.005 1 1 1 1 1 1 !
; Posegy bl o ) 4! 2! ! 3!
177-1-13  (a° 1!y ! 675012.8 115 2 11.1 x 10 "10.3 x 10 “11.77512.24 x 10 ~ !
; 2 0.002 : : , : : , :
' ! I ! I ! ;! ! ! !
177-1-11  (a°1)! 5.69 ! 630012.8 1 6 Z 11.3 x 10 '10.3 x 10 “11.68 1 !
1 ! ! ! ] ! 1 1 ! !
' ' 5.688 | oo ' 4 2" : 3!
175-11-92 1, 2" ! 750012.9 17.5 Z11.5 x 10 "10.2 x 10 “11.76 11.94 x 10 ° !
! = 0.001 1 i ] ] 1 ! i
' T o5 | ! ! ' ! i ! !
176~1-70 ty 2° > __13.0 1m0 1.4 x 1074 — 1 ! !
! - 0.002 ! ! ! 1 1 ! 1
: bos.622 ) : ) 4! ' ; !
175-1-98 20822 370 2aax 107t 12,13 1177 x 1070
1 - 0.001 1 !
! ! ! i ! 1 1 1
! ! ' ' s ! ! ! ! z
ITmS (74-1-24) 1 5.42 12500013.3 1~5 712.6 x 107 *10.1 x 10721 7 10.9 x 107 1
! ! ! ! ! ! ! ! ! !
Op ; valeur de 1'aimantation & H = 150 kOe
AM/OF ; amplitude du saut d'aimantation, normalisée a 1'aimantation &y
; pente AM/AH calculde dans la régionm 100 kOe < H < 150 kOe

X(H )= AM/AHIH Ho 3 susceptibilité au champ critique Hp (&chantillons approximati-
vement cubiques).



d) Mesures magnétiques dans TmTe

D'aprés sa constante de réseau TmTe est un systéme ou le thulium
est essentiellement divalent. Sa température d'ordre est de 1l'ordre de
0.2 K ; la résistivité est celle d'un semiconducteur2 avec une énergie
d'activation de 0,22 eV. La constante de maille d'un TmTe stoechiométrique
est a, ~ 6,34 A.

Nos mesures d'aimantation sur un échantillon prés de la stoechio~
métrie (a, = 6,36 K) sont présentées dans la figure 1.29 ; au-dessus de
la température d'ordre, 1'aimantation suit raisonnablement une loi de
Brillouin pour un spin 1/2 et une aimantation & saturation de 2 Ug- La
courbure en champs forts peut prévenir des effets de champ cristallin, mais
aussi de la présence d'une susceptibilité& Van Vleck de quelques impuretés
Tm3+ et de Tm2+. En effet, d'apré&s la constante de ré@seau et la constante
de Curie & haute température, BUCHER et a12 suggérent approximative-
ment 10 % -de Tm3+.

Nos mesures de susceptibilité entre 1 et 4 K donnent un moment
effectif de v 1,3 My correspondant 3 un doublet fondamental F6’ comme
indiqué par TRIPLETT et a18. Le fait que 1'aimantation en champs forts
soit supérieure & cette valeur et que la susceptibilité finale ressemble
a celle des autres monochalcogénures de thulium (fig. 1.6) semblerait con-
firmer la présence de Tm3+ dans ce composé&. D'autre part, les résultats
de spectroscopie Massbauer8 et de résistivité2 indiquent la présence d'im-
puretés, de défauts ou d'Bcarts 3 la stoeghiométfie. Les mesures du spectre
de photoémission35 dans TmTe concluent que ce systéme est trés sensible
a2 des effets superficiels : 10 minutes aprés le clivage d'un échantillon
dans un vide inférieur & 10_9 Torr, on constate que 15 & 20 7 de la réflec-
tivité est due aux Tm3+ % on pourra alors conclure que le thulium est
divalent dans TmTe stoechiométrique mais qu'une transformation a 1'état
trivalent est due & des effets de surface. Ce phé&noméne a &té aussi ren-—
contré dans le samarium métallique36 »

Finalement, il faut remarquer que nos courbes d'aimantation en

dessous de TN (= 0,3 K pour notre échantillon) montrent une nette tendance

% . . N . .
La couleur en surface de TmTe est noire, mais aprés oxydation elle devient

. .35
gris = argente .



au ferromagnétisme. La susceptibilité initiale reste, toutefois, trois fois

plus faible que la susceptibilité du champ démagnétisant.

Mhmmﬂﬂ

TmTe

o] IS . P
Fig. 1.29. : Aimantation en champs intenses de TmTe (a, = 6.36 A), a diffé-

rentes températures. Pour cet échantillon Ty = 0.5 K.



1.6. MELANGE STATIQUE DES IONS Tm’' et Tm>: : (Tmf’“Tmi“:v)Se

Dans notre premiére interprétation, nous avons avancé 1'idée que
TmSe est un mélange hétérogéne des ions Tm2+ et Tm3+. Au-dessus de Ty le
systéme -méme dans le cas des échantillons les plus proéhes de la stoe-
chiométrie—- se comporterait en apparence comme un mélange statique des
deux configurations. Dans cette hypoth&se, on doit retrouver dans les
propriétés physiques de TmSe les caractéristiques de chacun des ions Tm2+
ét Tm3+. La configuration Tm2+ étant une configuration magnétique J =7 /2,
on devrait observer une loi de Curie dans la susceptibilité magnétique 3
basse température. Le thulium trivalent est essentiellement non-magnétique
a trés bésses températures, en l'absence d'un champ magnétique, et sa sus-—
ceptibilité est une susceptibilité Van Vleck induite par des interactions
d'échange.

A haute température, les deux &tats sont magnétiques et on doit

observer une loi de Curie ou de Curie~Weiss, correspondant a4 un moment ef-
fectif moyen. Ainsi, la constante de Curie 3 haute température sera la

moyenne des constantes de Curie des ions divalents et ions trivalents,

a) Susceptibilité magnétique. Détermination de Ia valence

Au~dessus de 50 K, la susceptibilité& suit une loi de Curie-Weiss,

avec une constante de Curie de haute température (H.T.)

2
Np2.. U
Peff "B - B
CHT = -§—§g—— , ol Pgogg = gvVJ(J+1) .

En dessous de 50 K, la susceptibilité s'écarte d'un comportement linéaire
en (T—@)_1 et augmente plus vite qu'une loi de Curie-Weiss. Cette dévia-
tion est tré&s marquée pour les échantillons proches de la stoechiométrie
et devient imperceptible pour des &chantilloms loin de la stoechiométrie.
La figure 1.30 montre, dans un diagramme X_1 = f(T), le comportement de
plusieurs é&chantillons de TmSe avec différents paramétres de maille et,

pour comparaison, celui d'un &chantillon de TmS.
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30.

: Inverse de la susceptibilité des différents échantillons de

TmSe et d’un TmS. Le paramétre de maille a_ décroit vers la

drotte. L'échelle des températures est décalée de 50 K pour

chacune des courbes.



La constante de Curie i haute température est toujours intermé-
diaire entre les valeurs attendues pour les ions Tm2+ et Tm3+, résultat
que confirment les anciennes mesures de BUCHER et alz. Elle sera, ainsi,
une mesure de la valence du systéme, par interpolation linéaire entre les
valeurs iomniques.

Dans 1'hypothése d'un mélange des deux configuratioms, la frac-

tion relative de chacune des configurations sera donnée par

X = o— (1)

- . 2+ 3+ .
ou C2 et C3 sont les valeurs ioniques de Tm et Tm respectivement, CH

est la constante de Curie 3 température ambiante et x la concentration en

ions divalents, avec

2 2
Neopr Mp
C, = - = 2. 57 uem/mole Tm,
2 3 k
B
Cy = 7,13 uvem/mole Tm,

24+, . N
Peff(Tm Y= g/JI(J+1) = 4,52 Ug>
+

3
Popp(Tm ) = 7,56 Wy

(Ici et dorénavant, nous appellerons x la fraction relative d'ions divalents

Tm2+,et non pas le nombre des moles de thulium dans le composé ImXSe.Evidem—

ment, la fraction de Tm3+ sera 1=x).

Rappelons, d'autre part, que nous avons estimé la valence dans
TmSe & partir des paramétres de maille (cf. § 1.2). La, nous avons supposé
(sous certaines réserves) que la loi de Végard &tait valable, ce qui con-
duisait 3 1'expression

= 352) X + agg) (1-x) , (2)

el

(3)

ou a_, a§2> et a sont les constantes de réseau de TmSe, de Tm2+Se et
de Tm3+Se respectivementy x et (l-x) sont les fractions relatives des ions
divalents et trivalents.

Dans la figure 1.31, nous montrons la constante de’Curie a tempé-
rature ambiante CH enn fonction de la constante de réseau af}bghacun des

deux paramétres étant une mesure du degré de mélange des configurations



électroniques. La valeur CH extrapolée a a_ = 5,62 2 correspond 3 la
constante de Curie de 1'ion libre Tm3+. Dans la région divalente, une
extrapolation est plus difficile &tant donné que les valeurs a_.s'arrétent
a 5,72 A, trés loin de la valeur estimée a 5,95 & pour Tm2+Se. L'échantil~-
lon stoechiométrique donnera par exemple une valence de 2,46 ou 2,77 sui-
vant que 1'on utilise les expressions (1) ou (2) pour la constante de

Curie C, ou le paramétre de maille a_.

H
I1 est clair que ni 1'une ni 1'autre des méthodes de détermina-
tion de la valence n'est précise. Ceci est en partie di a la grande dis-
persion des résultats de la figure 1.31. Cependant, 1'obstacle majeur a
la détermination de la valence par la constante de maille, provient du
fait que la compressibilité des monochalcogénures des terres rares diva-
lentes est plus grande que celle des composgés trivalentsl6. Ceci empéche-
rait 1'utilisation de la loi de Végard et serait la cause de la discor-—

dance observée dans la figure 1.31.

C'est donc 3 partir de la constante de Curie 2 température am—

biante que nous déterminerons la fraction x d'ions divalents dans TmSe.

Nous verrons par la suite que nos résultats sont concordants avec ceux des

mesures 3 basses températures.

5.80 T T :| T
2000 0..".5&'0.!‘.I't.!o:b.tiilllua'il.l‘lnwaicbena
| v(g,)=+25 = )
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— - : |
< .
5 sa2f :
S o isx
2 sed
Q I ° -
(&) . ®
. o
2 568 : -
< ni ¢x
e ] o~ o
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we
5.64 — =: -
o
ES 4o
5.60 | ! i | |
2 3 4 5 6 7 8
Cyy [EMU / MOLE Trm)
Fig. 1.31. : Paramétre de maille a, de TmSe en fonction de la constante de

Curie Cy. Les lignes verticales continues correspondent aux
valeurs ioniques du Tm3+ (Cp=7.13) et Tm2+ (CH.: 2.57). Les
lignes pointillées correspondent d la valence + 2.5 déduite
d partir du paramétre a, ou de la constante de Curie (y

(d'aprés la référence 16).



b) Susceptibilité 3 basse température : présence des moments

localisés

La présence des deux configurations du thulium implique que nous
devrons reconnaltre leurs propriétés magnétiques & plus basses températures,
quand seul 1'état fondamental de chacune des configuratiens est peuplé.

Dans 1'hypothése d'un doublet magnétique fondamental pour 1'état
J = 7/2 du thulium divalent, nous devrons observer unme loi de Curie ou de
Curie-Weiss. Pour le thulium trivalent, nous supposons un singulet non
magnétique avec une susceptibilité Van Vleck indépendante de la température.

La figure 1.32 montre le comportement de )(“1 en fonction de la
température, dans la région des basses températures, pour quelques échan-
tillons de TmSe et un TmS.

TmS est un composé Van Vleck avec un &tat fondamental singulet
et un antiferromagnétisme induit2 oii le thulium est essentiellement triva-
lent. Sa susceptibilité (fig . 1.30 et 1.32) est trés similaire a la sus-—

ceptibilité d'un TmSe quasiment trivalent (75-I-98, a_ = 5,62 ﬁ),

100 ? 1P 15 20
y-1

XJ (uem/mole Tm

/"

Tm3e TmS 76.1.14
H < 600 Ce a,=5.417 &
o 10 T(K) 20
4} i
i [eofie ) _

J / J/ T (K)

o
:
{ :
T

0 0 0 0 5 10 15 20
Fig. 1.32. : Inverse de la susceptibilité des différents gchantillons de

TmSe et d'un TmS (encadré), entre 1.5 et 20 K (noter le dé-

calage de 1'échelle des températures).



Au fur et & mesure que le paramétre a_ augmente dans TmSe -la
concentration d'ions Tm2+ augmente- une contribution magnétique apparait
et domine le comportement de la susceptibilité en dessous de v 50 K. Au-
dessus de la température d'ordre, on observe alors une susceptibilité de
Curie due aux Tm2+ superposée d la susceptibilité Van Vleck des Tm3+

Dans cette hypothése, nous devrons écrire & basses tempé&ratures

C
2+ 3+ L
N B )=T+XW'

X

Dans la région de température, Ty < T < 20 K, ol la loi précédente est
valable, la quantité XT varie linéairement avec T et la pente d(XT)/dT
est égale & Xyy (fig. 1.33 a). Connaissant Xyy» OB calcule CL en détermi-
nant la pente de la droite (X_XVV)—l = f(T) (figure 1.33 b).

Dans le cas le plus simple, on peut supposer que 1'état fonda-
mental de 1'ion Tm2+ est un doublet8 F6 ou F7 pour lequel S .. = 1/2.

La loi d'aimantation du Tm2+ s'écrit
O=NxH, tanh(Uoh/kBT) R

o s . < . %
et la constante de Curie & basses températures et 3 champs faibles

s'éerit
C = e———C (3)

N . . 2+ R
ol x est la concentration des 1ons Tm , Uo est le moment effectif a
basses températures.
L'aimantation a saturation aprés la transition métamagnétique

(Uoh >> kBT) vaut :
Os = N x Uo. )

Le rapport CL/OS est indépendant de la concentration X et on

peut calculer le moment effectif Y . Pour les échantillons proches de la

K . . .
Si le niveau fondamental du champ cristallin est le quartet F86 les résul-

tats ne différeraient pas essentiellement des résultats présentés ici, la

constante de Curie &tant toujours proportionnelle & xuaza
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Fig. 1.33. : Détermination de la constante de Curie Cp due aux ions Tm2+

(voir texte).




stoechiométrie M est compris entre 2,5 et 3,0 Ug, ce quli est plus grand
que le moment de n'importe quel état fondame?tal possible (1,3 Mg
pour le F6’ 1,7 Mg pour le F7, 2 Up pour le Fa). Ceci nous 1'avons
interprété (§ 1.5a) comme étant due 3 des effets induits.

2+

De la relation (4), nous calculons la concentration x en Tm ,

avec un moment effectif U, o= CL kB/G

Nos résultats sont portés dans le tableau III (nous avons ajouté
nos ré&sultats obtenus sur 1'é&chantillon 77-I-9 sous pression,que nous commen-
terons au paragraphe 1.7).Nous pouvons constater que la susceptibilité Van
Vleck augmente quand on s'écarte de la stoechiométrie,jusqu'id atteindre des va-
leurs trds proches de la susceptibilité Xyv du TmS (Vv 0,2-0,3 uem/mole Tm).
La constante de Curie CL augmente avec le paramétre de maille, une fois
soustraite la susceptibilité indépendante de T. Le rapport CL/OS donne le
moment effectif & basse température ; cependant, pour les &chantillons
largement trivalents, 1'aimantation 3 saturation 04 n'est pas bien définie,
étant donné 1'absence du saut en aimantation ; cette analyse n'aura donc
pas de sens loin de la stoechiométrie.

Nous avons porté dans les deux derniéres colonnes du tableau III
les valeurs de x (Z Tm2+) calculées 3 basse fempérature et celles obtenues
a partir de la constante de Curie 3 température ambiante (§ 1.6 a). L'ac-
cord est trés satisfaisant prés de la stoechiométrie, ol on obtient 50 7
de Tm2+ et 50 7 de Tm3+. Les écarts qui apparaissent quand on s'éloigne
de la stoechiométrie sont probablement dus & 1'effet Kondo dans la suscep-—
tibilité. En effet, plus a_ diminue et plus le nombre d'ions Tm2+ dans
1"état Kondo, donc non magnétiques, augmente. Ces ions ne contribuent pas
34 l'aimantation & saturation Og» mais ont par contre une forte suscepti-
bilité. Nous calculons donc une concentration de Tm2+ plus faible que

celle déterminée par Cye

c) Température de Kondo

Un probléme intéressant dans 1'étude de ce systéme concerne la
température de Kondo et sa variation avec le paramétre de maille.

Dans le diagramme X_l = £(T) de la figure 1.32 nous observons
une variation continue du 6 de la susceptibilité Curie-Weiss a basse
température . Dans les composés stoechiométriques, 8 est positif et de

1'ordre de quelques degrés. Quand le paramétre a, diminue, la température
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de Curie 6 diminue et devient négative.

Dans les échantillons 76-1-72 et 75-I-98 (fig. 1.30), il est
étonnant de voir une loi de Curie-Weiss avec un 9 négatif -comme dans
TmS- dans toute la gamme de températures, bilen que la concentration des
Tm2+ soit trés faible. Dans un modé&le de moments localiseés, cecli voudrait
dire que la température de Kondod 1'ion Tm2+ est relativement plus &levée
que dans les autres échantillons de TmSe. Cette interprétation est véri-
fiée par les mesures sous pression (que nous présenterons au paragraphe
suivant) ol la température de Kondo des Tm2+ est augmentée quand on dimi-
nue la constante de réseau ; et elle est aussi vérifiée par les mesures
des propriétés de transport dans TmS et TmSe en fonction de a020’22.

D'autre part, 1l est intéressant de noter la corrélation qui
existe entre la température caractéristique 6 et la transition métamagné-
tique. Pour un 6 positif et de 1'ordre de Ty le saut en aimantation est
net et typique d'une transition métamagnétique de premier ordre. Par
contre, quand O devient négatif et grand, 1'aimantation présente une trés
légére courbure vers 1'axe d'aimantations, comme dans une transition de
deuxiéme ordre.

Nous en déduisons dans cette interprétation 1l'existence probable
d'une concentration critique de Tm2+, pour laquelle TK devient de 1l'ordre
de TN. Prés de la stoechiométrie (v 50 7 Tm2+), TK est faible et la tran-
sition est du premier ordre. Si la température de Kondo augmente et dépasse
une certaine valeur37 (de 1'ordre de TN) -soit par effet de la pression,soit
par effet des écarts & la stoechiométrie~, la transition devient de
deuxiéme ordre et on n'observe pas de moments localisés (une estimation

de Ty et une discussion plus approfondie 3 ce sujet seront faites au

paragraphe 1.8).

1.7. EFFETS DE LA PRESSION

Les premiéres expériences d'aimantation sous pression dans TmSe
ont &té faites par GUERTIN, FONER et MISSELL26.

La transition antiferromagnétique existe toujours a 10 Kbar
(fig. 1.34 a) ; la température de Néel Ty augmente de trés peu avec la
pression (dTN/dP " 0,1 K/Kbar). Par contre, la susceptibilité initiale
diminue fortement avec P et, a4 8 Kbar, cette décroissance est d'un facteur

2 (fig. 1.34 b).

Le champ critique augmente sous pression et il atteint approxi-
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Fig. 1.34. : a) susceptibilité de TmSe en fonction de la température, pour
différentes pressions appliquées.
b) Susceptibilité initiale a T = 1.4 K en fonction de la
pression.

H paralléle a la direction [JZZ] (d'aprés la référence 26).

v | Al L] 1 L
7 Y % (meleemu)
-1 ¥ T 1
K (mole/emu) :
/ TmSe (77-1-9) M{uem/g)
10 oo 60 L i
o P20
& Pe8.3 kbar
- i i s Tm Se
(774-9)
S0 20 T(K) lso 0,=5.708 A
20 e P=z0 ]
o P= 83 kbar
25- . T=145 K
p H (kOe}
e T e
0 y ¢ L 1 i 75 100 .
0 100 200 300 |
Fig. 1.36. Fig. 1.36.
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Fig. 1.35. : Inverse de la susceptibilité de TmSe (a, = 5.71 A) d pression
nulle et 4 8.3 Kbar.

Frg. 1.36. : Aimantation sous pression, d T < Ty L'échantillon est le méme

que celut de la figure 1.35.



mativement 25 kOe 3 10 Kbar (dHC/dP v 2 kOe/Kbar). Le saut en aimantation
diminue quand on augmente la pression, mais 1'aimantation & H > H, reste
pratiquement la méme.

» GUERTIN etzﬂ26 ont interprété leurs résultats comme la conversion
des thulium divalents en thulium trivalents par effet de la pression. Par
extrapolation de leurs courbes de M = f(H) ils n'attendent plus de saut
d'aimantation & une pression supérieure a 20 Kbar, en accord avec leurs
estimations basées sur la compressibilité de TmSe.

Nos mesures magnétiques sous pression sont représentées sur les
figures 1.35 et 1.36 pour un échantillon de paramétre a, ~ 5,71 Z, trés
prés de la stoechiométrie. Au—dessus de 50 K, la susceptibilité de Curie-
Weiss est exactement la méme pour les deux pressionsv(P = 0 et P = 8 Kbar),
avec Cy = 4,8 uem/mole. A plus basse température, la susceptibilité sous
pression est plus faible qu'd pression nulle, mais les deux courbes ont

la méme dépendance en T (encadré fig. 1.35), donc la méme constante de

Curie CL,a 1l'erreur de la mesure prés) nous pourrons analyser la suscepti=-

bilité & basse température comme :

Cy

X = T10

avec 6 3, 08P =0, et 8§ v-5KaP =238 Kbar ; la susceptibilité Van

Vlieck des Tm3+ est de 1'ordre 5 x 10 “ uem/mole dans les deux cas.
L'aimantation a4 champs forts (figure 1.36) reste approximative—

ment la méme. Le champ critique H. augmente d'un facteur 3 ou 4 pour une

pression de 8 Kbar, mais la susceptibilité 3 la température de Néel

x(T = TN) diminue du méme facteur.

~

La température d'ordre T, augmente faiblement de 3,2 K i

N
3,5 K.
D'aprés 1l'analyse que nous avons présentée au paragraphe précé-

dent, mnous pouvons en conclure que

. . C3-Cy 2+ . . N

(1) la fraction x = T oo d'ions Tm ne varie pas avec la pression, a
. 2

P = 8 Kbar (wvoir tablgau I1T)

(ii) il existe des moments localisés 3 basse température qui dominent le

comportement de la susceptibilité ;

(iii) le rapport CL/OS reste pratiquement inchangé, ce qui confirme que

la fraction de Tm?"/Tm3* ne varie pas.



(iv) la température de Kondo de Tmz+ augmente avec la pression, ce quil
est montrd par la passage du O positif au O de Curie-Weiss négatif, et
est &galement corrélé avec le fait que le saut d'aimantation devient
beaucoup moins net sous pression, suggérant probablement une transition

de deuxiéme ordre.

Une interprétation & partir de la diminution de a_ sous pression
pourrait conduire i des conclusions contradictoires ; c'est le cas de

1'interprétation de GUERTIN et a1.26

. En fait, le calcul de la valence 3
partir d'une estimation de a_ sous pression est beaucoup moins justifié

que la valence d&duite des mesures magn&tiques. Cette ambiguité nous
1'avons déjd rencontrée au cours de la discussion sur 1l'estimation de la
valence (§ 1.2 et 1.6) et elle est lide aux problémes de la compressibilité

de TmSe.

Un point tr&s intéressant est le fait que le produit x(TN)HC
reste constant en fonction de la pression, comme dans quelques fransitions
métamagnétiques. La forte dépendance en pression de la susceptibilité a
T.. est analogue aux effets rencontrés dans les réseaux Kondo, comme CeAl2

N

38 . .
et CeAl3 . Dans le cas de TmSe, la température de Kondo et les 1nterac~
tions d'échange sont aussi fortement dépendantes de la pression,mais non la

fraction relative des ioms 2+ et 3+,

1.8. METAMAGNETISME DANS TmSe

a) Génédralités sur la transition métamagnétique

La transition métamagnétique se produit lors d'un passage d'un
état de faible aimantation et faible susceptibilité & un état de forte
aimantation et faible susceptibilité, sous 1'effet d'un champ magnétique
externe. Cette transition est —en général— de premier ordre a 0 K. Elle
se produit 3@ un champ critique H_. Elle est accompagnée d'un changement dans
la direction des spins.Si le systéme présente une grande anisotropie,
le spin se renverse brusquement. Dans des systémes faiblement anisotropes,
le spin peut changer graduellement de direction par "spin-flop”.

Le mod&le le plus simple pour 1'étude de cette transition est
le modéle de champ moléculaire avec 1'existence d'au moins deux sous-—
réseaux et la compétition de deux types d'interactions : une interaction
ferromagnétique entre spins d'un méme scus-vr8seau et une interaction

antiferromagnétique entre deux scus—réseaux volsins.



En champ nul, le syst@me est dans un état antiferromagnétique,

défini par la température de Néel T ; au champ critique H, le systéme

N
passe d'un &tat antiferro—i un état ferromagnétique ; la susceptibilité
a HC, da 0 K, est la susceptibilité due au champ démagnétisant.

Les courbes d'aimantation de TmSe font penser & une transition
métamagnétique. En champ nul, le systéme présente un ordre antiferroma-
gnétique & TN " 3 K. Par application d'un champ, l'aimantation augmente
linéairement et, i HC Vo5 kOe (T < TN), le systéme s'ordonne ferromagné-
tiquement, apré@s une premiére transition "spin-flop" qui réduit le nombre

des domaines magnétiqueslg. La susceptibilité a la tramsition est proche

de la valeur donnée par le champ démagnétisant.

b) Modéle de champ moléculaire

Nous divisons le réseau antiferromagnétique en - deux sous-—
réseaux équivalents, A et B, tels que les atomes A ont seulement des
atomes B comme proches voisins et vice-versa. Dans chaque sous-réseau,
nous mne supposons des interactions qu'entre les premiers et deuxidmes
voisins seulement.

Dans un modéle de champ moléculaire, nous devrons considérer
alors deux champs effectifs différents sur les atomes de type A et de

type B, soit

Hogp a = Ho + MMy + M,
(1)
et Heff.B = Ho + XlMA + XZMB,

ot H est le champ externe ; MA et MB sont respectivement les aimantations
]

des sous-réseaux A et B Xl et Kz sont les coefficients de champ molé~
culaire. Le coefficient )1 est celui de l'interaction entre premiers voi-
sins, c'est—3-dire, entre un atome A et un atome B de sous-réseaux diffé-
rents ; le coefficient AZ représente l'interaction entre deuxiémes voilsins,

- . P . x ~ -
c'est-3-dire, entre atomes d'un méme sous-réseau’ . Dans un réseau antiferro-—

magnétique, Al est négatif et AZ peut E@tre négatif ou positif. Pouravoir

x e e e . .
Nous n'avons considéré ici que les interactions d'un atome avec ses
premiers et deuxiémes voisins. Pour une théorie générale du champ moldcu-

laire, se reporter 4 J.S. SMART3Y.



une transition métamagnétique, l'interaction entre deuxiémes voisins doit
8tre positive (XZ > 0).

L'aimantation du sous-réseau i = 1,2 (=A,B) s'écrit alors

1C
Mi =37

i=1,2 . (2)
1

Hoer. g

oii C est la constante de Curie ; le facteur 1/2 provient du nombre de
sous—réseaux considérés.

L'aimantation totale est M = My + M,, et la susceptibilité
X = M/H_ s'écrit alors

C

o _ G (3)
T -~ 5()\14-)\2)

X:

La relation (3) est de la forme Curie-Weiss X = C/(T~0), donc on pourra

définir la température de Curie paramagnétique comme

(4)

En combinant les équations (1) et (2) nous obtenons un systéme de 2

équations linéaires en Mi ; la température de Néel T,, du réseau antiferro-

N
magnétique sera calculée en imposant un déterminant nul pour ces &qua-

. P . b4 . P
tions linéaires” ; le nombre de solutions TNi sera égal au nombre d'ordres
possibles dans un ré&seau antiferromagnétique. Dans le cas particulier d'un

systéme cubique face centrée (c.f.c.), SMART39 obtient

D _c 1
TN = 2( 3 Al + kz) (5a)
(ITH)_ _ C \
TN = 5 Xz (5b)
Lo (I (1ID) S 5 ' -
ou TN 5 TN sont les températures de Néel pour un ordre antiferro

magnétique de type I (A.F.I ) ou de type II (A.F.II), respectivement.
Du point de vue expérimental, il est commode de calculer la

susceptibilité & la température de Néel X(TN):

% . . . o . .
Cec1 provient du fait que, dans un ordre magnétique, l'almantation spon-
tanée (& H = 0) est non nulle ; alors le systéme d'équations linfaires don-

nera des solutions non nulles pour M; quand son déterminant s'annule.



C
X(T) = w—F
N T8

Les relations (4) et (5) donment alors

(== 2 pour AF I | (6a)

pour AF II (6b)

|
t
o)
>
i
>

-1

¢) Modale de champ moléculaire en présence de 1'effet Kondo

Si nous considérons phénoménologiquement la présence de 1'effet
Kondo, nous devons introduire la température T. dans le comportement

paramagnétique de la susceptibilité ; c'est—a-dire

N
T+TK~6

-

La loi de Brillouin contient alors un terme en T+TK ; 1'aimantation (2)

. 1 C iy s

13 - T . 2
s'écrira Mi 5 T+TK Heff.i ; 1'expression (3) pour la susceptibilite,
devient

C
X = c s
T + TK e 7()\1 + >\2>

et nous pourrons encore définir la température de Curie paramagnétique

comme

c
g = §(Xl + kz) - Te |- (7)

Les expressions (5) pour la température de Néel seront aussi

modifiées de la fagon suivante

(AF 1) (8a)

T = —-% Ao = T (AF T1) (8b)

L'amplitude du pic de susceptibilité a T = T est donnée, dans

le cas d'un effet Kondo, par :



T

1 __2 K
m S xl = (AF I) (9a)
B Y +-T£ (AF I1) (9b)
X(T,) M T M T

d) Evaluation des coefficients de champ moléculaire

L'ensemble des équationms (4), (5a), (6a) et (4), (5b), (6b)
nous fournit les moyens de déterminer les coefficients kl et AZ de
champ moléculaire. Chaque ensemble de 3 équations a deux inconnues,
devra étre self-consistant, puisque les trois méthodes expérimentales
de mesure de 0, TN et X(TN) sont indépendantes. Ceci sera, donc, une
facon de constater la précision de nos résultats.

Dans le cas de 1'effet Kondo, les é&quatioms (7), (8a), (9a),
et (7), (8b), (9b) constituent un systéme de trois équations & trois
inconnues, qui nous donne les paramétres Al’ Xz et TK.

Nous avons &valué ces paramétres pour plusieurs échantillons
de TmSe.

Pour quatre d'entre eux(5,687 A £ a, < 5,71 X), nous avons
supposé un ordre AF I ; pour 1'échantillon 75-1I-98 (a, = 5,622 g),
nous supposons une structure AF II ; ce choix a &été fait d'aprés la
détermination de SHAPIRO et a127 par diffraction neutronique, d'une
structure de type I sur un TmSe de a, = 5,71 2, et une structure de
type II sur un TmSe de a, = 5,64 Z.

Nos résultats sont portés sur le tableau IV avec les données
expérimentales CLT’ Ty X(TN), eLT' La constante de Curie & basse tempé-
rature CLT a été déterminée dans la région Ty < T £ 10 K ; ici nous ne

faisons pas la soustraction de la contribution Xy des Tm3+ (cf. § 1.6)

étant domné que nous évaluons les coefficients d'échange de tout le
3+

1-x
température de Curie paramagnétique dans la région basses températures,

systéme (Tm2+Tm )Se. La quantité 610 (positive ou négative) est la
X

o + + .
En référence, nous rappelons le pourcentage de Tm2 . X(ZTm2 ), déduit

de la constante de Curie 3 T (§ 1.6) ; ainsi les échantillons

ambiante
du tableau IV sont classés par ordre décroissant, du plus divalent au

moins divalent (sauf pour le dernier exemple, TmSe sous pression).

Dans les colonmes "A;" et "\, nous avons porté la moyenne des valeurs
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déterminées indépendamment par les trois paires possibles d'équations

(4), (5), (6). Les écarts extrémes sont portés comme une erreur de mesure,
mais ils n'excddent pas 10 7 dans presque tous les cas ; ceci est une
bonne preuve de la self-consistance des &quationms utilisges.

En général, les valeurs indiquées correspondent a 1'approxi-
mation TK = Q. Dans quelques cas, nous avons porté aussi les valeurs
obtenues en introduisant 1'effet Kondo. On remarque que, pour TmSe prés
de la stoechiométrie, cette approximation est assez bien vérifiée puis-
qu'on obtient une température de Kondo nulle par 1'ensemble d'équations
(7), (8) et (9.

En bas du tableau IV, nous avons inclus le TmSe (77-1-9)
sous pression ; mous avons Supposé que 1'ordre AF I continue & exister
3 P = 8 Kbars, et nous avons calculé les paramétres d'échange dans les
approximations TK =0 et TK # 0, En effet, des mesures récentes df dif-
fraction des neutrons 0 sur un TmSe stoechiométrique (a_, = 5,709 A,

TN = 3,1 K) montrent que la structure AF [ ne change pas sous une pression
de 8 Kbars.

Plusieurs résultats du tableau IV sont a remarquer :

(i) La température de Curie eLT change de signe et devient négative

quand on diminue le caractére divalent de TmSe.

(i1i) Le coefficient Xl de champ moléculaire, qui décrit 1'échange entre
premiers voisins, est toujours négatif (échange antiferromagnétique). Sa

valeur absolue augmente quand X(ZTm2+) diminue.

(iii) Le coefficient AZ entre deuxidmes voisins (atomes d'un méme sous-—

réseau) est ferromagnétique prés de la stoechiométrie ; il diminue quand
. . 2+ . . . .

on diminue la concentration en Tm et finalement devient négatif dans

+
Tm3 Se.

(iv) Le rapport le/le augmente quand on ¢'écarte de la stoechiométrie.

Prés de la stoechiométrie A2 >‘X1zet dans Tm3+Se |X1i > ‘le.

(v) L'introduction de 1'effet Kondo (& P = 0) laisse les paramétres
d'échange pratiquement inchangés. La température T, semble évoluer de

0 K i la stoechiométrie jusqu'd 3 K pour le 75-I-98 (a, = 5,62 E}.



(vi) Pour décrire nos résultats sous pression, nous avons aussi introduit
phénoménologiquement une température de Kondo dans nos équations de champ
moléculaire. Dans ce cas, nous é&valuons un TK NV o6 K, en accord avec nos
prédictions du paragraphe 1.7. Dans ce cas, les valeurs des parametres
d'"échange sont Xl = =4,5 , AZ = +7. Les deux coefficients de champ molé-
culaire ont donc doublé de valeur ; le rapport !All/lkzl reste le méme
entre P = 0 et P = 8,3 Kbar.

Le résultat le plus important @ remarquer est le fait que le
rapport Xl/KZ ne change pas sous pression quand nous introduisons 1'effet
Kondo. En effet, dans un modéle simple d'interactions locales, 1'énergie
d'interaction entre le spin d'une impureté magnétique et les &électrons de
conduction est du type — J g.g, oli le paramétre d'échange J est propor-
tionnel 4 la fonction de polarisation de spins p(r) v EEE§EE£ . Dans TmSe
nous avons trouvé (§ 1.7) que la valence ne change pas sgus pression., Si
la valence est donnée par la relation Tm3+ +e 3T Tm2+, le nombre d’'élec-
trons de conduction,donc kF,reste constant quand on fait varier la pression.
Alors les coefficients d'échange peuvent augmenter, mais le rapport Xl'%
%l-doit rester constant. Ceci est le cas quand nous introduisons une %em—
pérature caractéristique TK dans notre modé&le de champ moléculaire ; par

contre, en absence de T,, le rapport Xl/Kz augmenterait d'un facteur 4.

K’
Cette analyse intuitive nous améne 3a conclure que sous l'effet

de la pression le paramétre de corrélation TK augmente énormément (de

0K aé6K), que les coefficients d'échange Al et XZ varient d'un facteur

2, mais que le rapport Al/kz varie peu.

e) Interaction d'échange J;

Le coefficient )\ du champ moléculaire de_Weiss est relié a
1'interaction d'échange J/kB par la relation3

n(2 z; Ji)
A, = e i=1,2,...,n (10)

2 2
Ng 1g
od n est le nombre de sous-réseaux (ici n = 2) et z. est le nombre de
voisins d'un atome i (dans une symétrie c.f.c., z, = 12 premiers voi-—
sins, zy = 6 deuxiémes voisins).
Si on ne tient compte que des interactions d'un atome avec ses

premiers voisins et ses deuxiémes voisins, alors la relation (10) devient



24 J
Al _ 48 J1 . W = %0

2.2 2 2. 2
Ng Hg Ng g

oii J, (= J ) est l'interaction entre premiers voisins et J (= J
1 nn 2 nnn
est 1'interaction entre deuxiémes voisins.

Dans notre évaluation des coefficients Jl et J, nous prendrons

Dans le tableau V, nous comparons nos résultats aux coefficients
d'échange donnés par MPLLER et allg et par BATLOGG et a117. Ces derniers
utilisent le moddle de champ moldculaire mais la température § paramagné-
tique qu'ils imposent est la température qu'ils déduisent du diagramme
Xml = f(T)‘é hautes tempédratures (6 = - 35 K). Leurs résultats sont donc

en contradiction avec le type de structure AF I dans le TmSe stoechio-

métrique (il faut que J2/Jl < 0).

TABLEAU V

Coefficients d'échange trouvés dans la littérature

! ! o 1 ! !
| N (A) ; Jl {(meV) | JZ (meV) |
1 ] 1 =21 -2
, mos mesures . 5,707 , = 0,56%10 "+ 1,8%10 7
1 1 1 ~21 ]
, nos mesures , 5,687 | - 0,7 x10 7+ 1,0%10 7
] ! 1 -7 1 1
, MPLLER et al19 . 5,71 | - 0,3x10 2 , + 0,13 .
! L1708 ! ! -2 1
, BATLOGG et al . 9,705, - 0,13 . — 5x10 \
Nos résultats sont en bon accord avec
2
les études faites par SHAPIRO, M@LLER et allg’“7 par diffraction de

neutrons. Ces auteurs obtiennent, dans le cas d'un TmSe fortement diva-
o)
lent (a_ = 5,71 A), J <0, J__ > |J |, ot J__ et J _ sont 1'inter-
° nn nnn nn nn nnn
action d'échange entre premiers voisins et entre deuxiémes voisins,
. 3+ . . .
respectivement. Dans Tm Se 1ls trouvent que les deux interactions sont

antiferromagnétiques avec ‘Jnn| > 2 lJnnn’“



I1 faut noter cependant que dans leur
modéle, MPLLER et al ont introduit une anisotropie cubique, que nous
avons négligée dans notre calcul. Des calculs récents sur la transition
métamagnétique dans un réseau Kondo37 montrent en effet que 1l'anisotropie

joue un rdole tré&s important.

£) Evaluation du champ critique

Dans un modéle de champ moléculaire, le champ critique, a
T = 0 K, dépend uniquement de 1'échange antiferromagnétique et du moment
a saturation aprés la transition métamagnétique .
Pour une structure AF I, le champ critique est donné par la
.1
relation

gSuBHC = - 16 Jnn .

ol nous avons négligé 1'énergie d'anisotropie. Dans notre systéme d'unités,
cette relation devient :

NgSuB
H =~ —— A (Xl < 0) (11)

c 3 1
ol NgSuB = 0, est le moment magnétique 3 saturation (aprés le saut d'ai-
mantation).

Nous avons porté dans le tableau VI les valeurs de HC déduites
de 1la relation (11), et les valeurs HC expérimentales.

Nos résultats théoriques de HC sont assez satisfaisants et
nous pouvons, notamment, reproduire 1'augmentation de HC sous l'effet
de la pression.

11 faut remarquer aussi que, d'aprés les relations (b6ba) et (1l1),
le produit X(TN) Hc doit rester constant. Dans la derniére colonne du
tableau VI, nous avons porté nos résultats expérimentaux qui confirment
cette affirmation ; la valeur un peu faible dans le 77-I-9 (P = 0) nous
incite 3 penser que, dans ce cas, le champ critique mesuré &tait trop
faible par rapport aux autres échantillons (voir aussi le tableau II du

paragraphe 1.5).



TABLEAU VI

Champ critique H, de la transition métamagnétique

' ! [ ! ! !

! |x1| ! o ! e ! e ox(T) H !

! ! s ! experim. ! calculé ! !

! | i | | | |
! ! (9919—93) ! (uem/mole) ! (Oe) ! (0e) ! (uem/mole) !
! ! uem ! ! ! ! !
1 1 1 ] 1 1 1
. 76-1-80 2,1 ; 8200 5500, 5740 4100 ;
! ! ! ! ! ! !
y77-1-9 5,5y gp0 1 4600 ! 6010 ! 3150 !

P=0 »

! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! !
 77-1-130 0,5 1 6900 !t 6750 ! 6200 ! 3800 !
§ (Il 1) i f I § i {
] § f 1 I § i
. 75-I1-92 3,0 ; 5900 . 7500, 5900 3600 ;
U 1g | ! ! ! ! !
p T ! ! 200 {20000 ! 12300 ! 5000 i
,P=8,3 Kbar 455 | 820 ; 0 . : ‘

g) Transition métamagnétique dans un réseau Kondo

Récemment, BENOIT et a137 ont calculé les paramétres d'une
transition métamagnétique dans un réseau Kondo ordonné formé par des
chaines linéaires et ils ont appliqué leur modéle & des composés intermé-
talliques de cérium. Ils supposent une interaction ferromagnétique Jq
entre premiers voisins et une interaction antiferromagnétique Jz entre
deuxismes voisins dans une méme chaine. Ils introduisent un facteur
d'anisotropie et une température de Kondo. La température TK est reliée
aux paramdtres d'échange par la densité d'états au niveau de Fermi.

BENOIT et al ont calculé ainsi les lois d'aimantation pour
différents rapports Jl/J2 et différentes valeurs de Tp. AT =0, ces
auteurs obtiennent des transitions métamagnétiques pour une certaine
gamme de TK ; quand TK est supérieure & une valeur critique (kBTK > 1,5),
la transition métamagnétique devient de deuxiéme ordre.

L'effet de la pression est expliqué par une variation du coef-
ficient d'échange Jq- Les principaux résultats de cette variation sont
une transition de deuxiéme ordre quand J1 > 1,8 et le caractére constant
du produit XOHC(XO:susceptibilité initiale et H_:champ critique).

Ce modéle décrit assez bien le comportement des systémes méta-



magnétiques, et il pourrait bien &@tre appliqué au cas du TmSe. Qualitati-
vement, les résultats de ce modéle sont analogues & nos résultats décrits
ici par un modéle de champ moléculaire. L'avantage du modéle de BENOIT et
al tient au fait qu'ils tiennent compte de 1l'anisotropie, ce qui leur
permet de prédire différents états ordonnés, par exemple ine structure
sinusoidale, comme c'est le cas dans TmS4%De meme, i1 décrit assez bien
le passage de la transition du premier ordre au deuxiéme ordre sous

1'effet de la pression.

1.9. DISCUSSION

'Les premiers indices de 1'existence d'une valence intermédiaire
sont que ni la constante de réseau ni la susceptibilité & température
ambiante ne correspondent aux valeurs attendues pour une configuration 4£
ou 4fn_1. Une premidre estimation de la valence est faite a partir d'une
interpolation linéaire (loi de Vegard) entre les paramétres de maille
correspondant aux configurations & valence entiére. Une autre estimation
est possible a partir des valeurs de la constante de Curie, a condition
que la susceptibilité soit mesurée & suffisamment hautes températures
par rapport aux énergies du champ cristallin.

Ces deux méthodes différentes sont & 1'origine des deux "écoles"

que 1'on retrouve dans la littérature : l'une qui donne la préférence 3 la
mesure du paramétre de maille et 1'autre aux mesures de susceptibilité
magnétique. Par exemple, dans TmSe stoechiométrique, nous avons donné une
valence de 2,75 3 partir du paramétre cristallin, tandis que nous avons
estimé une valence de 2,46 3 partir de la constante de Curie. Nous avons
attribué ce désaccord & la différence des compressibilit@s des ions diva-

lents et trivalents.
Le probléme essentiel qui se pose est, cependant, celui de

l'origine méme de cette valence intermédiaire. Les deux configurations
4E7 et 4fn_l peuvent coexister, soit dans un mélange hétérogéne d'ions
de valence entiére, soit dans une phase homogéne d'ions de valence non-
entiére intermédiaire. Une troisiéme possibilité est une fluctuation
rapide entre les deux &tats de valence entiére, ce qui donnerait un

état homogéne, si le temps de mesure est plus long que le temps de fluc—
tuation, ou un état apparemment hétérogéne si le temps de mesure est

plus court.



Typiquement, les cas de SmS sous pression, le systéme
Sml—xYxS et SmB. sont des systdmes qui présentent une valence homogéne.
Le spectre Mossbauer ~ montre une seule ligne correspondant & une confi-
guration non-entiére. Dans ce cas, la susceptibilité a basse température
tend vers une valeur finie, au lieu de présenter une divergence de Curie
due 3 une des deux configurations magnétiques (en réalité, comme nous le
verrons plus tard au chapitre 2, les effets de pression, de dilution
chimique ou d'environnement local peuvent créer la présence accidentelle
de 1'autre configuration et provoquer des anomalies de résistivité, de
susceptibilité ou de chaleur spécifique).

Dans des systémes hétérogénes, la susceptibilité & basse tem-
pérature devrait permettre de distinguer les contributions de chacune
des deux configurations : une loi de Curie pour la configuration magné-
tique et une susceptibilité indépendante de T pour la configuration non-
magnétique.

TmSe est un cas particulidrement intéressant parmi les systémes
i valence instable. Il est l'unique exemple & présenter un ordre magné-
tique 3 basse température et, de plus, les deux configurations 4f13 et
4f12 sont magnétiques. Le spectre Mossbauer ne permet pas de distinguer
une valence homogéne d'un systéme hétérogéne, étant donné que la largeur
de la ligne du spectre est plus grande que le déplacement isomérique de
la ligne elle-méme. L'existence d'un ordre magnétique peut suggérer de
classer TmSe parmi les systémes hétérogénes &tant donné que les deux
configurations sont magnétiques ; la présence d'un niveau 4f & valence
entidre, localisé praés de la bande de conduction, peut &tre ainsi le
responsable des phé&noménes magnétiques de type Kondo et d'un ordre magné-
tique. De 1'autre cOté, VARMA44 suggére aussi un ordre magnétique dans
un systdme homogéne si les deux configurations possibles sont magnétiques,
comme c'est le cas du thulium.

Pour essayer de répondre & ces questions, nous avons &tudié
les propriétés de TmSe dans la région paramagnétique (T > TN) et dans
la région ordonnée (T < TN).

Nous avons clairement démontré que TmSe devient plus divalent
quand on s'approche de la stoechiométrie, c'est-a-dire quand son para-
métre de maille augmente.

Parallélement, nous avons observé que l'ordre magnétique,
la température de Néel, les anomalies de résistivité, la susceptibiliteé

et les paramétres de la transition métamagnétique sont largement dé&pen-—



dants de la proportiom 2+ / 3+.
Une des caractéristiques les plus intéressantes dans TmSe est
la remontée de résistivité entre 100 et 10 K et ensuite la remontée plus

abrupte de P & T,,. Méme si le concept d'effet Kondo est en général appli-

N

qué 3 des syst@mes dilués, nous avons essayé —-dans une premiére inter-

prétation (§ 1.4)- d'expliquer ces anomalies par des phénoménes de  diffu-
. . ~ o %) .

gion due aux impuretés magnethueé . Nous avons ainsi pu rendre compte

de la remontée de p au-dessus de T, par un effet Kondo de 1'ensemble

N
des Tm3+ et des Tm2+, et au-dessous de TN par un effet de type Kondo

~ . . 2+ ~ . dp . 22,29 . y
dd uniquement aux ions Tm~ . La pente négative TiaT eXiste jusqu’aux

trés basses températures, pour ensuite se terminer par un plateau en T°,
comme dans les systémes magnétiques ; la température & laquelle ce pla-
teau apparailt, augmente quand on diminue la constante de maille, indiquant
que la température de Kondo du systéme devrait augmenter quand on s'écarte
de la stoechiométrie. En interprétant nos mesures magnétiques a basses
températures par une susceptibilité du type Kondo X = C/(T+TK—6), nous

avons estimé effectivement T << 1 pour Tm OSe jusqu'a une dizaine de

K pour Tm3+Se. "
Cependant, les mesures récentes de résistivité a T =’O29 mon-
trent que la résistivité résiduelle atteint des valeurs énormes pour un
métal. En particulier, HAEN et al 29 suggérent l'existence d'un &tat
isolant quand TmSe s'approche de la stoechiométrie. Néanmoins, dans
1'état paramagnétique, les propriétés physiques ont pu &€tre analysées
dans un schéma de moments localisé&s avec une configuration magnétique
et un état non—magnétique. Nous avons affecté cette configuration magné-

. + - o . +
tique aux Tm2 et 1'état non magnétique au singulet fondamental I', du Tm3

1
~ . P ~ 2+ 3+
Dans 1'hypothése d'un mélange hétérogéne du type (me Tml_x)Se,
la susceptibilité & basse température (T > TN) a été séparée en deux
. . 2+ . , 3+
termes, une contribution des Tm et une autre contribution des Tm
La contribution des Tm divalents est bien caractérisée par une loi de
Curie-Weiss, une aimantation 3 saturation et un effet Kondo dans la sus-
e e e e . . 3+
ceptibilité et la résistivité. La contribution des Tm~ est notamment
caractérisée par une susceptibilité de Van Vlieck indépendante de T et

une aimantation induite par les interactions d'échange.

( ie terme d'effet Kondo est une extension ici de la notion d'effet Kondo
connu pour un effet & une impureté : il signifie ici présence d'une ano-
malie de basse énergie due aux corrélations dans la densité électronique

au niveau de Fermi. Somn origine exacte reste 3 élucider théoriquement,



Dans cette perspective, la concentration d'ions magnétiques
X (ZTm2+) est calculée & partir de 1'aimantation & saturation et de la
constante de Curie 3 basse température. Le fait que nous obtenoms appro-
wimativement les mémes concentrations d'ions divalents que par les me-
sures de C 3 haute température est une bonne confirmation de notre
hypothése.

L'existence des deux configurations du thulium est aussi dé-
montrée par les mesures magnétiques dans le systéme (TmSe)X(YSejluxls.
L3, le thulium est &tudié dans la limite d'un iom isoléd dans une matrice
non magnétique de méme paramétre de maille que TmSe. D'aprés la constan-
te de réseau, le thulium est toujours dans un état de valence proche de
2,8 dans toute la gamme de concentrations (0 < x £ 1). La constante de
Curie 4 température ambiante suggdre une valence proche de 2,3 pour x = 17
et 57 de thulium. A basse température, la constante de Curie et 1'aiman-
tation sont aussi mises sous la forme d'une superposition des états 2+
(magnétique) et 3+ (non magnétique).

.. . .. _16,15
Les mesures de résistivité

dans le systéme dilué
Tm Y, Se confirment 1'idée d'un effet Kondo du aux configurations magné-
tiques du thulium. Dans la limite diluée (0,3 7 < x < 25 %), la résisti-~
vitd est caractdrisée par un minimum de p et une remontée logarithmique
3 basse température ; la pente dp/dinT est proportionnelle a la concentra-
tion de thulium dans cette gamme de concentration. En augmentant la con-
centration de thulium, la résistivité varie graduellement d'un comportement
¥ondo au comportement du TmSe stoechiométriquel6n

Les expériences sous pression confirment qu'il n'y a aucun lien
entre paramétre de réseau et susceptibilité magnétiques pulsque, pour une
variation de 7 % du paramétre de réseau dans 8 Kbar40 soit une variation
de 12 % du pourcentage de valence, aucune variation de la susceptibilité
magnétique n'est déceléeléa Si on prend cette dernmidre détermination com-
me mesure de la valence, on aboutit & la conclusion que le pourcentage
est peu dépendant de la pression tandis que les corré&lations (TK) en dé-
pendent fortement : le paradoxe semble €tre qu'expérimentalement les
effets sont analogues i ceux observés pour une terre rare ionique réso—
nante, c'est~a-dire une grande variation de la température de Kondo et
aucune modification du moment i saturation.

Nous voudrions commenter finalement les limitations du modéle
lui-méme. Physiquement, un modaéle hétérogéne statique dans TmSe est

plausible en présence des défauts ou des lacunes de thulium, qui pour-



raient stabiliser une configuration en présence d'ume autre configuration
plus stable. Cependant, dans le Tml’OSe stoechiométrique, les sites de
thulium sont cristallographiquement &quivalents et on voit difficilement
pourquoi un mélange statique d'ions Tm2+ et Tm3+ se produirait.

D'autre part, si on extrapole le comportement de.TmXYl_XSe a
la limite d'une impureté isolée nous retrouvons toujours l'existence
des deux configurations du thulium sur un méme et unique site. Cette ex-
périence nous suggdre donc une fluctuation de:.la valenece.sur chaque site
plutdt qu'un mélange statique.

Comme nous 1'avons déji remarqué, la résistivité de TmSe a T=0
atteint des valeurs trop fortes 3 la stoechiométrie pour pouvoir &tre
expliquées par un simple effet Kondo des Tm2+. Récemment, un modéle de
JULLIEN et al34 pour des réseaux Kondo semble expliquer cette forte
remontée de résistivité29 quand le nombre d'électrons de conduction est
égal au nombre d'impuretés magnétiques et suggére l'existence d'un nouvel
état en dessous de TN’ oli les électrons sont fortement localisés. A T=0,
le systdme serait isolant mais il deviendrait conducteur en présence

d'un champ magnétique.

En conclusion,

nos résultats nous ont permis une bonne caractérisation du dia-
gramme de phases magnétiques de TmSe, initialement reporté par OTT et 3124,
Le transition antiferromagnétique en champ nul est caractéris@e par un pic
de susceptibilité a Ty- En dessous de Ty en champs faibles, nous avons
apporté des évidences de l'existence de domaines magnétiques et de
1'hystérésis qui leur est associé. La transition métamagnétique est ca-
ractérisée par le saut d'aimantation a H_ . Nous avons appliqué un modéle
de champ moléculaire en supposant uniquement des interactions entre pre-
miers et deuxiémes voisins, pour rendre compte des valeurs de Ty, B et
HC et nous avons calculé les paramétres d'échange correspondants. Nous
avons introduit aussi une température caractéristique Ty pour expliquer
la transition métamagnétique sous pressiom.

Nous avons expliqué qualitativement et quantitativement nos
résultats de susceptibilité et d'aimantation dans un modéle hé&térogéne
en apparence, qui implique la coexistence des deux configurations Tm
et Tm3+ dans la région paramagnétique (T > TN)° Cet effet existe non

seulement dans les &chantillons avec des lacunes de thulium mais aussi

dans TmSe stoechiomdtrique et dans la limite 3 une impureté Tm isolée.



Nous croyons que ce modéle contient une grande partie de la réalité physique
puisqu'il décrit correctement les propriétés magnétiques du systéme. Cepen-
dant nous ne sommes pas arrivds 3 trancher définitivement entre 1'existence

de deux configurations simultanées dans le méme composé ou d'une fluctuation

temporelle sur un méme site.
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CHAPITRE 2 : EFFETS D'ENVIRONNEMENT
DANS LES COMPOSES DE SAMARIUM

2,1. INTRODUCTION

2.1.1. Rappel des propriétés de SmS

. . . . 6
A pression nulle SmS est semiconducteur, 1'ion de samarium (4f )
est divalent dans un état fondamental 7FO non magnétique (L = 3, § = 3,

1’2’3, SmS présente une tran-

J=1L =8 = 0). Sous une pression de 6,5 kbar
sition du premier ordre & température ambiante ; le volumel diminue bru-
talement de 10 % mais la structure cristalline NaCl reste inchangée (fig.
2.1) : SmS devient métallique, sa résistivité4 3 4,2 K diminue d'un fac-
teur lO5 (encadré, fig. 2.2). La phase semiconductrice présente une cou—
leur noire, tandis que, & 1'état métallique, SmS est doré.

Aprés 1l'effondrement, la constante de réseau est de 5,70 &, ce
qui ne correspond pas au 5,97 A du Sm2+S ni & la valeur attendue pour
Sm3+S (a, = 5,62 K) ; ceci suggére que 1l'état de valence du samarium
aprés la transition est un état intermédiaire entre 1'état divalent et
1'état trivalent.

Des mesures de susceptibilité3 montrent une transition magnétique
(fig. 2.3), mais 1'état intermédiaire reste non-magnétique : la suscepti-
bilité est indépendante de la température en dessous de 40 K (fig. 2.4).
Cette susceptibilité constante ne correspond pas au comportement magnéti-
que attendu pour une configuration Sm3+ (4f5, J = 5/2, état fondamental

6 ;
HS!Z)’ comme c'est le cas des composés Sde3 ou Sm,In, montrés dans la

2773
figure 2.4 ofi une divergence A basse température et un ordre magnétique
sont évidents.

La chaleur Spécifique4 du SmS sous pression présente une contri-
bution électronique trés importante (y = 145 mJ/mole K2 ; fig. 2.5), ca-
ractéristique d'un comportement mé&tallique. Le terme Y augmente d'un fac-—
teur 10 & 15 au cours de la transitiom. La résistivité4 dans la phase
métallique augmente fortement en dessous de 50 K (fig. 2.2) et un compor-—
tement Kondo n'est pas exclu.

Un comportement Kondo analogue 3 celui-ci a été trouvé dans les

. - . 5 e e
couches minces de SmS métallique™. La résistivité augmente quand la

température diminue, avec une variation en log T entre 15 et 40 K, suivie
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ston, 4 température ambiante (d'aprés la référence 1).
3

Réstistivité de SmS métallique en fonction de la température.

L'encart montre la résistivité em fonction de la pression,

pour deux températures différentes (d'aprés la référence 4).

Susceptibilité de SmS en fonction de la pression, d tempéra-

ture ambiante (d'aprés la référence 3).
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(d'aprés la référence 4).

: Résistivité magnétique Np = p(T) - D(Tmin) des couches minces

de SmS métallique en fonction de Log T (d'aprés la référence

5).



d'un comportement en T2 entre 1 et 10 K (fig. 2.6).
Des mesures du paramétre de maille et de la résistivité

>’ effectuées sur les autres monochalcogénures de samarium,

sous pression
SmSe et SmTe, montrent une transition continue semiconducteur-métal. La
résistivité varie de sept ordres de grandeur pour une pression de 40 a
60 kbar (fig. 2.7). Le volume diminue de fagon continue, mais trés impor-

N 2+ - .
tante, ce qui indique un changement de valence de Sm  vers 17état triva-

lent.
10¢ O
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Fig. 8.7. : Résistivité des trois monochalcogénures de samarium en fonc-

tion de la pression (d'aprés la référence 7).

2.1.2. Les alliages Sml_XEE3+S

La substitution du Sm2+S par des sulfures de terres rares Lri-
valentes Ln3+S permet &galement d'obtenir la phase effondrée du samarium,
pression atmosphérique et & température ambiante. Cette méthode présente
des avantages puisqu'on &limine les appareillages de mise sous pression.
On obtient les sulfures dans toute la gamme de composition, tout en con—
servant la méme structure cristalline du type NaCl. Etant donné que la
taille de 1'ion Ln3+ est beaucoup plus petite que celle de 1'ion divalent
Sm2+, la substitution de celui-ci par la terre rare trivalente a pour ef-
fet de diminuer le paramétre de maille de 1'alliage. Cette contraction

s'écarte d'une loi lindaire entre les valeurs du Sm2+S (a, = 5,97 Ry et
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Fig. 2.8. : Variation du paramétre de maille avec la concentration x,

dans les allzages szme&S, M= Ca2+, Yb2+, La3+, Pr3+

Tb3+, Dy3+, HoS* (d'aprés la référence 8).

3

3+ ~ P - _
ILn~ S et présente, en général, un effondrement du ré&seau et une transition
du premier ordre. Quelques exemples sont montrés dans la figure 2.8
{(ref. 8).

10 (2 = 5,563 &) a &té une

La substitution de SmS par Gng’
des premiéres applications de cette méthode.

A température ambiante, le ré@seau s'effondre 3 x = 15 7 Gd ;
pour x > 16 7, le paramdtre a_, diminue lin€airement jusqu'a la valeur de
GdS. Dans la gamme 16 %7 < x < 27 % Gd, une transition est possible quand
on abaisse la température.

Une &tude systématique du paramétre a, faite par JAYARAMAN et
alg, en fonction de T, est morntrée sur la fig. 2.9. En dessous de x =
15 %, le volume se contracte normalement quand on diminue la température.
Dans la région 16 %Z < x < 27 %, une transition du premier ordre est obser-
vée ; 1'échantillon -doré & 1'ambiante~ se dilate, explose et devient noir
i basse température. A 30 7 de gadolinium, le volume augmente quand on

diminue T, mais la transition n'est plus de premier ordre. A partir de

x > 40 7, le réseau se contracte normalement.
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A température ambiante, dans la région semiconductrice (x < 15 7),
une transition semiconducteur-métal est toujours possible sous 1l'effet de
la pression, exactement comme SmS. La pression extérieure critique -qui
correspond au passage de la couleur noire (phase semiconductrice) a la
couleur doréde (phase métallique)- diminue quand la concentration en Gd
augmente (fig. 2.10) ; 3 partir de x = 16 7%, le réseau est déja effondreé
a4 température ambiante et pression nulle.

Ces résultats démontrent donc que, dans un alliage de ce type,
la substitution d'un ion Sm divalent par un ion lanthanide trivalent est
qualitativement &quivalente d 1'application d'une pression extérieure.

La connaissance des valeurs a_ dans les cas divalent (Sm2+S)
et trivalent (Sm3+S, Ln3+S) permettra de déterminer, & partir du paramétre
de maille de 1'alliage, 1'état de valence du samarium. En général, les
valeurs a_ de 1'alliage sont intermédiaires entre les valeurs a, des états
de valence entidre ; ceci suggére pour le samarium un &tat de valence in-

termédiaire qui peut varier en fonction de la composition de 1'alliage,

de la pression ou de la température.

2.1.3. Fluctuations de valence dans SmS. Intérét de notre étude

SmS et plusieurs syst®mes associés ont &té amplement Etudiés
expérimentalement et théoriquement depuis plusieurs années (voir, par
exemple, les Proceedings des Conférences de Rochester (1976)6 et Saint-
Pierre-de—-Chartreuse (1978)11 et 1'article de revue de VARMA (1976)12).
Deux expédriences sont spécialement & remarquer : 1'é&tude du spectre
Mossbauer et les expériences de photoémission de rayons-X (XPS), faites
sur SmS, SmS sous pression et Sml_XYXS

Le temps caractéristique d'une expérience Mossbauer est de
1'ordre de 10“9-~1Om7 sec ; les mesures de COEY et al13 dans la phase
effondrée du SmS montrent une seule ligne Mossbauer correspondant a une
valence homogéne du samarium. Par contre, les résultats XPS de CAMPAGNA
et all4 et POLLAK et al15 montrent distinctement les deux configurations
du samarium présentes dans ce composé, le temps de mesure d'une expérience
XPS &tant de 1l'ordre de 10*17 sec.

Ces deux résultats montrent que SmS "dord" (soit SmS sous pres=—
sion ou Sml—xYXS dans la phase effondrée) est un systéme homogéne ; la
valence du samarium pourrait fluctuer dams chaque site avec des temps de

9 15715

fluctuations de l'ordre de 10 sec. Une distribution statique des



ions sz+ et Sm3+ ou une fluctuation lente entre ces deux configurations
sont vraisemblablement exclues dans la phase sous pressiom.

La valeur moyenne de la valence est, toutefois, déterminée
sans ambiguité ; on calcule13 approximativement la méme proportion 2+/3+
par des mesures de Mossbauer, de XPS ou simplement par la mesure du para-

métre de maille.

Dans ce chapitre, nous étudierons les effets d'environnement

dans la phase non-effondrée du SmS. La substitution du samarium par un

lanthanide trivalent ou la substitution du soufre par As ou P dans des
proportions faibles (concentrations x inférieures a 10 %), fait changer
1'environnement local de chaque atome de samarium. Dans ces conditious,
des mécanismes extrinséques au systéme, tels que les défauts, les lacunes
ou la pression, peuvent provoquer la transition locale des atomes de sa-
marium d'un état divalent ( P = 0, x = 0) § un état trivalent.

Dans SmS pur, par exemple, la pression critique dépend de
1'histoire de 1'échantillon et des contraintes et des défauts créés par
un cyclage en température16. Les inhomogénéltés qui apparaissent aprés
plusieurs transitions explosives de la phase noire & la phase dorée font
augmenter la pression critique de chacun des morceaux de SmS qui en
résulte.

Les alliages (Sm XLaX)S et (Sm1¢X§X)S présentent un comporte-

l.._

ment cristallographique similaire au systéme (Sm XGdX)S discuté aupara-

]_..,
vant. Un certain nombre d'anomalies d basse température sont présentes
dans les propri8tés de transport et propriétés magnétiques. En plus des
impuretés "accidentelles" d'autres terres magnétiques présentes dans
l'alliage, ces anomalies pourraient provenir de l'existence d'une faible
quantité d'ions Sm3+

Par substitution du soufre par 1'arsenic ou le phosphore dans les

3+As)lo et (Sm2+S"Sm3+P)17

systémes (Sm2+S~Sm , 11 est possible d'obtenir

un effondrement du réseau di 4 la conversion des Sm2+ en Sm3+. Quand la
concentration en arsenic atteint 5 %, la maille s'effondre ; ke volume
diminue de 10 7 mais la symétrie reste cubique face centrée. Notre atten=-
tion a été attirée par le fait que le paramétre de maille 3 concentrations

faibles (x < 5 7 As) diminue continuellement mais tr&s rapidement, avant



de s'écrouler.

Les propriétés de transport et chaleur spécifique dans SmSlwasX
ont été décrites18 par un modéle de densité d'états d'un alliage homogéne,
i partir de 10 % d'arsenic. Dans la phase non-effondrée, semiconductrice,
les effets d'environnement local existent et il ne sera pas possible d'ap-
pliquer un tel mod&le pour des concentrations faibles.

Les deux configurations possibles du samarium sont fondamenta-
lement différentes. L'une, Sm2+, est non-magnétique, avec un singulet
fondamental J = 0 ; 1'autre, Sm3+9 est magnétique, avec un doublet F7
comme fondamentallg. De ce fait, il doit &tre possible, en principe, de
séparer les contributions de chacune des deux configurations si le systeéme
est dans un mélange hétérogéne, mais la forte susceptibilité Van Vleck du
Sm2+S et le faible moment magnétique du Sm3+ (v 0,3 UB/Sm3+) rendent
cette opération tré&s délicate.

Pour situer le probléme, nous allons faire un rappel des para-
métres cristallins de chacun des syst@®mes &tudié&s, ce qui permettra de
connaitre la valence moyenme du samarium. Les propriétés de transport
(résistivité et constante de Hall) nous permettront de déterminer exacte-
ment les anomalies magndtiques et la concentration d'impuretés Sm3+ dans
une matrice de samarium divalent : elles nous permettront aussi de con-—
naitre le degré de localisation des &lectrons lib&rés au cours de la tran-

3+ - C oo
+ e . Finalement, nous utiliserons les mesures

. 2+
sition locale Sm~ X Sm
magnétiques (susceptibilité et aimantation) pour déterminer le moment ma=
gnétique de ces impuretés et calculer, en méme temps, leur concentration

dans 1'alliage.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été obtenus en
collaboration avec deux groupes : le groupe d'IBM, New York (Drs. HOLTZBERG,
PENNEY, et VON MOLNAR) qui nous a fourni les cristaux de SmS, SmleLaXS,
SmlwaxS et Smsl—xASx ; ils ont aussi mesuré les paramétres de maille et
les propriétés de transport dans ces systémes. Le groupe de 1'E.R. 155
de 1YENSEGP de Grenoble (Drs. FRUCHART et SENATEUR) a fabriqué les cris-
taux de SmS et SmSlmXPX, tout en faisant 1'&tude cristallographique
correspondante.



2.2. SmS ET SES ALLIAGES AVEC LaS ET YS

2.2.1. Paramétre de maille et valence

a) Rappel

La variation du paramétre de maille avec la concentration X

dans des solutions solides Sm La S10 et Sm Y S20 est montrée dans la
1I-x""x 1-x"x

figure 2.11. Dans les deux systémes, 1'évolution de la constante de ré-

seau s'écarte sensiblement de la loi de Vegard entre Sm2+S (a, = 5,97 A)

et Ln3+S (a, = 5,855 pour L33+S et a, = 5,49 X pour Y3+S).

I}
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Fig. 2.11. : Paramétre de maille des systemes sm,_La s (a) et
Sm,_ Y5 (b), en fonction de la concentration x (d'aprés les

références 10 et 20). Les droites continues correspondent au
samarium toujours trivalent ; les droites pointillées corres-
pondent au samarium divalent substitué par le lanthanide

trivalent.
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Du fait que les paramétres cristallins de LaS et SmS sont sen-
siblement les mémes, la variation de a_ = f(x) est continue ; il n'y a
pas d'effondrement du réseau, comme c'était le cas dans (Sml_Xde)S ; la
pression chimique due & la substitution du samarium par le lanthane est
donc inférieure a la pression critique de 6,5 kbar qui fait transiter
1'ion Sm dans le sulfure de samarium.

Dans le deuxiéme systéme, le paramétre de YS est beaucoup plus
petit que celui de SmS et on observe une variation discontinue de a, =
f(X) pour une concentration crlthue de x v 15 Z Y & T ambiante. A cette
concentratlon, a_ diminue de 5,82 A 5,69 A soit 7 Z de diminution du
volume.

Dans Sm; Y S, pour des concentrations inférieures a 15 7 Y,

les Bchantillons sont de couleur mnoire et ils se contractent normalement

quand on diminue la température. Dans la région 15 < x < 27 %, les échan-

tillons sont dorés & la température ambiante ; au cours du refroidissement,

le réseau crolt brusquement et les cristaux deviennent noirs ; cette tran-
sition est réversible, explosivezo et ne présente pas d'hystérésis impor-—
tante. Sur la figure 2.12 a) nous montrons les résultats de TAO et
HOLTZBERGZO sur 1'évolution de la maille avec la température pour deux
Echantillons de Sm1~xYxS dans la région critique 0,15 < x < 0,27 (indiquée
par les fléches, fig. 2.11 b)).
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Fig. 2.12. : Paramétre de maille en fonction de T pour quelques échantil-
lons de Sm, Y S (a) et Sm;_ la S (b) situés prés de la ré-

gion critique (d'aprés les références 10 et 20).



Ces effets sont retrouvés dans le systéeme Sml_xLaxslo, mais
d'une facon moins prononcée (figure 2.12 b)). Le paramétre de maille pour
x = 33 7 La se contracte normalement quand on abaisse la température,
tandis que celui de 1'échantillon Sm0,61La0,39S se dilate, indiquant une

une évolution d'un état moins divalent vers un état plus divalent.

b) Estimation de la valence

Les paramétres de maille pour les sulfures de terres rares sont
donnés sur la fig. 2.13. A 1'exception du Sm, Eu et Yb, tous les autres
lanthanides se présentent comme des ions trivalents. Par interpolation
entre le NdS et le GdS, on trouve la valeur hypothétique de Sm3+S,

a_ = 5,62 A.

5800 \\
MONOSULFIDES

Fig. 2.13. : Paramétre de maille des

5.400—
sulfures de terres rares (d'aprés la =
o
référence 21).
NITRIDES
5.000—
4,700 I
[ ce | N¢ | sm | oa | Dy | g | w |
La Pr Pm Eu Th Ho Tm Ly

On supposera que le samarium est divalent dans SmS, avec un pa-
o .
ramétre de maille de 5,97 AX. Aussi, on suppose que le lanthane et

1'yttrium restent trivalents dans toute la solution solide.

- . . 0,15
Nous avons évalué la valence v = 2 + € & partir de la relation™ ’
a, = a,
() =g
2 3

Si on considére, par contre, que 1'Eu est exactement divalent dans EuS
et que l'on calcule -par la méme interpolation décrite ct-dessus~le paramé-
tre de 1'ion trivalent dans Eﬁ3+S, la différence %orrespondra a la valeur
d'une "unité de wvalence'. Cette différence, &évaluée 3 0,38 R, permet de
calculer un paramétre pour Sm2+S de 6,00 2, au lieu de sa valeur expéri-

[=]
mentale de 5,97 A. Le samarium aura, dans ce cas, une valence de 2,08.
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ol az(x) = a(Sm2+S) —}{?(Sm2+8) - a(Ln3+S)J est la droite pointillée de

la fig.

a3(X)

2.11 qui représente le samarium divalent dans l'alliage.

a(Sm3+S) —;{;(Sm3+8) - a(Ln3+S)

est la droite continue de

la fig. 2.11 qui représente le samarium trivalent dans 1l'alliage.

'ao(x) est la constante de réseau expérimentale de 1'alliage

avec & a(Sm2+S) = 5,97 A
a(smo's) = 5,62 A
3+ o
a(Y” 8) = 5,495 A
a(La>¥s) = 5,855 A .

Notre estimation

de la valence pour ces deux systémes est portée

sur la fig. 2.14.

Le changement de valence avec la température peut étre calculé

0 10

30 T T T T T T T T T

28

Valence

26

2.4

22

(Smy_yLay) S

T=300K ~
) 4 | ! L
06 0.8 10
x (°h La)
Fig. 2.14. : Estimation de la valence du samarium dans les systémes Sm,_ Y S
(15) _

et Sm,_ La S dans un modéle de sphéres rigides . Les va-
leurs expérimentales du paramétre cristallin sont celles de

la figure 2.11.



par la méme méthode.

az(x) - aO(T)
az(x) - a3(x)

EX(T) = pour un x donné ;

a (T) est 1'évolution du paramétre de maille avec la température (on
° .o . . 2+ 3+
suppose, en premieére approximation, que les constantes de Sm~ , Sm

Y3+

3
3+ . * . ~ -
et La ne varient pas avec T ). Sur la fig. 2.15 sont représentés

les alliages de la figure 2.12,
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Fig. 2.15. : Evolution de la valence du samarium en fonction de la tempé-

rature, d'aprés les courbes a_ = f(T) de la figure 2.12.

*

En effet, une variation de 0,2 7 a été estimée15

entre 300 et 100 K.



2.2.2, Propriétés de transport

Les propriétés de transport et les propriétés magnétiques des
chalcogénures des terres rares anormales sont fortement liées 3 la pré-
sence d'un niveau 4f6 trés proche de la bande de conduction 5d-6s. Sous
1'effet de la pression le niveau 4f de 1'ion de terre rare s'approche de
la bande d22’23. A 1'8tat métallique, le niveau 4f est hybridisé avec la
bande de conduction, dans un &tat 4f5d ; des électrons 4f passent a la
bande de conduction et la valence de 1'ion de la terre rare augmente.

La présence d'un niveau 4f proche du niveau de Fermi peut donner lieu 2
des interactions dféchange f-d et éventuellement & un effet de type Kondo.

Dans les alliages Sm; _La_ S et Sm; _Y_S la pression chimique
1-x77"x X" X

1_
est responsable de la diminution du gap entre les niveaux f et d ; YS et
LaS &tant des bons métaux, le nombre des porteurs ne sera pas modifié
essentiellement par les électrons d du samarium. Ces raisons font d'eux
des systémes appropriés d 1'étude des propriétés de transport.

a) Rappel des résultats sur (Sm1_xz_‘)824

YS est un métal trivalent, avec une résistivité linéaire en
température et une constante de Hall RH indépendante de T. Dans le métal
pur, chaque atome d'yttrium apporte un seul &lectron a la bande de conduc~
tion ; dans la symétrie cubique face centrée, il y aura donc 4 électrons
par cellule unitaire de volume a03, d'ol la densité électronique de

4/a 3. 2,4 x 1022 electr./cm3

. Ce résultat est confirmé par la concen-

tration de porteurs N, calculée & partir de la constante de Hall ;

H

22 -3 22

N, = - = 2,8x10 cm pour YS et 2.5x%10 cm—3 pour LaSsS.

L
H RHe

Dans Sm; Y S non-effondrée (x < 15 %), la résistivité et la
constante de Hall sont dues aux porteurs du YS dilués dans SmS. PENNEY

et HOLTZBERG24 ont montré que la concentration des porteurs est due seule-
ment & l'introduction des électrons de conduction de 1'yttrium. Dans la
phase noire, ils proposent un mod&le & une bande ol le niveau de Fermi

En reste au-dessus de 1'état 1ié virtuel de la configuration f du samarium,
et ne coupe que la bande d de l'yttrium. Etant donné que dans les proprié-
tés de transport interviennent seulement les &lectrons & une distance kBT

du niveau de Fermi, seuls les électrons d de 1l'yttrium peuvent contribuer

a la résistivité p et 3 la densité des porteurs NH’



Dans Sm, Y S métallique (x > 15 %), il y a une contraction

1-x
brusque du réseau et le niveau de Fermi rentre dans 1'état 1i& virtuel

formé par le mélange du niveau 4f avec la bande de conduction.
La figure 2.16 représente schématiquement le modéle de densi-
té d'états ° - proposé par PENNEY et HOLTZBERG pour SmS (2 P = 0),

pour Sm; Y S dans la phase noire semiconductrice et pour Sm,__Y S

1- I-x"x

dans la phase dorée métallique.

(@) Ble) }“‘EF

(b)

oJ
= Smogifo09S
(c) ;
Smog7Y0335
ENERGY
. STy p (24) ,
Fig. 2.16. : Densité d'états proposée par PENNEY et HOLTZBERG pour

(a) SmS, (b) Sm xYxS noir et (c) sz_xY¢S doré,

I

b) Résultats sur (sm1»x53x15

i) résistivité totale

Les figures 2.17 et 2.18 montrent nos résultats25 de résistivité
dans (Sml—xLax)S’ surtout dans la région diluée. On observe l'existence
d'un minimum de o en fonction de T pour O £ x < 20 % La, suivi d'une re-
montée de p(T) & basse température. La position du minimum reste sensible-
ment la méme quand la concentration varie. 8i la concentration x en lanthane
diminue, le nombre d'électrons de conduction diminue et la résistivité
augmente .

Nous avons porté la remontée de 0(T) dans un diagramme p =
£(4nT) (figure 2.19). Pour les faibles concentrations, la résistivité est

assez bien décrite par un comportement logarithmique de type Kondo sur une

décade de températures. Nous avons supposé que ce comportement reste vala-
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Résistivité des alliages dilués dans un diagramme 0 = FnT).

La droite correspond d un comportement Kondo de la résistiviteé.



ble jusqu'd 300 K, et nous avons soustrait cette résistivité Kondo de
la courbe p = p(T) totale. La résistivité ainsi obtenue est la résistivité
du réseau (figure 2.20) qui présente l'allure d'une fonction de Bloch-

Grineisen et nous permettra de calculer la contribution des &lectrons de

conduction.
£
Q-
G
=
T
< )
L
1000 o978 “%0.022 .
~ = (RT5]) T &
¥l
£
N
G
6500 |- ® gﬁ or
e ¢ o
40
6000
5500
o T/k
5000 ! ! I ! 1
o 50 100 150 200 250
Fig. 2.80. : Résistivité du réseau dans deux alliages dilués (sz_xLax)S 3

ces courbes correspondent d la différence entre la résistivité
totale (figures 2.17 et 2.18) et la résistivité Kondo (figure
2.19). Résistivité de LaS.

La résistivité totale sera décrite par une relation du type
T
p=p,* Bcﬂg) + o4nT ,

oli le premier terme est la résistivité résiduelle, le deuxiéme est la
résistivité du réseau et le dernier terme est la dépendance logarithmique
(a0 < 0) responsable de la remontée & basse température.

La conductivité du réseau est proportionnelle au nombre de
porteurs. Si on admet que, dans le composé LaS, le lanthane fourmit un
électron de conduction par atome, on pourra calculer la quantité de por-

teurs 3 partir du terme linéaire en T de la résistivité.



Sur la figure 2.20 sont repré&sentées la résistivité de LaS
et la résistivité du réseau pour deux échantillons de Sml—xLaxS' La pente
de la résistivité & haute tempédrature est inversement proporticnnelle au
nombre d'électrons de conduction z. Le facteur de proportionnalité entre
les conductivités correspond approximativement & la concentration en
lanthane. On calcule z = 2 7 et 2,4 % pour Sm98,5Lal,SS et‘Sm97,8L32928
respectivement : les électrons de conduction sont fournis par les atomes
de lanthane.

Cette conclusion a été retrouvée par la mesure de la constante
de Hall R,. Dans la région diluée, RH est indépendante de T (fig. 2.21 b))

H
. 20 -3
et on peut calculer les densités de Hall NH =1,8 x 10 cm et NH =

3,5 x 1020 cm."3

ce qui correspond & une concentration de porteurs de 1 7
et 2 7 par ﬁole de Sml_XLaXS pour les alliages x = 2,2 % et 5 %, respec~
tivement. La concentration &lectronique est de 1'ordre de la concentratiocn
nominale en lanthane.

Dans ce systéme nous retrouvons donc les résultats de PENNEY et
al24 sur Sml—xYxS’ c'est-a-dire, le nombre de porteurs qui contribuent
4 la densité de Hall et & la résistivité & haute température est di uni-

quement aux électrons apportés par le lanthane trivalent.

I1 reste a déterminer l'origine de la remontée logarithmique de
la résistivité et de la résistivité résiduelle.

Dans le systéme La XPr Sn3 ol 1'état fondamental est un singu-~

1._
let, LETHUILLIER et HAEN26 ont observé un effet Kondo dG i la proximité
des états excités par rapport au fondamental non-magnétique. Cette hypo-
thése est & exclure dans SmS, oli les niveaux excités de la configuration
Sm2+ sont trés loins en énergie27 (plusieurs centaines de degrés) au-
dessus du singulet fondamental.

Nous pourrons donc attribuer les anomalies dans la résistivité

d la présence d'"impuretés"

Kondo magnétiques. Ces impuretés pourraient
8tre des atomes de samarium dans 1'&tat trivalent (Sm3+), dilués dans une
matrice de samarium divalente.

Nous supposons, pour 1'inmstant, que ces impuretés sont indépen-
dantes ; la validité de cette approximation sera discutée au paragraphe
2.2.3. 4d).

Alors la résistivité résiduelle 38 T = 0 est donnée pour une

résistivité de type Kond028 par la relation



R = —Zmec c032 S

ﬂzNeZMp(EF)

v b4

oli ¢ est la concentration d'impuretés magnétiques
Nz est le nombre de porteurs par mole
m, est la masse effective de 1'électron
'Sv est le déphasage du niveau 4f.
La densité d'états p(EF) de la bande de conduction au niveau de

Fermi est calculée dans un mod&le d'électrons libres ; alors la résistivité

résiduelle devient

6 ;73 c032 6v (Q.cm) . (1)

4

R T 1270 x 10

Dans le cas des faibles concentrations en lanthane le niveau 4f reste
. . . 2
loin du niveau de Fermi, alors cos 5v = 1.

Nous calculons le nombre d'impuretés magnétiques ¢ (que nous at-

. .o +y - . .
tribuons entiérement aux Sm3 ) 4 partir de la relation (1). On prendra
z comme le nombre d'électrons de conduction fourni par le lanthane. Sur

le tableau I nous avons porté la résistivité résiduelle (p 3 T = 4,2 K},

la concentration de porteurs z (&gale & la concentration en lanthane) et

+ . .
la concentration ¢ de Sm3 calculée par la relation (1).

Tableau I

. . . + . .
Concentration d'impuretés Sm3 , calculée par la relation (1).

i s Résistivité 5 z = concentration 3 ¢ = concentration 5
; ; a & K (uQcm) ; en lanthane i de Sm3+ i
| (Smgg slay S, 4600 1,5 7 i 1,3 7 i
; (Smg; glay ,)8 i 5300 5 2,2 % i 2,6 7 i
| (SmgLag)s ; 2900 ; 5% i 4,2 7 §
D (Smggla, S 950 ; 10 7 i 3,5 % i
| (SmgLa,)S | 300 ; 20 7 i 2,8 7 i

La concentration de Sm3+ semble augmenter quand on ajoute du lanthane
(x £ 57%), ce qui est cohérent avec le fait que le paramétre de maille
s'éloigne de la valeur du Sm2+. Pour les alliages & 10 et 20 %, 1'appro-

. . 2 . -
Ximatlon cOS Sv ~ 1 ne sera plus valable et 1la concentration c calculée

de (1) est slrement plus faible que la concentration réelle.



¢) Propriétés de transport dans SmS pur

. P - 29
La résistivité et 1'effet Hall ont &té mesurés par PENNEY suy

plusieurs &chantillons de SmS pur, & pression ordinaire. Deux types de

comportement gont possibles :

(1) Un comportement métallique, avec une constante de Hall qui varie peu
avec la tempdrature, et une résistivité du type Kondo avec un minimum aux
environs de 100 K et une remontde d'un facteur 2 ou 3 a basse température.
C'est le cas présenté dans la figure 2.21.

(2) Un comportement semiconducteur, ol la résistivité varie de plusieurs
ordres.de grandeurs et la constante de Hall dépend fortement de la tempé-
rature. Une énergie d'activation de 1'ordre de 0,030 a 0,040 eV peut &tre

déduite d'un diagramme fnp = £(1/T). C'est le cas présenté dans la figure
6

2.22.

La résistivité métallique est tout-a~fait similaire & la résis-
tivité de Sml—xLaxS (x é 5 % La) (fig. 2.18), ce qui indiquerait la preé-
sence de SmS' dans une matrice Sm2+S. En effet, d'aprés les mesures de
Résonance Paramagnétique Electronique19 sur différents &chantillons de
SmS pur, un &chantillon sur trois présentait un spectre de résonance due
aux ilmpuretés Sm3+. La quantité de Sm.?’+ a été évaluée par WALSH et all9
entre 0,5 et 5 % et sa présence dans le cristal n'est pas une propriété
intrinsdque du composé mais elle est fortement liée aux défauts cristal-
lins. Nos mesures magnétiques25 (qui seront présentées au paragraphe 2.2.3)
ont aussi 8té effectuées sur SmS i pression nulle ; elles nous permettent
de calculer une concentration de 1,2 3 3,3 7 d'impuretés magnétiques Sm3+.
Par ailleurs, la résistivité métallique sur des couches minces de SmS
sous pression présente aussi une remontée & basse température qui a &té
attribuée a4 la présence de Sm3+.

Dans 1'état semiconducteur, 1'énergie d'activation thermique
est égale 3 la différence d'énergie entre le niveau 4f et le bas de la
bande de comnduction. Dans le cas de SmSe et SmTe, elle a éré évaluée a

1 . o e e
0,5 et 0,6 eV respectivement, par des mesures de résistivité sous pres-—

sion et par absorption optique. Cependant, dans SmS semiconducteur le gap



Fig. 2.21. : a) Résistivité en fonction de T d'un SmS métallique.

b) Constante de Hall en fonction de T pour SmS métallique et
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Fig. 2.22. : Propriétés de transport d'un SmS & caractére semiconducteur.
a)l p = F£(T).

b) p = f(1/T). La droite en pointillé correspond d une énergie
d'activation de ~ 0.03 eV.

c) Constante de Hall en fonction de la température.



d'énergie déterminé par photoémission1 ~v 0,2 eV est loin de la valeur
0,03 eV (fig. 2.22 b) ou 0,06 eVBO déterminée 3 partir de la résistivité.
Cette différence dans 1'évaluation du gap dans SmS semiconducteur a &té
attribuée31 a une conductivité extrinsé&que dans SmS due probablement aux
lacunes de soufre.

Le tableau II donne des valeurs et des caractéristiques pour
plusieurs échantillons de SmS pur, dont deux exemples sont montrés sur

les fig. 2.21 et 2.22.

Finalement, il faut remarquer que ces résultats montrent pour
la premiére fois que le samarium, en tant qu'impureté, peut donner 1'ef=-
fet Kondo, de la méme fagon que les impuretés de cérium, ytterbium ou

praséodyme, connues depuis longtemps. Depuis, on a aussi retrouvé l'effet

32

Kondo du samarium dans le systéme (Lal_XSmX)Sn3

TABLEAU 1T
29

Propriétés de transport de quelques &chantillons de SmS pur (d'apré&s PENNEY )

. . o . L ! | . . L
“N° identification T(K), p (fkem) '_RH (cms/cb)'energle d'activation,

31

1 1

1 !

] ] 1 - - 1 1
! , 1298, 2,5 x107°, 0,105 )
! ! XXVI-58 ! 500 1,4 x10°°1 0,105 ! — !
! ! Pt -31 ! !
! , 5, 1,6 x10°, 0,119 | ;
o T 1 =31 ! '
, Résistivité 1295, 5,39x10 7 0,210 : '
y metallique o, ;o g4 11001 4,36x10 21 0,230 | — !
!(type Kondo) | : ' _31 \ '
! ' , 5,10,3x10° 0,3% '
! ' 1 =31 ! !
! ! 295, 4,46x107° ) 0,157 )
! I 74-T1-92 11001 3,08x107°1 0,155 | — 1
z ! vt ~31 ! !
! ; , 5, 7,16x107°, 0,203 ,
! v 1 =71 ! v
! ; 1298, 2,57x10 7, 1,1 ! ,
! ! XXVI-102  t 251 2,12x10° 1 14,9 ! 0,028 eV !
! ! rot 3 ! ! !
! , L5, 3,08x10° | ! '
! . type ! 1 1 ~21 1 g
ysemiconducteur, 298, 3,5 x10 7| 0,72 :

! ' 1251 2,0 x10° ! 127 ! > ¢ !
! ! s - : :
! ! CXIV=100 12941 2,17x10_2! 0,69 ! !
] i - y 1 i

, , L 25! 3,6 x10° | 6780 | 0,042 ev :




2.2.3. Mesures magnétiques

La susceptibilité magnétique des systemes Sm, _la S et

-X
Sml—xYxs a été amplement étudiée par TAO et HOLTZBERG% TORRANCE et al
et MEHRAN et al34 ; ses rdsultats seront rappelés au paragraphe a). Nos

33

mesures ont été plutdt centrées sur 1'origine des anomalies magnétiques
qu'on trouve dans les propriétés de transport (cf. § 2.2.2.), la chaleur
4,35 19

spécifique et les mesures de R.P.E. dans SmS pur ou ses alliages

avec YS et LaS dilués ; nos résultats seront présenté&s aux paragraphes

b), ¢) et d).

a) Susceptibilité Van Vleck du Sm2+. Rappel

Le samarium divalent (4f6) est dans un état L = 3, S = 3 ;
1'interaction spin-orbite favorise un couplage antiparall&le entre T et
g, J = fL—S] = 0. Son état fondamental sera donc un 7FO non—magnétique
et les ions Sm2+ seront des ions de Van Vleck. Dans le sulfure de sama-
rium, le premier &tat excité (J = 1) est & une distance de 415 K27, ce
qui correspond & une susceptibilité de Van Vleck de 7,22 x 10—3 uem/mole.
A haute température, la population des niveaux excités sera importante,
tandis qu'a basse température il n'y aura que les &tats J = O et J = 1
peuplés. Les effets de mélange entre ces deux niveaux dus au champ magné-
tique donneront une susceptibilité Van Vleck36 indépendante de la tempé-

rature

2
Xyy = 8Nup“/A (D
ou A est la différence d'énergie entre les niveaux J = 0 et J = 1.
Expérimentalement Xyy est déterminée par 1'é@volution de Y en
fonction de T (les figures 2.24 et 2.25 montrent les résultats de TAO

20

et HOLTZBERG pour les systémes Sm XLaxS et Sm XYXS ; la divergence

1- 1-

d trés basse température, T < 20 K, est attribude aux impuretés magnéti-

ques donc elle n'est pas prise en compte dans la détermination de XVV)'
Les valeurs de A sont calculées de la relation (1). Dans le

cas du Sml_XLaXS34, la figure 2.23 montre 1'écart d'énergie A en fonc-

tion de la concentration x de lanthane. La diminution du paramétre A

(x < 3 % La) par rapport au SmS est due aux interactions d'échange entre

. 2+ . . 24+
les ions Sm~ . En tenant compte de ces interactions entre Sm proches

voisins, BIRGENEAU et a127 ont décrit 1'écart A comme
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Fig. 2.26

Fig. 2.23. : Difjérénce d'énergie entre les états J = 0 et J = 1, dans le
systéme Sm]meaxS, en fonection de la concentration x (d'aprés

la référence 34).

Fig. 2.24. : Suscepttbilité du systéme sz_xLaxS en fonction de la tempé-
rature, comparée & celle de SmS o Sm est divalent et d celle

de SmPd, ou Sm est trivalent (d'aprés la référence 20).

Fig. 2.25. : Susceptibilité du systéme Sm, Y S en fonction de la tempéra-
ture, comparée d celle de SmS on Sm est divalent et a celle

de SmPdg ol Sm est trivalent (d'aprés la référence 20).

Fig. 2.26. : Susceptibilité des systémes sm,_, La S et Smy_ Y5 en fonetion

de la composition x, & 300 K et 77 K (d'aprés la référence 20).
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oi A_ est 1'&cart dii au couplage spin-orbite dans SmS, Z. est le nombre
de Sm.z+ proches voisins dans un réseau c.f.c. et Ji est 1l'interaction
d'échange entre samarium .

' L'interaction J; est doublée de valeur par 1'addition du La
en faibles concentrations (x < 3 7), puis elle reste constante27. Cette
augmentation de 1'&change pourra &tre attribuée alors a4 la présence des
électrons de conduction apportés par le lanthane trivalentBa. Les suscep~-
tibilités des systéﬁeszo Sm,__La S et Smy_
fig. 2.24 et 2.25. Le comportement magnétique du samarium trivalent dans

xYxS sont reportées sur les

Sde3 est aussi reporté. Les résultats suivants sont a noter

- La susceptibilité & température ambiante de Sml—XYxS dans la phase
. . PR . , +
effondrée (x > 23 %) est intermédiaire entre le samarium trivalent (Sm3 Pd3)

et le divalent (Sm2+S).

~ Pour les concentrations 0,15 ¢ x € 0,23 Y, la susceptibilité présente
un saut quand on diminue la température, due aux effets d'effondrement

du réseau (cf. § 2.2.1). Le samarium passe d'un comportement proche du

3+ 4 un comportement proche du 2+.

- Le comportement de Sm XLaXS est similaire, ne présentant pas de sauts

1..
dans la susceptibilité (le réseau varie continuellement avec la concen-
tration xX). Pour x > 33 7, la susceptibilité présente un comportement

moins divalent que SmS pur.

La susceptibilité20 3 température ambiante et & 77 K (ol elle
est presque indépendante de T) est poriée en fonction de la concentration
x du lanthane ou de 1'yttrium (figure 2.26).

Pour des faibles concentrations, la présence du lanthane ou de
1'yttrium fait augmenter 1'interaction d'échange entre le réseau de Sm2+,
et la susceptibilité@ Van Vleck augmente. Une fois que cet effet est saturé
(vers 3 7 La), 1'addition du lanthane diminue le nombre Z; de proches
voisins et fait augmenter 1'écart d'énergie A ; la susceptibilité devra
alors diminuer.

TAO et HOLTZBERG20 ont tenu compte de ces deux effets (renfor-
cement des interactions d'échange et la dilution du lanthane dans la
matrice) pour décrire la susceptibilité de ces deux systémes dans leurs

phases semiconductrices. Cependant, 1'origine magnétique de la divergence

de X & basse température restait encore & expliquer.
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b) Aimantation

Pour essayer de décrire les anomalies de susceptibilité du
Sml_XLaXS 3 basse température, nous avons mesuré 1'aimantation & 1,4 K
sous champs magnétiques de 150 kOe et @ trés basse tempéréture (jusqu'a
70 wK) dans des champs de 3 kOe.

La fig. 2.27 montre des courbes typiques d'aimantation sous
champs intenses, pour deux échantillons de SmS et deux alliages dilués
Sml—xLaxS'

L'addition du lanthane en faibles quantités (x < 7 %) me modi-
fie pratiquement pas le comportement de 1'aimantation. Cependant, la sus-—
ceptibilité finale du x = 0,03 La est supérieure de v 10 % a celle de SmS

ainsi qu'on peut le voir sur la fig. 2.26. Pour des échantillons concen-

trés, la susceptibilité décroit sensiblement (fig. 2.28).
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Fig. 2.27. : Courbes d'aimantation en champs intenses, a T = 1.5 K, pour

différents échantillons de Sm,_ La S et SmS (1'aimantation 4
saturation Opyn et la susceptibilité Ygn sont définies dans le

texte).
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Fig. 2.28. : Courbes d'aimantation d'alliages Sml_xyxs.d

champs intenses, a T = 4.2 K.

Sur toutes ces courbes, on note une saturation de l'aimantation
- . U i e = 2+
a partir de 70 kOe, superposée & la forte susceptibilité Van Vleck du Sm

La pente dM/dH} s'extrapole a champ nul pour obtenir

H > 70 kDe ~ “HF
1'aimantation a4 saturation Oup cette aimantation contient la contribu~-

tion des atomes magnétiques sm3* plus 1'aimantation des impuretés d'autres

terres rares accidentellement présentes dans 1l'alliage. Le moment ionique
3+ - . L.

du Sm~ étant trés faible (0,24 Ug pour le T7), un fort champ magnétique

est nécessaire pour le saturer.

Les mesures d'aimantation & trés basse température, jusqu'a
70 mK, permettent de séparer la contribution des impuretés fortement ma-
gnétiques. Quelques courbes obtenues & champs faibles sont montrées sur
la fig. 2.29. Une saturation sensible de 1'aimantation au-dessus de

1000 Oe permet de dé&finir une pente et une aimantation

—g-g =
dH |Hv2 kOe - XLF

a saturation Orp 4 champs magnétiques faibles. Le comportement en tempéra-

ture pour x = 1 % et 3 %Z de La est montré dans la fig. 2.30.

Dans les alliages (Sm XYX)S 1'aimantation 3 saturation Oyp €St

1._.
presque nulle (figure 2.28), 1'aimantation &tant linéaire en champ a
1,5 K. &4 70 mK (fig. 2.29), une l&gére aimantation 015 apparalt, un ordre

de grandeur plus faible que dans les alliages du lanthane. Ceci indique
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Fig. 2.30. : Courbes d'aimantation 4 champs faibles et d trés basse

température de deux alliages dilués (Sm1~xLax)S s x =1 %,
5 % La.
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que la concentration d'atomes magnétiques dans les alliages dilués
(Sml_XYX)Svest trés faible ou que leur température Kondo est plus Elevée
par rapport aux alliages en lanthane.

Le comportement typique de 1'aimantation d'un alliage (SmS)l_X
(LaS)X est résumé dans la fig. 2.31. L'aimantation Opp est plus faible

que Opm, tandis que la susceptibilité XLp a4 basse température et a champs

faibles est plus grande que la susceptibilité Xup a 100 kOQe.

Le fait'que X1 a 70 mK soit mettement supérieure & la suscep-

tibilicé Xy 32 champs intenses indique la présence d'impuret@&s Kondo non

saturées a 3000 Oe.

Fig. 2.31. : Aimantation en fonction du champ d'un alliage dilué. Xpp et
Xgp sONt les pentes dM/dH 4 ™~ 2.0 kOe et "~ 100 kOe respective-
ment

Orp €t Ogp sont les extrapolations des pentes finales,

aH=o0. X, est la susceptibilité initiale quand M est linéaire
en H,
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c) Susceptibilité magnétique du Sm3+

La susceptibilité initiale X; a 8té étudiée entre 50 mK et 4,2 K.
Dans le systéme Sml_XLaXS, la susceptibilité peut bien &tre décrite par
une loi de Curie au-dessus de 0,5 K. Dans le diagramme X;T = f(T)(fig.
2.32), la partie indépendante de la température (pente de la droite) est
égale 2 la susceptibilité finale Xyr * Ceci est une preuve'que les impure-
tés magnétiques et, les impuretés de Sm * sont bilen saturées dans des

champs de 100 kOe. Donc, dans cette gamme de températures

C
= = 4+
X3 7T T Xur (1
Xira(%ffi'K ~ s o
0.3-x10" Smoges L0015

0,2

x0=q56xm"(§:;)

0,

Ol‘ T T T 1
XT (uem-K/g)
SMye7 L1903 °
03] x1073 / |
(e}
0.2l i
° )
« X. =056 10 (uem/Oeg)
ol -~ ~ o =% 9 ]
5
/O
S
T (K)
O 1 L 1 i
0 1 2 3 4

Fig. 2.32. : Diagramme X.T en fonction de T pour deux alliages dilués, = =
1.5 % et 3 % La. La susceptibilité X indépendante de T est

dédutte du diagramme.



- 106 -

La présence d'impuretds Kondo de Sm3+ suggére que X; est la superposition
d'un terme dii aux impuretds magnétiques de terres rares (R.E.), d'un ter-
me Kondo di aux impuretés Sm3+ avec une température de Kondo Ty et d'un
terme X, indépendant de T ; alors, on devrait avoir

C Co 3+
X_:ﬁ.;...ﬂ__.,.x (2)

Le fait gw la loi de Curie (1) soit suivie au-dessus de 0,5 K et que
Xo = Xgp indique qhé Ty est un ordre de grandeur plus faible que la tem-—

pérature jusqu'a laquelle cette loi est valable ; alors T, = 0,05 K.

K
Cette analyse est possible pour tous les é&chantillons dilués

de Sml—xLaxS et pour SmS i céractére semiconducteur (voir tableau III).

Cependant, dans le cas de SmS métallique avec un comportement Kondo, la

susceptibilité X, déduite du diagramme XT = f(T)est tré&s supérieure & Xy -

Donc, dans la relation (2) le deuxiéme terme contribue & la partie indé-

. +
pendante de la température, ce qui signifie que le Ty du Sm3 dans SmS

métallique doit &tre de 1'ordre de 1 K ou plus.

d) Concentration d'impuretés Sm

La différence A0 = Our = Opp représente donc la contribution

des impuretés Kondo & 1'aimantation. La susceptibilité

BX = Xpp T Xgr

représente la susceptibilité des impureté&s Kondo qui ne sonf pas saturés
a faibles champs et a4 trés basse température. La figure 2.33 montre une
relation linéaire entre la susceptibilité AY et 1l'aimantation A satura-
tion AU des impuretés Sm3+. Cette relation indique que les effets magné-
tiques sont des effets & une impureté et elle exclue l'existence d'un
ordre magnétique ou d'un &tat de verre de spin entre les moments de Sm3+.
Nous pourrons, alors, associer 1l'aimantation 34 saturation 2 une concen-—

. . . 3+ ~ .
tration ¢ d'impureté&s Sm~ non-couplées ayant un moment ionique de 0,35 UBK,

Ac = Necy : u= 0,35 Mg -

* Cette valeur est donnée par WALSH et a119 pour un doublet T7 comme état

fondamental de 1'ion Sm3+ dans SmS. La valeur attendue de 0,24 UB est ren-
+ 24

forcée d'un facteur 1,5 par effet du couplage entre un Sm3 et les Sm

proches voisins.
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Les concentrations c calculées par cette relation sont indiquées sur le

tableau III, avec les valeurs mesurées de Xgpe Xppe Xoo g et O;p pour

le systéme

Sm

0,91%0,09

Sm

1_

xLaxS’ pour deux &chantillons de SmS pur et pour

S comme comparaison. Les valeurs entre parenthé&ses pour SmS

métallique indiquent que la température Kondo dans ce cas est de 1'ordre

des températures de mesure et l'analyse faite ci-dessus n'est plus valable.

. 3+ . .
Les concentrations de Sm~ déterminées par nos mesures d'aiman-

tation (comprises entre 1,2 % et 3,5 %) sont en bon accord avec celles

calculées 4 partir de nos mesures de résistivité résiduelle (§ 2.2.2) et

celles calculées par R.P.E.l9 dang SmS.

Tableau IIT :

Magnetization data for Sm; _,La.S alloys. For comparison 4 Smg o1 Yo.00 Sample is included

All data are given in emu/g.
yar ¢ Susceptibility measured between 70 and 150 kOe at 1.5 K. _
oyr ¢ Saturation magnetization deduced from the high field measurements.

yur © Susceptibility measured between 1.5 kOe and 3 kOe below 1 K (see text).
oL © Saturation magnetization deduced from the measurements below 1 K.

Smg.gol2g.015
Smig ogsbao.0155
Smg 9751800225
Smig o7L80.035
Smyg.e3lag.o7S
Smg o1 Yo.005
Semicond. Smb
Metal-like SmS

XHF

0.51 x 107*
0.52 x 107*
0.57 x 107%

0.53
0.54
0.58
0.51
0.55

X

X
X
X
X

1074
1074
107%
1074
107

ALr

0.89 x 107*
0.78 x 107*

0.86 x 107*
0.58 x 107*

0.64 x 107*
(0.90 x 1077

Oyr

0.56
0.44
0.53
0.49
0.35
~ 0
0.22
0.40

OLF
0.190
0.200

0.200

~ 0.01
0.086
0.050

1o deduced
from
«Tvs T

0.47 x 107*
0.56 x 107

0.56 x 107*

0.58 x 107*
0.53 x 1074
08 x 1074

X

Concentration
of Sm**
deduced
from Ac

3.5
22

27

12°%
33 9%
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Il faut remarquer que la présence des impuretés Sm3+ est étroi-
tement liée & 1'observation d'une anomalie en chaleur spécifique™ . Pour
les échantillons Sm1~xYxS ol nous avons observé une aimantation Oup im-
portante, il existe aussi une anomalie en chaleur spécifique trés prononcée.
Dans le cas ol nous n'avons pas trouvé d'impuretés magnétiques, il n'y a
pas eu non plus d'anomalies de chaleur spécifique dans la méme gamme de
température*

2.2.4, Conclusions

Nous avons montré la présence de samarium trivalent dans des
composés et alliages de samarium divalent. Apparamment, ce phénom@ne est
favorisé par 1'introduction des électrons de conduction du LaS ou par des
contraintes 4 l'intérieur méme du cristal. L'existence de défauts ou d'im-
puretés pourrait stabiliser la valence trivalente dans une matrice ol les
samarium sont presque entidrement divalents ou dans un état de valence
intermédiaire homogéne.

Nous avons démontré par des mesures de résistivité et d'aiman-~
tation que ces samarium trivalents donnent un effet Kondo, avec une tem-

pérature Kondo assez basse (Vv 0,05 K) dans Sm XLaXS dilué. Pour les al-

1_

. . 3+ . .
liages concentrés, la TK du Sm devrait augmenter comme le suggdre la

résistivité quasi indépendante de T. Dans SmS métallique (soit dans les

. 5 .
couches minces” ou dans nos cristaux), la température Kondo est aussi su-
périeure i celle des alliages diluds en lanthane.

On pourrait conclure que les alliages du SmS avec LaS et YS
présentent 4 la fois des propriétés d'alliages homogénes et des effets
d'environnement local. Sous 1'effet d'une concentration croissante d'un
lanthanide trivalent, on peut provoquer 1'effondrement du réseau analogue
a celui du SmS sous pression. Dans leurs phases effondrées, les ions de
samarium sont équivalents bien que leurs environnements soient différents.

Un ordre magnétique ou un effet Kondo seraient possibles cependant, par

1'existence des moments localisés dans le systéme.

* Les &chantillons utilisés dans la chaleur spécifique par VON MOLNAR et

HOLTZBERG35 et les nltres proviennent du méme cristal.
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2.3. TRANSITION LOCALE DANS LES ALLIAGES Sm(Sl_XMX), (M : As,P)

2.3.1. Propriétés du systéme 3 x > 10 %. Rappel

a) Modale de densitd d'états

- . . 4. 15,18
L'2tat de valence du samarium dans SmSl_XAsX a été évalué ™’

entre 2,8 et 3,0 pour des concentrations supérieures a 10 7 d'arsenic.
Les expériences de photoémission15 détectent la présence de Sm2+ et Sm3+,
mais ne distinguent pas entre un état de valence homogéne intermédiaire
et un mélange de deux valences entiéres différentes.

La résistivité et la constante de Hall R, ont 8L mesurées par
VON MOLNAR et alls (fig. 2.34). Au-dessus de x > 40 Z, la résistivité
diminue quand on diminue la température et la constante de Hall est indé-
pendante de T ; le comportement est métallique et correspond au samarium
trivalent. Entre 10 et 40 %, la résistivité présente des anomalies et la
variation de Ry, en température est tré&s complexe. Dans le x = 10 7, par
exemple, la résistivité augmente en dessous de 120 K. Ceci est dl & une

dilatation brusque du réseau. Les m@mes auteurs ont interprété les pro-

priédtés de transport par un modéle homogéne de densité d'états analogue
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Fig. 2.34 : Résistivité et effet Hall du systeme SmSZWmAsx(d”aprés la
référence 18).
Fig. 2.35 : Densité d'états de SmS,_As, en fonction de l'énergie (d'aprés

la référence 18).
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a celui de Sml_XYXS24 (cf. § 2.2.2). Dans ce modéle, la configuration 4f6
2+ ~ - . ~ c s c . ia
du Sm est représentée par un niveau étroit a forte densité d'états et

la configuration 4f55d du Sm.3+ par une bande d large superposée au niveau

4f. Selon que le systéme est semiconducteur (SmS) ou métallique {(SmS _AsX

1-x
x > 40 Z), le niveau de Fermi est au-dessus ou au-dessous du niveau 4fF.

Dans la rvégion & valence intermédiaire (5 7 < x < 40 %), le niveau de
Fermi coupe les deux. états f et d, comme le montre la figure 2.35. Dans
la phase semiconductrice Ep est situé trés peu au-dessus du niveau 4f 3
ceci implique que, pour de tré&s faibles concentrations en arsenic, B
rentrera dans les états 4f, ce qui produira 1'effondrement du réseau.

Ce modeéle a &té &tabli dans 1'hypothése oli le systéme est homo-
géne, c'est“éﬂdire, que tous les sites de samarium sont &quivalents, sans
tenir compte de leur environnement local. Ceci n'est plus vrai® dans la
limite diluée oli il y aura des samarium entourds uniquement par des ato-
mes de soufre, tandis que d'autres auront au moins un arsenic comme pre-
mier voisin. Cet environnement inhomogéne pourrait amorcer des transitions
locales sz+ —%Sm3+ avant que l'effondrement collectif du réseau ne se

produise.

b) Le paramdtre de maille

La fig. 2.36 montre le paramétre de maille des composés LnS,
LnAs et LnP (Ln : lanthanide). Dans le cas du samarium, SmS est un compo-
sé & structure cristalline c.f.c., avec une constante de réseau a =
5,97 A qui correspond au samarium divalent. Par contre, SmAs et SmP ne
s'8cartent pas du comportement trivalent des autres arseniures ou phos-

phures (a, = 5,915 A dans SmAs, a_ = 5,76 A dans SmP ; structure c.f.c. ;

samarium trivalent).
2

. . . + 3+ 1
L'évolution de a, dans les solutions solides (Sm S)l_x(Sm As)Y

17 est montrée dans les fig. 2.37 a) et b), a tempé-

et (Sm2+S)1MX(Sm3+P)X
rature ambiante. Le comportement est tout-a-fait similaire dans les deux
systemes : une trés forte diminution de a, dans la région O < x £ 5 7%,
une variation discontinue de la maille &8 x v 5 %, un léger "pallier”
entre 5 et 20 % et finalement un accroissement régulier du réseau jusqu'a

atteindre la valeur de SmAs ou SmP. Le syst@me conserve la méme structure

0

Cette suggestion a été faite par T. KASUYA dans une communication pri-

vée aux auteurs de la référence (18).
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cristalline dans toute la solution solide. Sur les diagrammes, nous avons
tracé une droite entre la valeur du Sm3+As ou Sm3+P et la valeur hypothé-
tique du Sm3+8 (a, = 5,62 E), c'est-d~-dire un comportement toujours tri-—
valent d'ion samarium.

Nous pouvons alors estimer la valence du samarium & partir des
paramétres cristallins de la solution solide, en utilisant la relation de
POLLAK et al15 pour. des sphéres rigides de la méme mani&re que nous 1'avons
fait pour Sml_XLnXS (Ln = La,Y). Nos résultats pour SmSl;%PX sont montrés
sur la figure 2.37 ¢). A faibles concentrations de P, la valence varie
trés vite entre 2+ (SmS) et 2.2 (x = 5 % P) ; aux alentours du 5 7 P,

le réseau s'effondre et la valence change brutalement de 2,25 3 2,8 ;

Ce Nd Sm Gd Dy Er Yo

a (k)

5.6

55

54

5.3 [ SR U0 WO O N N NN VR N NN N
Ce Nd Sm G4 Dy Er ¥Yb
R: La Py Pm Eu b Ho Tm Lu

Fig. 2.38 : Constante de réseau de quelques composés de terres rares.

Structure NaCl (d'aprés la référence 37).
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ensuite, elle varie doucement jusqu'a 2,95 pour des concentrations compri-
ses entre 8 % et 50 Z P. Pour des valeurs plus &levées de concentration,
1'ion samarium se comporte comme un ion presque trivalent. Dans SmSl_XAsX
un comportement trds similaire a &té trouvé18.

Cette variété de comportement n'est pas observée dans Smsl—bex
qui est pourtant trés analogue. Ce systéme38 ne présente pas un effondre-
ment du réseau quand on substitue le soufre par 1'antimoine ; ceci est
siirement di 3 la tré&s grande taille du composé Sm3+Sb comparée a celle de
Sm2+S (figure 2.36). La valence du samarium évolue alors‘bontinuellement

jusqu'a atteindre la valence 3+ aux alentours de x = 0,95 Sb. Le systéme

ne présente pas de phases dorées ni un changement du volume en fonction

de la température.

6.00 T T Y T
2)
= -
@
- ®
o<
o 5.90L
(]
Fig. 2.37 a)
580 L.
570 L

0.2 0.4 0. .
Sm$S 6 08 Sm As
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a) et b) Paramétre de maille a_ = f(x)

et SmS, P .. Les droites correspondent au comportement triva-

des systemes SmS,_ As
- x

lent du samarium.

c) Estimation de la valence du samarium dans sms,_ P d'aprés

le paramétre de maille de la figure b).
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Dans tous ces systémes, la couleur des é&chantillons permet
de les caractériser partiellement. MEme si SmS, SmAs et SmP sont des
cristaux de couleur noire, leurssolutions solides montrent une varia-
tion trés remarquable de la couleur. Pour 0 < x £ 0,05, les monocris-—
taux sont de couleur noire ; ensuite, les arsenures deviennent pourpres
(0,05 £ x § 0,20) pour redevenir noirs 4 plus forte concentration. Les
phosphure539 préseﬁtent une couleur dorée au-dessus de 5.%, changent
a rouge vers 30 7, pour devenir bleus et puis noirs au-dessus de

x Vv 50 7.

2.3.2. Le paramétre de maille dans la région x < 5 7%

a) Variation avec la composition

La variation de a_ pour les faibles concentrations en As ou P
est montrée en détail dans les figs. 2.38 a) et b). La partie hachurée
indique la transition par effondrement du réseau. La région x & 8 7 se-
rait plutdt une région de valence intermédiaire homogéne ou fortement
concentrée en Sm3+, tandis que 0 < x £ 5 7 est la région (qui nous inté-
resse ici plus particuli@rement) ol se produit un changement local de
valence.

Sur ces figures , nous avons tracé
‘s . ' . . 3+
i) Le comportement trivalent d'ion samarium (droite n(Sm~ ) = 1).

ii) Si chaque arsenic ou phosphore trivalent (As3_, PB_) produit un Sm
dans 1la matrice divalente Sm2+82u, avec libération d'un &lectron 3 la
bande de conduction, alors la constante de réseau devrait varier selon

la droite n(Sm3+) = concentration x. Cette droite est tracée entre les va~

3+As (ou Sm3+P).

2+
leurs de Sm” S et Sm
iii) Comme 1'atome d'As (ou de P) se substitue 3 un atome de soufre, ses
six premiers voisins sont des atomes de samarium, puisque le réseau est
. _ - 3~ 3- .
cubique face centrée. Dans 1'hypothése que chaque As ou P fait tran-
siter ses six voisins samarium a4 1'état trivalent (avec libération de

six électrons), la constante de réseau devrait diminuer selon la droite
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Fig. 2.38 , a) et b):a_= f(x). Détails des figures 2.37 a) et b).
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+ . . . .
3 ) = 6 fois x. D'ailleurs, cette droite devra couper la droite du

n{Sm =
= 1/6 = 16,7 % As(P) oi

samarium trivalent pour une concentration de x
tous les samarium du systéme devienmnent 3+. Nous avons comnstrult cette

droite sur les figs. 2.38 a) et b) et nous voyons qu'elle décrit parfai-

tement le comportement de a_, = f(x) dans la région 0 < x <5 7.

b) Variation en température

Les cristaux situés prés de la discontinuité (partie hachurée
de la fig. 2.38) peuvent transiter quand on varie la température ; dans
ces Bchantillons, en général, les deux phases noire et dorée coexistent

dans une certaine gamme de température.

i I
a(A)
585 iﬂ’wﬂﬂﬁﬂ’ytﬂy,,ff"’p/)y/Ar -
| s
1
' SHWS P
580 |- : 9575
E s nNoire
! o doree
575 | ! i .
: ;
i !
! :
5.70 |- W
565 J n T
0 100 200 300

Fig. 2.39 : Evolution de la constante du réseau du Sm(SQ5P5) en fonction
de la températur917. Dans la région comprise entre les Lignes

pointillées, on observe la coexistence de deux phases c.f.c.
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Sur la figure 2.39, nous montrons le cas du x =35 % P17, entre

300 K et 5 K. Le cristal est doré entre 300 K et v 220 K ; & cette tempé-
rature on observe 1'apparition d'une autre phase cubique avec un paramé-
tre cristallin plus grand, correspondant & la phase noire-semiconductrice.
Ces deux phases coexistent mais leur proportion relative varie avec T ;
sur une photo de rayons X on observe l'intensité de la phase noire qui
augmente par rapport a celle de la phase dorée, au fur et a mesure qu'on
diminue T. La phase dorée disparalt aux alentours de 70 K.

Le cyclage en température produit la destruction du cristal &
cause du changement de volume. Quand on revient & la température ambiante,
la poudre résultante devient 3 nouveau d'une couleur métallique, mais
il reste une faible proportion de mini-cristaux noirs. Dans ce cas nous
avons soigneusement trié les cristaux noirs et nous avons fait nos mesu-
res magnétiques séparément. Néanmoins, nos résultats a basse température
sont semblables dans les deux cas. Des cyclages thermiques postérieurs

ont peu d'effet sur ces échantillons.
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2.3.3. Mesures magnétiques et propriétés de transport dans

Smsl”xéix (x < 0,05)

a) Publicatiocn annexée

Proceedings of the International Conference on Valence Instabilities and
Related Narrow Band Phenomena, ROCHESTER (N.Y.), 12~13 Nov. 76, edited
by R.D. PARKS :; Plenum, N.Y. (1977) p. 507-512.

LOCALIZED Sm ION COLLAPSE IN SmS As

F. Holtzberg®, O, Penadl T. Penney®, R. Tournier

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures,

CNRS, BF 166 Centre de Tri, 38042 Grenoble-Cedex, France

In this paper we will discuss the results of lattice constant,
magnetization and transport measurements for small (1-5 %) concen-
trations of As in SmS. We find evidence for a local collapse from
sm?* to Sm3* of the 6 Sm which are the nearest neighbors of each
As. These Sm>* are coupled to form a superparamagnetic cluster and
the clusters are coupled forming a spin glass. Many of the elec-
trons which are removed from the f states in this Sm?t-Sm3* transi-
tion remain localized and non conducting at low temperature,

The SmS lattice collapses upon substitution of 5~10 7 arsenic
for sulfer with a volume change of over 10 7 but with no change in
symmetryz. For As concentrations of 10 to 50 % the lattice cons-
tant is somewhat larger than that expected for Sm3+, indicating an
intermediate valence of 2,8 to 3.0. Photoemission experiments3 have
detected both Sm?¥ and Sm>* but do not distinguish between a mix-
ture and intermediate valence. For As concentrations between 50 ard
100 7 the lattice constant indicates that the samarium is integral
valent Sm37*.

The variation of the lattice constant for small As concentra-
tions is shown in Fig. 1, The shaded region indicates the phase
transition which separates the initial region of local collapse
from the approximately homogeneous intermediate valent regioné It
each As3~ produced one Sm3+, in the otherwise divalent Sm<* S~
material, then the lattice constant would be close to the line
between SmS and SmAs, marked n(Sm3+) = n(ASBW)= X on the figure.
Since the slope of the data is much larger, Kasuya suggested that
cach As induced a transition to the Sm3* configuration on each of
the 6 nearest neighbor sites, To test this idea, the line marked

n(Sm3*) = 6X was constructed to pass through the data but alsc to
intersect the "all Sm°*" line at X = 1/6. The good agreement sup-
ports this idea, The possibility that a larger number of Sm are

507
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converted to an intermediate valence or that the system is essen~
tially homogeneous at these small concentrations will be discussed
later, )

The magnetization at 4,2 K up to 150 kOe is shown in Fig. 2
The slope at high field is the Van Vleck susceptibility of the
Sm~", Surprisingly there is, in addition, a saturation magnetiza-
tion which is too large to be explained by the presence of other
rare earth impurities, If we plot this saturation moment versus
arsenic concentration (inmset Fig. 1) we find a slope of 1.4 Up per
arsenic ion. Such a large moment can not be explained by the exis-
tence of one Sm>" for each As3™ because the maximum possible mag-
netic moment for SmS* is the free ion value, gJ = 0.71. The ground
state will probably have a lower value, of order 0,2 g as is often
observed in samarium intermetallics.” In fact our value of 1.4 Up
per As is just 6 times the value g5 = 0,24 expected for a Fg dou~
blet in a cubic crystalline field. Even though the exact Sm3*+ mo-
ment is not known, it seems clear that a minimum of two and proba-
bly about 6 Sm3¥ are induced by each As, Because these moments sa-
turate easily (about 50 kOe at 4.2 K) it is probable that the indi=-
vidual Sm3" moments are coupled forming a superparamagnetic cluster,

In order to learn more about these magnetic moments we have
studied the magnetization down to 50 mK in fields to 3 kOe (Fig.3).
If the clusters were uncoupled and the susceptibility obeyed a
Curie law, a comparison of the Curie constant with the saturation
moment would determine the size of the cluster moment and confirm
the superparamagnetic behavior.

We find, however, that the clusters are coupled, for we obser-
ve spin glass ordering. A remanent magnetization appears at 4 K
for the 4.5 7 As concentration (inset fig. 3) and at 0.5 K for the
0.9 7 concentration, This remanent magnetization represents about
10 to 12 7 of the total saturation moment in agreement with obser-
vations in spin glasses composed of rare earth dilute alloys.,6 A
susceptibility peak is observed at the onset of the remanent mag-
netization. Its relative amplitude is small because of the large
Van Vieck contribution which hides the effect. However,with the
onset of the remanent magnetization a small decrease of the initial
slope can be seen in Fig. 3; In a 3 kOe field the magnetization is
far from saturation as is generally observed for a spin glass,

Because of the similarity in ordering temperatures, it appears
that the long range interaction which couples the clusters to each
other is as large as the RKKY interaction observed for dilute rare
carth ilmpurities in noble metals. The rapid increase in the order-
ing temperature with concentration implies a strong dependence of
the interacrion on distance. Spin glass behavior is observed well
before the As concentration reaches the percolation threshold for
elecrronic conduction and well before the lattice collapse,

The resuylts of the lattice constant and magnetization indicate
that each As®” induces its 6 Sm nearest neighbors to convert to
Sm3*, In such a process, 6 electrons are removed from the narrow
Sm £ band but only one is taken up by the As3™. Assuming a mobili-
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Fig. 1. (Left) Lattice constant vs. composition,

Fig. 2. (Right) Magnetization vs field at 4,2 K, Inset : satura-
tion moment per mole samarium vs. atomic per cent arsenic,

100 25 10 T(K) 5
1
7 T T o ] ] [ Smsi-—x AS'J(
Mlemulg) E 19%  0VII-52
o5t SmS, As, |1 S0 27°%  73-1-&2 |
X = 45 %) 2 1 38%  73-1-84
= 4 © o /O’,___,,,V
04 / 2-2r 4.5%, XV 1- 54
4 [
15 1.
0.3, Ko 73-1-100 :
i 80%  Th-11-44
0.2 o{ P 197 P
L 29 Pq
i W Mf——i"’““”‘ 80 _
Vg B3 45
7 : . |
3 ,fr I )
? ! e L
_4 AW T | R W N
0 0 005 01 015 0z
1T (k-1

Fig. 3 (Left) Magnetization vs, magnetic field at 70 mK .(0), 1.,90K
(7), 2.27 K (A), 2,92 K (@), 4.2 K (8). The susceptibility
of SmS at 100 kOe is also shown @ . Inset : Remanent mag-—
netization (after cooling in a 3 kQe field) vs. temperature.,

Fig. 4. (right) Resistivity and Hall constant vs. inverse temper=

ature for various compositions.
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tv of 10 em-/v.sec we could expect a conductivity due to the other.
5 electrons of about 1.5%103 Q~lem™1 per atomic percent arsenic. '
hough the high temperature resistivities (Fig. 4) are of this
magnitude, the samples with small As concentration show thermally
activated conduction at high temperature, indicative of electronic
localization. At low temperature the metallic behavior is consis~
tent with band like non—activated conduction of a much smaller
number of electrons. In the language of amorphous and impurity band
conductors, the Fermi level, Ep, is slightly above the mobility
edge. Low temperature conduction takes place via the small number
of extended states at Ep while the high temperature conduction is
due to the thermal excitation of electrons from below the mobility
edge, Electronic localization in such a concentrated system implies
rhat the electrons are very tightly bound spatially. A measure of
their extent can be inferred from Fig. 5 which shows the resisti-
vities at high and low temperatures as a function of composition.
The difference between these resistivities vanishes at about 5 7
just before the lattice collapse (which occurs somewhere in the
shaded region, Fig. 5). At this point, if there are 6 Sm3* for
then rhe Sm3* concentration is 30 7 which is about the

on threzshold for site percolation? Beyond this concen-
the clusters of 6 Sm3* are contiguous, If the electrons
spread beyond a cluster of 6 3m3* then, because of their

T

the limit of thermally activated conduction would occur
wer As concentration, The 5 7 concentration appears to be
; maximum For which most of the clusters of six Sm3¥ are insu-
iated from each other by Sm?* ions.

For comparison the resistivity of an intermediate valence
ample (15 %) and a purely Sm3* sample (80 %) are also given in
i They are metallic at all temperatures. The Hall constant
0 7 sample {Fig. 4) is temperature indegendent and gives
electron concentration ng = 1/Ryge = 5x10 2
sulfer

o

2 em™3 very close
concentration, which is the value expected from

servation if the valences are purely Sm3+, s2- and AsS”,
The Hall effect of the intermediate valent case (15 %) is compli-
cated by the overlapping f and d states and is not readily inter-
pretable,

A similar problem exists for the Hall effect at small arsenic
concentrations., As the temperature is reduced from room fempera-
ture, the Hall constant of the small concentration samples decrea=
ses {(Fig. 4). in a simple one band picture, this decrease would
imply an increase in carrier concentration, contrary to the ob-
served increase in resistivity. In addition, for the 1.9 and 2.7 7
samples, the sign of the Hall effect changes from n-type to p-type
at low temperature (marked p on the figure), Such behavior could
csult from an impurity band with a density of states which de-
reases with energy. Another possibility is hole conduction in the

Ly f band which is broadened by hybridization with the Sm
d~band and tha As p-band,

', we discuss the possibility of intermediate valence
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Fig. 5. Reslistivity vs. composition at 5 K and 300 K,

as compared to complete conversion to integral valent Sm-*. Homo-
geneous theories for SmS/ and its alloys® show that the valence
transition depends on a balance between electronic and lattice
energies. After the phase transition, the intermediate valence
state is stabilized by an anharmonic bulk modulus which increases
with volume decrease, thus preventing a complete collapse to the
Sm°" state, Similar considerations will apply to the dilute case
of the 6 Sm ions around an As impurity, Whether the local collapse
is to a purely Sm3* state or to an intermediate valence state must
depend on a balance of these effects, The evidence suggests that
the purely Smo* case is more likely. Since the change in lattice
constant is equivalent to six fully collapsed Sm3* per As, if the
collapse were to an intermediate valence, it must spread out to
more than 6 Sm, In this case it would be difficult to have elec~
tronic localization up to 5 % As. The susceptibility X of inter-
mediate valent SmS, produced by pressure or alloying is conside-
rably less than ¥} of sml* or Sm3* at low temperature(lln general
the intermediate valence corresponds to an f level strongly mixed
with the Fermi sea. The consequence 1is that the local magnetism
disappearsby Kondo effect so the moment of intermediate valent ion
is harder to saturate than ionic Sm3*, If this is also true for
clusters of 5 electrons, then our observation of the large easily
saturable moment (Fig 2)is evidence for ionic behavior of Sm3t and
against intermediate valence.

Local environmental effects in SmS and its allovs have been
discussed previously both theoreticallyl’ and in relation to EPRLJ,
photoemissionlj, and a combined studyl® of resistivity,magnetiza-
tion and specific heat, In the case of the EPR study of Gd impuri-
ties in SmS, it was argued that for concentrations up to 1 7 the
extra eclectron from each Gd3+ remained localizad, It seems to be
generally true that systems with an unstable valence will be par-
ticvlarly sensitive to the presence of impurities, deviations from
stecchiometry and defects of all sorts, Whether the defects will
cause local or homogencous effects will depend on thelr nature and
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concentration, It is very likely that in many experimental situa-
tions the saught after effects of intrinsic intermediate valence
are accompanied by equally interesting local extrinsic effects,

In conclusion, we have shown that small arsenic concentrations
in SmS cause the local conversion of a_larger number of Sm (proba-
bly the 6 nearest neighbors) to the sm3* state, the 6 Sm3* form
superparamagnetic clusters which in turn form a spin glass. The
localized behavior which we observe implies that in this region all
Sm are not equivalent and they do not have the same valence as one
would suppose in a homogeneous model.
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Rigotty for the transport measurements,
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b) Résultats complémentaires,

M(uem/q)
0.3 L Sm S‘inxAsx
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, H{kOe)
0 ' : '
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Fig. 2.40 : Courbes d'aimantation & champs faibles pour un échantillon

dilué, On remarque un hystérésis et une aimantation rémanente
a 50 mK.
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Fig. 2.42 : Evolution de l'aimantation rémanente en fonction de la tempé—
rature de plusieurs échantillons dilués de SmS;_ As . La

température d'ordre augmente avec la concentration.
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2.3.4, Mesures magnétiques dans SmS XEX (x < 0,05)

1-

a) Aimantation & champs intenses

Nous avons mesuré 3 basse température l'aimantation en champs

1_XPX. La figure 2.43 montre nos résultats dans

la phase non-effondrée, c'est-d-dire, pour x = 0, 1 %, 3 % et 4 7 P.

intenses du systéme SmS

La figure 2.44 montre les courbes d'aimantation de la phase métallique
(dorée a température ambiante), x = 5 %, 8 %, 18 % et 20 7 P.
L'aimantation du SmS pur ne présente pas de courbure importante
en champs intenses. L'aimantation 3 saturation est de l'ordre de
3 x 10_3 UB/mole Sm, due aux impuretd@s des autres terres rares magnéti-
ques dans ces composés (cf. paragraphe 2.2).
L'addition du phosphore en trés faible proportion (x < 0,05)
fait augmenter 1'aimantation & saturation OS d'un facteur 4 pour le 1 7 P
et d'un facteur 12 pour le 3 % P. Or, la concentration des impuretés

' des autres terres rares ne devrait pas augmenter avec la

"accidentelles'
dilution du phosphore. D'autre part, le schéma des niveaux du champ cris-
tallin n'est pas modifié puisque la susceptibilité finale dans ces allia-
ges reste approximativement la méme que la susceptibilité Van Vleck du
Sm2+S (XVV = 0,9 x 10“2 uem/mole Sm). Cette augmentation de O n'est donc
pas due aux effets extrinséques ou 4 une modification du singulet fonda-
mental non-magnétique du Sm2+.

A trés faibles concentrations x, 1'aimantation i saturation O
augmente avec x, comme on peut 1'observer dans 1'encart de la figure 2.43.
La droite du diagramme OS = £(7ZP) correspond & GS =1,3%o0,1 UB/at.ZP .
valeur trés - similaire & celle trouvée dans SmSl_XAsX; Cette aimantation
ne peut pas &tre due 3 un seul atome Sm3+ par atome P N puisque le plus
grand moment magnétique du samarium trivalent est le moment ionique
gJ v 0,7 Yy D'autre part, O, est approximativement 6 fois la valeur du
moment de 1'&tat fondamental T7 du Sm3+ dans une symétrie cubique, 0,24 Ug-
Ce phénoméne suggére donc une transition locale des six atomes samarium
divalents a4 1'état trivalent, pour chaque ion phosphore dilué dans la
matrice, tel qu'il a &té suggéré par la diminution du paramétre de maille
a,(x) en fonction de x (figure 2.38 b). Les six atomes Sm3+ sont probable-
ment les six proches voisins d'un ion P dans une symétrie cubique face

centrée, quand on substitue un atome de soufre par un atome de phosphore.
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dans la phase effondrée. On remarque 1'absence d'aimantation
& saturation pour les alliages plus concentrés. lNous avons
L'autre doré

mesuré deux échantillons d x = 5 %, L'un noir,

a T ambiante : O vreste la méme, mais la susceptibilité fi-

nale de l'échantillon doré est plus faible.
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Sur les courbes d'aimantation, nous observons que le moment
magnétique est facilement saturé dans un champ de 70 kOe & basse tempé-
rature, ce qui suggére la présence d'un cluster superparamagnétique de
moment 1,3 Mpe La concentration de ces clusters augmente linéairement
avec la concentration x de phosphore, jusqu'd 3 7 P, ce qui correspond
an 20 7% Sm3+ dans 1'alliage. Cette concentration d'atomes trivalents
est exactement la valeur critique du seuil de percolation pour des sphéres
rigides dans un réseau c.f.c.ao.

Au-deld de cette limite, les clusters superparamagnétiques ne
sont plus isolés, et un atome Sm3+ pourra appartenir 3 deux ou & plusieurs
clusters. Alors le moment magnétique OS/ZP doit diminuer au-~deld du seuil
de percolation.

Des mesures récentes faites par absorption de rayons X et par
EXAFS41 sur ce systéme confirment notre hypothése de 6 atomes Sm3+ pour
chaque atome P3m dans la limite diluée du systéme. Pour x = 5 Z P (fig.
2.39) la proportion Sm3+/Sm2+ passe de 30 7 a 50 7 au cours de la tran-
sition induite par la température. Aussi, les mesures d'EXAFS (Extended
X-ray Absorption Fine Structure) permettant de commaltre l'environnement
local de 1'atome absorbant, distinguent le caractéreleterogénedu mélange
des deux configurations du samarium dans la phase noire ; dans la phase

dorée, le systéme serait essentiellement homogéne.

b) Aimantation & champs faibles

Dans 1'hypothése des clusters isolé&s nous devrions pouvoir cal-
culer leur concentration & partir de leur moment magnétique et de la
constante de Curie de la susceptibilité i basse temp&rature. Dans ce but,
nous avons effectué des mesures d'aimantation et de susceptibilité &
champs faibles et jusqu'a 50 mK.

La figure 2.45 montre nos résultats pour un échantillon diluég,
x=37%P. A4,2K, 1'alliage est déjd ordonné ; il présente une aiman-—
tation rémanente et un hystérésis dans 1'aimantation. A 65 mK, 1'aiman-
tation est linéaire en H, avec une aimantation rémanente O qui vaut
40 7 de l'aimantation totale mesuréde dans 3,0 kOe.

La susceptibilité initiale décrolt en dessous de la tempéra-
ture d'ordre. Dans la figure 2.45 nous pouvons aussi constater qu'a

50 mK la susceptibilité initiale a diminué de ™~ 25 7 par rapport i la
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Fig. 2.45 : Courbes d'aimantation & champs faibles. L'alliage est déja or-
donné d 4.2 K.

M(uem/g‘)

020 P}‘l“lqﬁﬁu\ -

o Aimantation remanente

015]- _
i P
- X X
3 %
01 0 _%Mmo TN N
' 5 %
005k ’

Fig. 2.46 : Evolution de l'aimantation rémanente en fonction de la tempé-

rature de plusieurs échantillons dilués de 5mS,_ P .
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susceptibilité mesurée 3 4,2 K.

La figure 2.46 montre 1'évolution de l'aimantation rémanente
OR,(aimantation 3 H=0) en fonction de la température, aprés avoir re-
froidi les échantillons sous un champ magnétique de 3,0 kOe. Op décroTt
quand on augmente la température et disparalt vers TN ~ 5K, pour x =
3 7%, 4 7 et 5% P. Ce comportement est différent de celui présenté par
SmSl_XAsX (x < 5 %) ol la température d'ordre varie de 0,5 K pour 1 7
As 4 5 K pour 5 Z As. Aussi l'aimantation 0, & T = O diminue quand la

R
concentration P augmente, contrairement au comportement du systéme SmSAs
(figure 2.42).

Cette différence du comportement dans SmSP par rapport & celui
trouvé dans SmSAs (publication annexée) peut étre due 3 un autre type
d'interaction d longue distance entre les clusters superparamagnétiques.
Ici, ces groupes de Sm3+ présentent plutdt un comportement de grains
ferromagnétiques qui restent blogués en dessous de 5 K. Cependant une
analyse plus compléte de ce phénoméne devrait se faire sur des échantil-

lons plus dilués (nous rappelons que . x = 3 7 P est déj3 dans la région

diphasée, ce qui n'était pas le cas pour x < 5 7 As).

2.3.5. Conclusions

Notre étude a &té centrée sur la phase non effondrée, semi=-
conductrice, pour les faibles concentrations en As ou P. Dans cette
région, les effets d'environnement local sont &vidents. Tous les sites
de samarium ne sont pas €quivalents et on s'attend & la formation des

3+ . .. .
Sm~ entre les premiers voisins d'arsenic ou phosphore.

Par des mesures du paramétre de maille, de 1'aimantation 3
saturation et de la résistivité, nous avons montré que la présence d'un
ion As3_ ou P3~ dans ces composés favorise la transition Sm2+ - Sm3+ +e
sur chacun de ses six premiers voisins samarium.

Ces six Sm3+ sont couplés entre eux pour former un cluster
superparamagnétique, avec un moment de 1,4 Uy par ion As ou P, facile-
ment saturable 3 70 kOe 4 4,2 K.

Ces clusters superparamagnétiques sont & leur tour couplés
entre eux. Il apparalt un pic de susceptibilité & T_ et une aimantation

N

rémanente au-~dessous de TN'
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e 2+ 3+ ~ _
Dans la transition des 6Sm~ = 6Sm~ , 6 &lectrons sont enlevés
. . . . . -3 .
3 la bande 4f du samarium mais un seul est pris par 1'iom As ~. Les cing
autres 8lectrons restent trds localisés et ne participent pas a la
conduction.
Pour des concentrations x inférieures & 5 7, ces clusters cons—

. P + ~ . . _
tituent des régiouns de Sm3 S métallique, isolés les uns des autres par
3+

du Sm2+S semiconducteur. La limite de 5 % As ou P correspond & 30 7 Sm ,

déja supérieure @ la limite de percolation de ces clusters dans 1'allia-
ge. Au-deld du seuil de percolation, le cluster deviendra "infini", ce
qui impliquerait la chute de la constante du réseau.

Dans la phase effondrée, le comportement métallique est analo-
gue 3 celui du SmS sous pression et on pourra supposer que tous les sites

de samarium sont équivalents.

2.4, DISCUSSION

La transition isolant-métal dans SmS sous pression a été large-
ment discutée dans la littérature depuis quelques années. Nous ferons
ici une bréve description des différentes théories invoquées, &tant don-
né que nos travaux surtout expérimentaux ont &té centrés sur les effets
d'environnement dans la phase 4 P = O et non pas sur les caractéristiques
de la phase effondrée ou de valence intermédiaire.

MAPLE et WOHLLEBEN3 (1971) ont interprété leurs résultats de
susceptibilité sous pression sur les bases de la théorie de fluctuations
de valence, décrite par HIRST42 en 1970 et 1974. Dans ce modéle, tel que
nous 1'avons discuté pour TmSe, les configurations Sm2+ et Sm3+ coexis-—
tent dans un méme &tat fluctuant de valence. Dans SmS, la phase effondree
a une moyenne de 0,7 électrons dans la bande de conduction et 5,3 élec-
trons dans 1'orbitale 4f, c'est-ad-dire que la valence moyenne du samarium
est de 2,7. A haute température, la susceptibilité mesurée .est une moyen-
ne statistique de celle de deux &tats de valence car 1'énergie associée
au temps de fluctuation correspond & une température inférieure a celle
de mesure ; & T = 0, cette fluctuation ne permet pas 1l'existence d'un
ordre magnétique ou d'une divergence dahs la susceptibilité, d'olt 1la sus-—

ceptibilité non infinie qui caractérise un état de valence intetmédiaitre.

Dans-ce modéle dynamique,
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si 1'échelle de temps de l'expérience est suffisamment courte, le systéme
est alors dans une ou dans l'autre configuration électronique et, pour

. -19 .
cette raison, les mesures de XPS (T "V 10 sec) permettent de distinguer

les deux configurations.

43,44,45,46 ont appliqué dans SmS un autre

modéle. C'est celui que RAMIREZ—FALICOV-—KIMBALL47 (1970) ont utilisé pour

Plusieurs auteurs

expliquer la transition 0~Y du cérium métallique (voir chapitre III).
Pour tenir compte de la valence non-entidre dans la phase métallique, il
leur a fallu introduire dans ce mod&le un mélange entre 1'état 4f locali-
sé et la bande de conduction (essentiellement de caractére d). Ce modéle
a €té aussi appliqué aux alliages, tels que Sml_XYXS13 et Sml_XLaX848.

Un modéle d'états 1liés virtuels a &té utilisé par COQBLIN et
collaborateurs49 pour expliquer la transition discontinue de la valence
dans SmS sous pression. Dans leur modéle, le niveau 4f (d'une largeur
nulle) est situé en dessous de la bande de conduction dans la configura-
tion 4f6 (Sm2+S a P = 0). Sous pression, le niveau 4f s'approche de la
bande ; la transitiom a lieu quand le niveau 4f rentre dans la bande s-d
et 11 est &largi par le mélange entre les &lectrons f et les électrons
de conduction ; la population du niveau 4f est transferée partiellement
d la bande d, ce qui explique le caractére métallique aprés la transi-
tion. AVELINE et IGLESIASSO ont utilisé& ce modé&le pour expliquer la
transition du samarium dans les alliages ternaires Sml_XMXS, en supposant
que le niveau 4f est hybridisé avec la bande de conduction d de 1'alliage
(€lectrons 5d du Sm plus les électrons apportés par M:Y ou La).

I1 faut finalement remarquer les travaux de PENNEY, HOLTZBERG

et a1, 24,18,51,52,53

que nous avons déja présentés dans nos rappels. Ces
auteurs utilisent un modéle phénoménologique tré&s simple avec une densité
d'états 4 un électron, avec une bande d large et un niveau 4f &troit.

Ces deux &tats peuvent se déplacer grice i des variations dues i la pres-
sion, & la composition de l'alliage ou 4 la température. Dans les &tats
de valencesentiéres, le niveau de Fermi se situe par dessus ou par dessous
du niveau 4f et ne coupe que la bande de conduction ; dans 1'état de va-
lence intermédiaire, le niveau de Fermi coupe la bande d et le niveau 4f,
d'oll la valence non-entidre. Ce modéle simple décrit assez correctement
la diminution de volume, les propriétéds de transport, la variation du Y
électronique de la chaleur spécifique et les constantes élastiques, dans

le SmS et les alliages Sm XYXS et SmS ASX ; cependant, il &choue dans

1- 1-%

la limite de faibles concentrarions x.
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Tous ces mod&les supposent implicitement que le nouvel état
aprés la transition est homogéne et que tous les atomes de samarium
sont 8quivalents. Au cours de ce chapitre, nous avons discuté cette
hypothése & plusieurs reprises et mnous avons montré qu'une analyse com-
plétement homogdne ne parait pas souhaitable quand on ajoute du La3+S
ou Sm3+As en faibles proportions. Dans ces conditions, les atomes de
samarium sont trés sensibles aux effets d'environnement ; ceux qui sont
entourds par un nombre d'atomes d'arsenic ou d'yttrium (par exemple)
supérieur a la moyenne, pourront transiter avant que ne se produise
1'effondrement collectif du réseau.

Un modéle homogéne serait valable -a priori- dans SmS sous
pression ol tous les sites sont équivalents. Les résultats de COEY et
a113 montrent, en effet, que, dans Sml—xYxS a x < X .= 15 2 Y, il vy
a déja 10 3 15 7 Sm>', tandis que, dans SmS pur, & P < P__ = 6,5 kbar,
il y a beaucoup moins d'impuretés Sm3+. Ces auteurs concluent donc que
la pression chimique et la pression extérieure sont deux paramétres qui
ne sont pas parfaitement équivalents ; cl'est une conclusion que nous
rencontrerons et discuterons & propos de la transition magnétique-non
magnétique du cérium dilud dans La ou dans (La,Th) (chapitre ITI) et
qui renforce notre idée de 1'existence des effets d'environnement dans
1a limite des faibles concentrations x.

En conclusion, nous avons montré la coexistence statique des
deux configurations de samarium dans la phase non-effondrée du composé
SmS et quelques alliages associés. La configuration magnétique Sm3+ est
présente sous la forme d'impuretés qui donnent lieu aux anomalies dans
les propriétés physiques & basse température.

La dilution chimique ou la pression extérieure semblent étre
les mécanismes prédominants de stabilisation de la configuration 4f5d.
Dans SmSlmXAsX, cet effet est collectif et provoque la formation des
clusters magnétiques autour de chaque atome d'arsenic (ou de phosphore),
avec 5 électrons d du samarium qui restent tré&s localisés. Dans SmS,
les impuretés Sm3+ sont surtout provoquées par les défauts et contrain-
tes, comme le démontrent les expériences de cyclage thermique faites
par CORNUT et a116. L'addition du LaS en faibles doses favorise 1'exis-

3+ . = - _ . .
tence de Sm~ , soit & cause des défauts supplémentaires dans la matrice,

soit par la présence d'électrons de conduction apportés par le lanthane.
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CHAPITRE 3 : LYINSTABILITE DE VALENCE
DU CERIUM A L'ETAT DILUE

3.1. INTRODUCTION

a) Le cérium métallique

Le diagramme de phases1 (P,T) du cérium présente cing phases
solides. A pression ordinaire, le cérium existe sous deux phases : une
phase hautes températures paramagnétique et de valence approximative-
ment 37 et une phase basses températures non magnétique, de valence
proche de 4%,

A température ambiante, 1'Btat &lectronique du cérium peut
aussi changer avec la pression. La figure 3.1 montre la variation du
paramétre cristallin du cérium en fonction de la pression appliquée, a
T . .

amblante

Le Ce-Y est une phase cubique face centrée, paramagnétique

-

avec un moment localisée de 2,5 g 5 & P = O, le paramétre a, est

égal 3 5,16 A. Quand on augmente la pression, une premidre transition
arrive a 7 Kbar ; le cérium est alors dans sa phase o, cubique face
centrée, non magnétique avec un paramagnétisme de Pauli. Le paramétre
de maille diminue contintment de 4,85 & (3 P =7 Kbar) a 4,73 ; (3

P = 50 Kbar). Une deuxiéme transition a lieu & P = 50 Kbar ; jusqu'aux
environs de 80 Kbar, le paramétre de maille reste constant a la valeur
a, = 4,66 A ; cette phase (le Ce~a') est une phase hexagonale compacte,
supraconductrice, avec une valence égale & 4.

La configuration électronique du cérium et 1'Etat de valence
associé changent avec la pression. A température ambiante, la valence
du cérium-Y est estimée & 3,06. A la tramsition y-0, la valence subit
une discontinuité de 0,6 et passe donc & une valeur proche de 4 (3,67).
Dans la phase o, la valence augmentera encore de 3,67 a 3,9 avec la
pression, avant de transiter & une valence 4 (& P = 50 Kbar) pour le

cériuvm-a'.
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La transition o~y est donc particuliérement intéressante
puisqu’elle correspond 3 une transition magnétique-non magnétique due
a un changement de valence du cérium. Le cérium-y est dans une configu~
ration 4 f1 (J =5/2), 3+, tandis que le cérium—o est dans un &tat
de valence proche de 47, (La configuration du cérium tétravalente est

4 £9 ; J = 0).

a(k)
52 | ce-¥
51 | O
50 | |
49 | |
48 L q\“’\@\\o Co e
\9\0 ]
47 | Ty Ce -
bt -
46 |
P(k bar)
I Il b 4 1 ] 1. J !
0 50 100
Fig. 3.1. : Paramétre cristallin du cérium & température ambiante, en

fonction de la pression,

Parmi les différentes interprétations de la transition y-a,

on peut citer notamment

~ Le modéle proposé par COQBLIN et BLANDINZ, basé sur un modéle d'états
liés virtuels dans 1'approximation de Hartree-Fock. Le niveau 1ié vir-
tuel résulte du mélange du niveau 4 f avec la bande de conduction. Dans
la phase Yy, le niveau 4 f est en dessous du niveau de Fermi Er 5 quand
on applique la pression, le niveau 4 f se déplace et passe au-dessus de

E Une partie du niveau f resterait, cependant, au-dessous du miveau

Fe
de Fermi, ce qui expliquerait la valence non-entiére dans la phase

sous pression.



- 1471 -

- Le modé&le de RAMIREZ et FALICOV3 suppose le niveau 4 £ du cérium trés
proche et au-dessus du niveau de Fermi. Les interactions & courte dis—
tance entre les dlectrons f et les électrons de la bande de conduction
sont responsables de la transition. La distance du niveau 4 f au niveau
de Fermi varie lindairement avec la pression. Cependant, le modéle pré-
dit une variation discontinue du nombre d'@lectrons f et la phase a-Ce
deviendrait tétravalente d basse température. En incluant des effets
d'hybridation entre les &tats localisés et la bande de conduction,
ALASCIO et al4 prédisent une valence non-entiére dans la phase non ma-
gnétique.

- Le modéle de fluctuations de valence proposé par HIRSTSa La wvalence
intermédiaire dans le cérium-o est due & une fluctuation rapide entre

0 et 4 fl.

les deux configurations du cérium, 4 f

b) Les alliages Lal_x_q_gX et Thl— Ce

Sur la fig. 3.2, nous présentons le paramétre de maille des

systé L
ystémes a. 1-x

_XCeX et Th Cex. Dans LaCe, la constante de réseau varie
. 3+ + . .
presque linéairement entre celle de La et de Ce3 , suivant la lo1

lindaire de Vegard ; ceci indique que le cérium reste presque entiére=

5'32L [N S SR St st e m e 5.18 | A S S S A S N
saoly, Lo 4 5.6 Toe e
LN ] X
A
P T SN 4 5.4f /j/-
= : \ . . e ]
© A -
= 5.261 W\ : 1 S5.2p s / ]
; - \\\ o . /// N
5 oal. % - ‘rayl- .
. o2 N 510 7 /
E 500 - \\ 1 I /// v 1
. s -y - S -l
5 52 b \\\\ . 5.08 L /’/
1 N | ) < .
5.20|- \, 4 5.06F T 2
L \\\ A _ \“"ﬁ
5.18/- m;\_ 5.04}- e
Ceo=— \\~ L |
516 ! ! ] ! 1 Lo 1 s 5§02t ot ) t [
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
ATOMIC % CERIUM ATOMIC % CERIUM
Fig. 3.2. : Paramétre cristallin des systémes Laz_erx et Thz_xCex en

o

fonction de la concentration de cérium (d'aprés les réfé-

rences 7, 8 et 34).
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. . - *
ment trivalent dans toute la solution solide. Dans le systéme T‘nl_XCeX ,

la variation de a, en fonction de x s'écarte fortement de la loi liné-
aire pour le cérium trivalent (le thorium a une valence égale a 4) ;
dans la région 0 3 20 7 atomique de c&rium, la constante de ré&seau cor~
respondrait 2 une valence intermédiaire6 de 3,25, c'est~d-dire & une

occupation de 75 % de la couche é&lectronique 4 £,

c) Le cérium a 1'état dilué : le LaCe et le (Lal_XEEV)Ce

D'aprés ce que nous avons vu, il sera fort possible que le

cérium dilué dans le lanthane se comporte 4 faible pression comme le

cérium-y trivalent et i plus haute pression comme le cérium~a. Ce der-

nier comportement se retrouvera aussi dans le cérium dilué dans le

thorium.
En effet, dans le systéme LaCe, les impuretés de cérium tran-—
sitent d'un état magnétique & un &tat non magnétique sous 1l'effet de

12,13

? XThX)Ce , le c@rium transite

la pressionl 1. Dans le systéme (La

1.-
d'une valence v 3% 3 une valence "V 3,257 quand la composition de la
matrice binaire varie du lanthane au thorium.

Nous rappellerons la situation expérimentale sur ces alliages
au paragraphe 3.2, ainsi que nos principaux résultats, en essayant de
respecter l'ordre chronologique. Au paragraphe 3.3, nous présenterons

nos contributions en détail, grdce aux trois publications annexées. Le

bilan de ce chapitre sera fait au paragraphe 3.4.

-k P N - o P,
Pour une étude trés compléte du systéme Thl—xcex’ se référer aux tra-

vaux de R. PARKS et collaborateurs (voir, par exemple, la référence 9).



.2. SITUATION EXPERIMENTALE

[O¥]

La transition magnétique - non magnétique du cérium a été ini-

tialement signalée dans le systéme LaCe sous pression par MAPLE et ses
10,11 '

collaborateurs . Quelques années aprds, une transition analogue et

des phépomdnes presque identiques ont &té trouvés dans le cérium dilué
2 1 certu g 20e
12,13

)

dans une matrice de La Thy (0 < x < 1) & pression ordinaire. Ce
¢

1-x

dernier systéme a motivé par la suite un trés grand nombre d'expériences
puisqu'il semblait pouvoir éliminer les appareillages de mise sous pres-

sion et tous leurs inconvénients : on remplacait la pression hydrosta-

tique par la 'pression chimique'.

a) La transition supraconductrice

; PR . *
le lanthane est un supraconducteur a Ec ~ 6,0 K. Sous pres-

o
10
s L5 Iyl h . = PP 19 ) r
gsion” , T. est fortement augmentée pour atteindre 12 K 8 P = 140 Kbar.
Le thorium est supraconducteur & pression nulle, T = 1,37 K. La solu-

o
tion solide La, Th reste supraconductrice dans toute la gamme de

1-x %

L'évolution de la temp8rature critique T, du systéme LaCe en
fonction de la pression est montrée sur la figure 3.3 pour des concen~

trations fixes en cérium. On observe une trés forte dépression de T, a

oressions faibles par rapport & la température critique T, = £(P) de
(o]
la matrice. Cette diminution AT /¢ (AT, = T, - T, ; ¢ la concentration

O

atomique de cérium) est portde en fonction de P dans la figure 3.4 ; la
position du maximum —vers 15 Kbar- est presque indépendante de la con=

entration en c&rium.

)

rature de transition de l'alliage {La1 Th_ ) Ce

% 1~c ¢
est montrée sur la figure 3.5 en fonction de la composition x de la
matrice binaire. A des concentrations supérieures a 0,5 7 at.Ce, 1'état

supraconducteur n'apparaft pas dans une certaine gamme des compositions

5

du Lal vmhx° La dépression AT./c, normalisée par la concentration df im-
£ »
puretés, présente aussi un maximum & x = 50 7 Thorium (fig. 3.6).
* _ - -
Température critique dansg la phase c.f.c.
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Fig. 3.3. : Température critique du LaCe en fonction de la pression. Les
lignes tisobares de T, en fonction de la concentration de

cérium sont montrées dans l'encart (d'aprés la ref. 10).
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Fig. 3.4. : Diminution de la température critique AT /c de l'allrage LaCe

(1,3 at. % Ce) en fonction de la pression (d'aprés les réfé~

rences 10 et 19).
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6 L S Fig. 3.5. : Température critique du

5§§§§<§\\\\\\cwmmMﬂ } | systéme (La,Th)Ce en fonction de la
Ge Impuritesfat ! [ S,
B \ A

concentration en thorium, pour

différentes concentrations de

cérium (d'aprés la ref., 14).

! i
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Th CORTENT OF HOSTlt %!}

[
o
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Fig. 3.6. : Diminution de la température
critique AT /e du systéme (La,Th)Ce en
fonetion de la concentration de thorium ;

pour les concentrations ¢ = 0,2 et 0,4

at. % Ce (d'aprés la ref. 12).

La position des maxima de AT /c dans les figures 3.4 et 3.6
permet de différencier deux régimes bien distincts, d'aprés 1'évolution
de TC en fonction de la concentration de cérium. Dans le LaCe sous pres—
sion faibles (P < 30 Kbar), Tc = f(c) varie presque linéairement, avec
une faible courbure négative (encadré fig. 3.3). A P > 30 Kbar, la cour-
bure devient positive et T, diminue exponentiellement avec c.

Le diagramme tridimensionnel de la figure 3.7 représente la
variation de TC/TCo en fonction des concentrations c(%Ce) et x{(ZTh).

Dans les alliages riches en thorium (LaO,BSTh096SCe’ La09201h0380Ce et

ThCe sur la figure 3.7), on retrouve le comportement exponentiel de

- Tt : N [P Z e : -
TC f(c). L'alliage La0’551h0’45Ce s écarte légérement de cette situa

tion et présente une tré&s faible courbure négative. Dans la région riche
en lanthane, 1'&volution de T, en fonction de c présente nettement une
courbure négative, comme dans LaCe 4 faibles pressions (P < 30 Kbar).

L1 faut remarquer que les alliages & 10 et 25 % thorium présentent le
phénoméne de supraconductivité réentrante, que nous discuterons plus

loin. Une coupe de ce diagramme dans le plan (TC, Th), pour des concen-

trations fixes d'impuretés, est représentée (figure 3.5).
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Fig. 8.7. : Température critique normalisée T /T, en fonction de la
o
concentration de cérium et de thorium, dans les alliages

(La;_ Th ), .Ce, (d'aprés la ref. 14).

Le comportement de TC = f(c) & faibles pressions (dans LaCe)

:
ou dans la région riche en lanthane (dans (La,Th)Ce) a été interprété¢4?15
par les modéles de Abrikosov-Gor'kov (1960) et Muller-Hartmann et

Zittartz (1971) pour des impuretés magnétiques dans les supraconducteurs.

Le comportement magnétique ionique du cérium a &té confirmé par des

L. . . . . 16 .
expériences d'orientation nuclBaire dans LaCe ; la température de
Kondo du cérium est signalée comme tréds inférieure 2 1 K, &8 P < 10 Kbar.
Les résultats sur 1'alliage ThCe et les alliages La

XThXCe
14,15

1_

riches en thorium ont &té& interprétés sur les bases des théories

due & Kaiser (1970) pour des impureté&s non magnétiques dans les supra-

conducteurs. La température caractéristique du ThCe est alors d'environ

1000 K17, température de fluctuations de spin.

b) Résistivité

La résistivité électrique a8 1'état normal (c ¥ 2 7 at.Ce) a

€té étudiée par KIM et MAPLE11

(1970) sur 1'alliage LaCe sous pression
et par PENA et MEUNIERl3 (1974) sur le (Lal—xThx>1—ccec en faisant va-

rier la composition x.
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La figure 3.8 montre des mesures faites sur le Egpell jusqu'aux
environs de 20 Kbars. La courbe p = p(T) est représentative d'un effet
Kondo, avec un minimum de résistivitd 3 T Vv 8 K. AT < Tmin’ la résis-
tivité est lindaire en 2nT jusqu'aux températures les plus basses at-
teintes (la chute de p(T) & trés basse température est due 3 la transi-
tion supraconductrice). La pente %~%é%l augmente premiérement avec la
pression jusqu'aux environs de 14 Kbar et ensuite elle décroit.

. 13 ~
Dans les alliages (La XThX)Ce , nous avons observé un com~

1_.
portement similaire en fonction de la composition x de la matrice. La

T T T T | N

2 p =18.8 kbur
op=§l.3 kbar
@ p=T7.3 kbar
ap=0

Loy Cey{X=0.02;fcc)

Fig. 3.8. : Variation en température de la
résistance de l'alliage LaCe (2 at. % Ce)

sous différentes pressions d'aprés la ref. 11)
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1. 3.9. . Resistivity of (La; -, Th,), - .Ce, normalized . N I
to 1% Ce at different thorium concentrations. (a) in a I A
linear temperature scale, (b) in a logarithmic tem- III\T} N
perature scale, Corresponding x-values and c-values 5 By N,
(nominal compositions) for curves 1 through 5 are: \LJN AN
(1)149% Th  2.7% Ce Mo ]
(2)20.2% Th  2.3%Ce ‘ St
(3)24.6% Th  2.3% Ce T,
4 3 ) - L . ; bl ?[E‘x
(4)34.0% Th  3.1%Ce 3 5 e S

(5)406% Th  2.6% Ce T. K



- 148 -

courbe p(T) (fig. 3.9) présente un minimum & T ~ 10 K, puis remonte a
plus basses températures. Cette remontée associée & un effet Kondo est

visible dans la gamme O € x £ 60 7 Th, et disparalt pour les alliages

trés concentrés en Thorium. A T < Tmin’ la résistivité est linéaire en

35 Z Th) ouen T (35 7% < x <50 % Th). La pente logarith-
. . . . .. . 1dop(D
mique de la résistivité T T a7

impuretés présente aussi un maximum vers x =~ 20 7 Th.

2nT (0 £ x

normalisée par la concentration c des

Il est intéressant de noter que les deux quantités expérimen-—

tales AT./c et %'Eéigf présentent des maxima en fonction de P ou de x.

Dans LaCe, les deux maxima se présentent 3 la méme pression critique

P = 15 Kbar. Dans (LalnXThX)Ce, d o/d 4nT est maximale pour x = 20 % Th,

et s'annule pour 1'alliage "critique' (La

AT
c

O,AOThO,6O)Ce ; par contre,

atteint son maximum & la concentration critique (fig. 3.10).

alr p T
T ﬁ\ edinT
6F < /// —‘> 106

. N TP
< \\‘ é\%\
4t . &V\\ 04
i v J ]
2 / / / " R 02
100 ot % Th 50 0
8 o
do uflcm AT, © K

3.10 :

Fig. ——in an in fi
cdinT " at%Ce ™ e 0 Marmce
(La; -, Th,),-.Ce, alloy, varying matrix composition.

Nous avons interprétél8 la dépression de la température supra-
conductrice ef nos résultats de résistivité sur les alliages ternaires
(La,Th)Ce dans un modéle développé par COQBLIN19 qui suppose que le ni-
veau 1ié virtuel 4 f de 1'impureté cérium se déplace par rapport au ni-
veau de Fermi, soit par effet de la pression extérieure, soit par effet
de 1a concentration en thorium (ou pression chimique). Dans la limite
magnétique (LaCe), le niveau 4 f est en dessous du niveau Ep de Fermi ;
dans la limite non magnétique (ThCe ou LaCe sous pression), le niveau
4 f est au-dessus de Ep. Les prédictions de ce modéle et les résultats

expérimentaux sont résumés dans la figure 3.11. Une discussion détaillée

est faite dans les publications annex&es au paragraphe 3.3.
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Frg. 5.11. Ce 4f virtual bound state relative position with respect to the Fermi level Ep. Disappearance of Kondo
minimum is shown in both theory (Cogblin’s model)” and experiment e(La Th Ce). e = Energy difference between
the virtual bound state and the matrix Fermi level, A = Width of the virtual bound state.

c) Chaleur spécifique

La transition magnétique-non magndtique du cérium a &té& aussi
signalde par des &tudes de la chaleur spécifique dans (Lalwahx)Ce a
1'état supraconducteur (¢ < 1 % at. Ce). LUENGO et 212U ont étudié le
saut AC dans la chaleur spécifique de ces supraconducteurs a la tempéra-
ture de transition T_. Leur résultats sont portés dans la figure 3.12,
dans un diagramme réduit AC/AC_ en fonction de T./T, (ot AC et Te,
sont respectivement le saut de chaleur spécifique et la température de
transition de la matrice). Seul ThCe peut &tre expliqué par la théorie
BCS des supraconducteurs pour des impuret&s non magnétiques. Tous les
autres alliages présentent un comportement plus ou moins magnétique

suivant la compositicn en thorium.

Dans leur interprétation, 1'&tat magnétique de tout le systéme
(matrice-impureté) est caractérisé par une température Ty, qui peut va=
rier avec x (ou avec la pression), 1'impureté restant dans le méme état
magnétique, caractérisé par le méme spin. Dans la région riche en
lanthane, ces résultats sont raisonnablement bien interprétés par la
théorie de Muller—Hartmann et Zittartzz1 qui prévoit une augmentation

du Ty 5 les valeurs des températures Kondo déduites restent néanmoins
22

sup8rieures aux valeurs de Ty obtenues par nos mesures d'almantation
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D | - . .
ou de résistivitéd ~. Le modé&le reste plausible dans l'intervalle

1 S TK/TCO N 102—103 qui correspond aux compositions 0 § x § 70 7 Th.

10
Dans la limite non magnétique (alliages riches en thorium), lorsque
1'énergie Kondo devient de 1'ordre de grandeur de la largeur du niveau
11ié virtuel, la notion de moment localisé perd complétement son sens,
et une interprétation en termes du Ty n'a pas de signification physique.
TARAYANAGT et SUGAWARA23 ont étudié les effets d'impuretés
des métaux de transition et du cérium sur la supraconductivité dans un
certain nombre de systémes supraconducteurs. Ils suggérent que la tran-
sition magnétique-non magnétique de 1'impureté devrait Etre une transi-
tion brusque plutdt que continue et ceci devrait arriver quand
TK/TCo Ay 80. Les alliages avec Tyg/Tc, % 80 se comporteraient comme des
alliages non magnétiques 3 1'@tat supraconducteur.
En analysant dans cette perspective les résultats de chaleur
spécifique de LUENGO et al, ils suggérent un changement de 1'&tat élec-
tronique du cérium dilué dans les alliages Lal—xThx quand x = 0,75,

c'est 4 dire quand TK/TCO 5 103 20. Les valeurs de AC/AC, en fonction

Q.
[

TC/TCO ont ét2 expligues par TAKAYANAGI et al. dans un modéle ot
le moment magnétique du cérium disparalt discontinfiment 3 partir d'une
certaine concentration de thorium dans 1'alliage. Nous avons indépen-
damment lancé cette id8e pour interpréter nos mesures d'aimantation

et d'orientation nucléairez4 (paragraphe e) ).

[92]
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\ Open squares, LaCe: solid triangles, La, o0
N Thy 1oCe: solid circles. La,, 5 Th, ,sCe: solid diamonds,

N Lag s5sThy 45Ce: inverted solid triangles. Lag y5Thg ¢s-
\ Ce: solid hexagons., La, ,,Th, 3,Ce: solid square and
crosses,”? ThCe.

Te/Teg

Fig. 3.12 : Saut de la chaleur spécifique NC d la température de transition

supraconductrice T, en fonction de T,, pour plusieurs alliages

(La,Th)Ce (d'aprés la ref. 20).
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.d) Susceptibilité magnétique25

Des mesures de susceptibilité jusqu'd 300 K montrent les com-—
portements magnétique et non magnétique du cérium dans ces alliages
(fig. 3.13). En dessous de x = 65 % Th, la susceptibilité est décrite
phénoménologiquement par une loi de Curie-Weiss avec H,ger v 2,5 Mgs

+
le moment du CeB

; la température négative 6p de Curie-Weiss augmente
avec la concentation en Th. A basses températures, la déviation a la

loi de Curie-Weiss serait due au splitting du multiplet J = 5/2 du ce3*
dans un doublet fondamental et un quadruplet excité, avec A vV 100 K.
L'évolution du Op avec la concentration est consistante avec une augmen-—
tation du Ty de 1'alliage.

‘Pour les alliages plus concentrés en thorium (x = 80 Z, 90 7
et 100 % Th, le comportement de X(T) est essentiellement différent. La
susceptibilité présente un maximum au-dessus de 100 K et elle approche
une valeur finie 8 T - O (la divergence & trés basses températures
pourrait &tre due aux quelques atomes de cé&rium qui restent magnétiques).

Dans une extension du modéle d'Anderson pour des impuretés
isolées, HALDANE26 prévoit 1'évolution d'un &tat Kondo vers un état
mixte de valence par la variation de la distance du niveau localisé au
niveau de Fermi comparée 3 la largeur du miveau 1lié virtuel. En repla-
¢ant les résultats de la figure 3.13 dans un diagramme XT = £(T), il
nous a semblé possible d'appliquer qualitativement un tel modéle aux

impureté&s diluées de Ce.
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Fig. 3.13 : Susceptibilité réciproque des alliages (La,Th)Ce pour diffé-

rentes concentrations de thorium (d'aprés la ref. 25).
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e) L'aimantation, l'orientation nucléaire et les effets

d'environnement

Les modéles et résultats présentés jusqu'ici supposent tous
les atomes de cérium équivalents. Ceci est particuliérement vrai dans
le cas du cérium dilué dans le lanthane mais ils ne tiennent pas compte
des variations de 1'environnement local de chaque impureté quand on
modifie la composition de la matrice Lal—XThx'

Nous avons suggéré cette approche aprés les mesures d'aiman~
f:ation22 et d'orientation nucléaire24 faites 4 trds basses températures.
La figure 3.14 montre le comportement trés magnétique des alliages
Lal_xThXCQ riches en lanthane ; la pente des courbes d'aimantation 3
champs forts est extrapolée 4 H = O, donnant 1'aimantation 3 saturation
Oy (proportionnelle au moment magnétique du cérium et au nombre des impu-

. P . . .
retés magnétiques). Dans le cas de 1 alliage LaO,4OThO,6oce’ cette ai

mantation O, est presque nulle.

La susceptibilité magnétique peut &tre mise sous la forme

c . . . U
X =X, * T+g » Ccomme 11 est montré dans la figure 3.15 ; on en déduit

la constante de Curie C. Dans 1'hypothdse d'un doublet comme &tat fon-—

)

3¢ (Lal—xThx)1-ccec

£

= x=015 ¢=38%
0.6 /x=o_1o =24
X, : x=025  ¢=39%

04 ~a x=034 c¢=4°%

SL
02|
x=060 c.3%
2 | A 1
0 50 100 H(koe)

. Magnetization curves obtained at 1.3 K. The
Fig. 3.14 : method used to obtain the saturation magnetization g,
and the final susceptibility ¥ i is shown.
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XA T+Ty) La, Th Ce
=X X

L 3x107° (emu Kig)
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- _- o x=010 Tk~0K
e T - L x=034 TK“'O.S K
1 e x=060 Tg~1 K
s~ 2 3 4 T+Ty (K
0 i ] | i K ( -Z
Initial susceptibility in a x7 vs T diagram. The
slope gives the temperature-independent part xp of the
Fig. 3.15 :  susceptibility, while the linear extrapolation to zero
temperature gives the Curie constant C. Values of Tk
used for this fitting are given.
25 . . _ Ve
damental” ~, la constante de Curie a basses températuress écrit
C = ggﬁﬁ»-, od ¢ est le nombre d'impuretés magnétiques et U, est son

moment. Le rapport C/GS est indépendant de la concentration c de
cérium et donne le moment magnétique U,. Pour les alliages Lal_XThXCe,
x = 10 %Z, 15 7 et 25 7%, nous avons calculé un moment magnéfzaaz———_-
U, = 0,72 ug * 0,02, qui correspond bien au moment du cérium dans 1'état
fondamental [';. Pour x = 35 Z et 60 Z Th, une surestimation de U,
provient du fait que le Ty de la plupart des impuretés devient de
1'ordre des températures de mesure. Nous concluons que 1'é@tat fondamen-
tal du c8rium est le doublet F7.

De la relation O, = Necl, pour 1'aimantation 3 saturation ou
de la constante de Curie C = Ncuoz/kB, nous obtenons le nombre Ch
d"atomes de cérium magnétiques qui contribuent avec un moment magnéti-

que de 0,7 Up. Cette quantité cy est plus petite que la concentration

m
c, analysée sur les échantillons. Il y a donc une fraction cy d'atomes
de cérium magnétiques et une fraction (c,-c_ ) d'atomes de cérium non
magnétiques. Le rapport cm/cO décroit quand on ajoute du thorium,

comme il est montré sur la fig. 3.16. Le moment magnétique moyen sera
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0.8
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Fig. 3.16 :

~ Fraction ¢,,, /ce of magnetic cerium normalized to
=1 the analyzed total impurity concentration ¢, vs thorium
concentration. Calculated curves are the probability that
a cerium atom will have at least 12, 11 or 10 lanthanum
nearest neighbours, or respectively, 1, 2 or 3 thorium
atoms nearest neighbours.
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donc associé 4 la probabilité que chacun des atomes diluds soit magné-
tique ou non et dépendra de 1'environnement local de 1'impureté.
L'apparition discontinue du magnétisme a &té suggdrée par
TOURNIER35 pour rendre compte des propriéitds magnétiques des alliages
Cu-Co et par JACCARINO et WALKER27 pour expliquer la transition magné-
tique-non magnétique d'une impureté dilue dans une matrice binaire.
Dans ce dernier cas, 1'alliage binaire est représenté comme Al—yBy’
1'impureté& &tant non magnétique quand elle est dilude dans A (dans
notre cas, A = Th, B = La). On suppose que 1'impureté devient magnéti-
que quand elle est entourée au moins par un nombre z d'atomes B (La)
proches voisins. La probabilité qu'une impureté ait au moins z premier

voising B est décrite par

Z Z, % Z=x
P (z,y) = ) (v (1-y)
X=z
ol Z = 12 est le nombre de premiers voisins dans un réseau cubique

face centrée, y la concentration en atomes La.
Sur la figure 3.16 nous avons tracé la probabilité Pz(z,y)
en fonction de la composition de la matrice binaire, pour z = 12, 11

ou 10 atomes de lanthane, ou inversement, la probabilité qu'un atome
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de cérium soit entouré par 1, 2 ou 3 atomes de thorium proches voisins.
Les variations du rapport c_/c_ sont bien décrites par les courbes 2
ou 3 dans la région x £ 50 % at. Th. Nous concluons que deux ou troeis
atomes de thorium doivent &tre proches voisins d'un iom cérium pour que
celui~ci devienne non magnétique.
Des mesures d'orientation nucléaire faites par BENOITZZ’24
montrent une augmentation du T, de 1'alliage quand on augmente la con-
centration x de thorium et une diminution du champ effectif a saturation
pour les alliages x = 10 % et 50 7 Th. Ceci est interprété, soit par
une diminution du moment magnétique porté par chaque impureté, soit par
une diminution du nombre c d'impuretés qui portent un moment magnéti-
que, les autres (co—cm) étant non magnétiques. Cette deuxiéme hypothése
est en accord avec notre idée de tenir en compte 1'emvironnement local
de chacune des impuretés.

Une discussion de ces résultats est aussi faite dans les

publications annexées au paragraphe 3.3.

f) Supraconductivité ré-entrante

Dans une théorie de 1'influence des impuretés Kondo sur la

supraconductivité, MULLER—HARTMANN et ZITTART228 (MHZ) avaient prédit
le phénoméne de supraconductivité ré-entrante ; le point essentiel est
que le systéme passe de l'état normal & 1'état supraconducteur pour
redevenir normal & une température inférieure. Une troisiéme transition
normal-supraconducteur serait encore possible a des températures beau-
coup plus basses. Dans leur modéle, MHZ supposent un couplage Kondo
entre le spin des impuretés et des électrons de conduction. La dépen-
dance en température de la diffusion des électrons de conduction provo-
querait le phénoméne de supraconductivité ré-entrante : les meilleures
conditions pour découpler une paire de Cooper s'obtiennent.pour un rap-
port défini de TK/TCO.

Le phénoméne avait &té déjd observé dans le systéme (EEJCe)Alzzg
pour lequel différents auteurs donnent un TK < 1 K. Dans le systéme
Lal_XThXCe, la double transition mormal-supra-normal est observéelA’SO

dans la gamme 10 § x £ 25 % Th, avec approximativement 0,7 7 at. cérium

we

dans ces alliages, la température Kondo serait donc trés basse, en ac-

. . - . e e 213 .
cord avec nos estimations & partir de 1la résistivite ou de 1'orienta-
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tion nucléaire22’24 (TK << 1 K).

Cependant, dans un modéle hétérogéne comme celui que nous
avons présenté auparavant, une fraction des impuretés est magnétique,
avec un Ty faible, tandis qu'une autre fraction est non-magnétique ou
avec un Ty supérieur & 1 K. En ce qui concerne les propriétés magné-
tiques la situation est plutdt décrite par une analyse hétérogéne, ol
1'on peut distinguer des sites magnétiques et des sites non magnétiques.
Dans les propriétés de transport, comme ici la supraconductivité, le
systéme restera homogéne si la longueur de cohérence des paires de
Cooper (estimée supérieure & 100 R) est plus grande que la distance
entre impuretés ; alors, la température de Kondo sera moyennée sur les
différents sites et les mesures seront surtout sensibles aux impuretés
présentant le maximum de découplage, Ceci est probablement la raison pour
laquelle on observe le phénoméne de supraconductivité réentrante dans
une région donnée de la solution solide (10 7 £ x < 25 % Th), ot TK/TC°

prendrait une valeur déterminée.
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DISAPPEARANCE OF THE KONDO EFFECT OF Ce IMPURITIES IN (La, Th) BASED ALLOYS

0. Pefia and F. Meunier®

Facultad de Ciencias, Universidad de Chile, Casilla 653, Santiago, Chile

(Received 30.November 1973 by P.G. de Gennes)

We present an experimental study of the resistivity at low temperature of
(La, Th) based alloys with Ce impurities. We observe a logarithmic behaviour
of the resistivity vs temperature at low concentration of Th. When we
increase the concentration of Th, the magnetic resistivity is no longer
logarithmic but linear with 7, and at still higher concentrations of Th, the
anomaly in the resistivity disappears, Moreover, the curve of the slope of the
logarithmic resistivity vs the concentration of Th goes through a maximum

for 20% Th before vanishing for 50% Th.

AMONG THE three ‘anomalous’ rare earths (cerium,
ytterbium and europium); Yb and Ce impurities have
made possible the study of a continuous magnetic—non
magnetic transition, This transition of dilute impuritiés
in a matrix has been studied experimentally in two ways:
— by modifying the matrix composition through
alloying (Yb diluted in a AgAu matrix,? Ce diluted in a
Th Y matrix).? — by measuring the alloys under
pressure LaCe,* YCe®).

Coqblin® has classified the alloy containing Ce and
Yb impurities according to the position of the 4f
impurity level relative to the Fermi level; in the case of
cerium, when the 4f level is below the Fermi level
(LaCe, YCe at normal pressure) the corresponding alloy
is magnetic; on the contrary, when the 4f level is above
the Fermi level (ThCe), the corresponding alloy is
non-magnetic.

This allowed Cogblin ef al.” to account for
measurements on LaCe under pressure* by assuming
that pressure shifts the Ce 4f level linearly relative
to the Fermi level and that the magnetic—non-magnetic
transition would occur around 30 kbar.

* Present address: Physique des Solides, Bat. 510,
Université Paris-Sud, Centre d’Orsay, 91405, Orsay,
France.
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Recently, Ortegal et al.® studied the magnetic—
non magnetic transition of Ce impurities in (La, Th)
based alloys by studying the superconducting critical
temperature. In this work, we present electrical
resistivity measurements performed on the same
system La,_,Th,},-.Ce,.

Samples were prepared in a helium arc furnace.
The (La, -, Th, ) matrix was first prepared and then
the required amount of Ce was added to it. (Ce
concentration always ranged between 2% and 3.1%).
Samples were obtained in rod form by sucking the
melted alloy into appropriate moulds® in pure
helium atmosphere. Weight losses were always less
than 1% (nominal composition is given on Figs. 1
and 2). All samples were then annealed during 6 days
(they were wrapped in Ta, Zr, Ta foils to avoid
oxydation and contamination, under a helium
atmosphere), at 750°C (for samples with less than
25% Th) and 900°C (for the others). A conventional
four-probe direct current technique was used to
measure sample resistance: a 2 X 107° accuracy was
obtained in the determination of current intensity
while we had a 1073 accuracy for the voltage signal.
Therefore, this accuracy (1072 ) is the one obtained
for the temperature behaviour of the resistance (Fig.
1). However, the absolute value of the résistivity is
obtained by measuring the sample geometrical factor,
which is within a 5% error; thus we have 5% accuracy
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FI1G. 1. Resistivity of (La, ., Th,),..Ce. normalized
to 1% Ce at different thorium concentrations. {(a) in a
linear temperature scale, (b) in a logarithmic tem-
perature scale, Corresponding x-values and c-values
(nominal compositions) for curves 1 through 5 are:
(1) 14.9% Th 2.7% Ce
(2)20.2% Th 2.3%Ce
(3)24.6% Th 2.3% Ce
(4)34.0% Th 3.1% Ce
(5)40.6% Th 2.6% Ce

in the determination of the absolute value of the

1 d
resistivity, and the same for the T P
slope (Fig. 2). ¢ d(log )

Room temperature resistivity values are always
between 80 and 110 uflem (in agreement with other
values for La:*® from 61 to 86 uflcm). Resistance
ratio (between room and liquid helium temperature)
is of the order of 50, for Lag.q3 Ceg.oz, while it
ranged from 1.8 to 3.2 for more than 10% thorium-
concentration samples. When the resistance vs tem-
perature is unambiguously logarithmic over at least
two thirds of a decade, we choose to use the corres-.
ponding logarithmic slope. Otherwise, when the

| / \_
2} )// o2

100 75 50 0

< at. %o

dp . pQem AT, 8 o °K o
i —=, T
cdlnT  at.%Ce ¢ at.%Ce
(La,_,Th,}),..Ce. alloy, varying matrix composition.

FIG. 2.

behaviour is not clearly logarithmic, we replace the
logarithmic slope by the resistance increment across
one logarithmic decade (Fig. 1, curve 5).

The (La, Th) resistance variation below 8°K
corresponding to the phonon resistivity) is less than
0.1% much less than the corresponding variation due
to Ce impurities which goes up to 1.8%. Thus we did
not subtract the phonon resistivity from the total
resistivity, which does not affect the precision of our
results for the low temperature range (below 10°K)
but would prevent us from observing small effects
at higher temperatures (above 15°K).

Experimental results on (La, -, Th, ), . .Ce, are
presented in Figs. | and 2 and could be summarized
as follows:

(1) Disappearance of the resistance minimum at
concentrations of thorium higher than 60% (Fig. 1).

(2) In the low temperature range, the resistance vs
temperature behaviour is logarithmic at low Th con-
centration (< 35%), linear for the 35% and 40%
samples.

For the 50% sample, the resistance variation is
so small that we cannot determine its temperature
behaviour.

(3) Following Rizzuto,™ the magnetic resistivity
of Kondo dilute alloys behaves as T2 at low tem-
peratures roughly for T2 0.3 8p, is linear in 7 for
0.3 2 T/0p Z 0.8 and behaves logarithmically only
for T2 0.8 8, where 05 is a characteristic tem-
perature related to the Kondo temperature.
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FIG. 3. Ce 4f virtual bound state relative position with respect to the Fermi level E%. Disappearance of Kondo
minimum is shown in both theory (Cogblin’s model)” and experiment e(La Th Ce). € = Energy difference between
the virtual bound state and the matrix Fermi level, A = Width of the virtual bound state.

So, our experiments, with x up to 0.25, which
show clearly a logarithmic behaviour down to 2°K
have then a characteristic temperature 85 certainly
smaller than 2.5°K. The x = 0.35 and x = 0.4 alloys
which have a clean linear behaviour from 1.5 up to
respectively 7°K and 10°K, could yield a characteristic
temperature 85 of the order of 10°K.

1 d
(4) The logarithmic slope P i normalized at

InT
1% Ce goes through a maximum for 20% Th (Fig. 2)
when plotted vs Th concentration.

(5) As shown by Ortega et al.,® the decrease
ATc/c of the superconducting temperature T, of
La, -, Th, with a concentration ¢ of cerium impurities
also goes through a maximum but for a different
concentration of Th, 45%, for which the resistivity
minimum has already disappeared (Fig. 2).

These results should be compared with LaCe

measurements under pressure, made by Maple et al.*

In both cases (effect of pressure or thorium addition

to La matrix) we could assume that the Ce 41 level is
shifted relative to the Fermi level, going from below
the Fermi level (LaCe at normal pressure) to a situation
where the Ce 4f level is above the matrix Fermi level
(LaCe at 50 kbar of ThCe);

The preceding experiments can be explained
within the model of Cogblin et al.” in which the 4f
virtual bound state is moved relative to the Fermi
level, either by changing the La—Th matrix com-
position or by applying pressure; in both cases, a
linear variation of the 4f level vs Th concentration
or pressure is assumed. The theoretical and the main
experimental results are summarized on Fig. 3: in
both theory and experiments, we observe a maximum
in AT;/c and 1/c dp/d logT. But LaCe measurements
under pressure show AT,/c and 1/c dp/d In T maxima
at about the same pressure (i.e. for the same distance
€ between the 4f and Fermi levels), while LaTh Ce
experiments show maxima at different concentrations;
the maximum 1/c dp/dInT corresponds to a larger
distance between the 4f and the Fermi levels than
that corresponding to the maximum of AT,/c. This
new feature of LaTh Ce alloys is in good agreement
with the theoretical model. Another essential feature
is the disappearance of the resistivity minimum when
AT, /c gets its maximum value both in our measure-
ments (Fig. 2) and in the theoretical model.

A detailed discussion showing the agreement
between theory and experiments is presented in the
following letter.2
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Nous présentons les résultats expérimentaux de mesures de résistivité a
basse température d’alliages de (La, Th) contenant des impuretés de Ce.
Aux faibles concentrations de Th, la résistivité est logarithmique en
température. En augmentant la concentration de Th, la résistivité
magnétique devient linéaire en T et ﬁnalement pour des concentratlons
la courbe de la pente en unités logarithmiques de la résistivité en ‘fonction
de la concentration en Th passe par un maximum pour 20% de Th avant
de s’annuler pour 50% de Th.
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A simple theoretical mode! which assumes a linear increase with thorium
concentration for the cerium 4f level with respect to the Fermi level can
explain both the decrease AT,/c of the superconducting temperature and
the logarithmic slope dp/cdInT of the Kondo resistivity in La—Th based
alloys with cerium impurities. The model yields two different maxima

for |dp/cdInT| and AT,/c, the second one of which occurs when the
resistivity minimum disappears, in very good agreement with experimental

data.

THE MAGNETIC—non magnetic transition occurring
for cerium impurities diluted in lanthanum or yttrium
has been extensively studied these last years. The
decrease AT, /c of the superconducting temperature

T, of lanthanum with a concentration ¢ of cerium
impurities increases firstly versus pressure, goes through
a maximum at 15 kbar and decreases very rapidly
around 30 kbar to reach finally a small value at

125 kbar.! Moreover, the absolute value of the
negative slope of the Kondo resistivity measured up

to 18 kbar in LaCe goes also through a maximum at

15 kbar.? The YCe alloys become non magnetic at
high pressures as it can be seen from the disappearance
of the resistivity minimum.® A magnetic—non magnetic

* Present address: Physique des Solides, Bitiment
510, Université Paris-Sud, Centre d’Orsay, 91405 —
Orsay, France.

T Supported by CONICYT,

F Laboratoire associé au CN.R.S.
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transition has been also found as a function of the
relative gold concentration in the Au--Ag based

alloys with ytterbium impurities.* The behaviour of
LaCe alloys under pressure has been previously explained
by considering a magnetic state at lower pressures
than the critical pressure of 32 kbar and a non mag-
netic state above it; the agreement with experiment

is very good except near the critical pressure.® An
alternative explanation has considered a continuous
rise of the Kondo temperature under pressure® and
the decrease of the superconducting temperature

was there accounted by the Miiller-Hartmann—Zittartz
theory.”

The purpose of the present letter is to study
theoretically the magnetic—non magnetic transition
occurring as a function of the thorium concentration
x in Th.La,_, based alloys with a small concentration
¢ of cerium impurities. Both the decrease AT,/c of
the superconducting temperature® and the logarithmic
slope dp/cdInT of the resistivity® have been measured
for the ternary system (Th, La,., };-.Ce, and are
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reported on Fig. 1: AT, /c is equal to 200 °K for

LaCe which is clearly magnetic, then increases to

reach a maximum of 630 °K at roughly x = 0.45 and

at last decreases to reach roughly 40 °K for ThCe which
is clearly not magnetic. On the other hand, the
resistivity behaves logarithmically at low temperatures
for x < 0.35 and {dp/cdInT| has a net maximum for

x = 0.2; the resistivity decrease is very small and no
longer logarithmic for x = 0.4 and there is no resistivity
minimum for x larger than 0.5,

It is well known that in the dilute alloy limit no
sharp transition is expected, so that the meaning of
magnetic or non magnetic impurity states is then
relative and qualitative. Keeping this in mind, we can
‘grosso modo’ characterize three typical regions, for

_example on a (7, x) plane:

(i) A high temperature magnetic region, i.e. a
region where the temperature 7 is larger than the
Kondo temperature T,.

(ii) A low temperature magnetic region (or
magnetically condensed region), i.e. T<<T,.

(iiiy A normal non magnetic region.

The LaCe alloys belong clearly to the first case
(i), while the ThCe alloys, which are claerly non
magnetic appear to belong to the third case (iii). Thus,
we consider here that the magnetic to non magnetic
transition in LaThCe alloys is a transition from (i) to
(iil). We will discuss the validity of such an approach
later one. Moreover, we assume that the effect of
increasing x is to shift linearly the energy £4; of the
4 f level upwards with respect to the Fermi energy £,
exactly as the effect of pressure in LaCe alloys. We
use here a magnetic solution for small x values
(E47 <Ep)and a non magnetic solution for large x
values (£47 > EF). In this approach, we would like to
compare the values of AT, /c and {dp/cdInT| in the
magnetic region and also to see the validity of the
present model for the magnetic—non magnetic tran-
sition.

We call x, the critical concentration separating
here the magnetic and the non magnetic regions; x,
will be chosen equal to 0.68. In the magnetic domain
for x <x,, the 4f level is below £ and the Anderson

Hamiltonian can be reduced to an exchange Hamiltonian:®

H=—TsS (1)

In the case of cerium impurities, I" arises mainly from
the resonant scattering mechanism and is obtained
by the Schrieffer—Wolff transformation:*®

QWire 1 24e
mn(Ep) A2+ e

€2+ A? 2)
where ¥V is the matrix element of mixing, e(e < 0)
is the energy separating the 4 f level and Er and A =
7| Vis|? n(Er) the Hartree—Fock half-width of the
virtual bound state; n (£r) designs the density of
states of the conduction band at the Fermi level for
one spin direction. In (2), we have neglected the
normal exchange scattering contribution to I", because
this contribution has been already found to be much
smaller than the resonant scattering contribution in
the case of cerium impurities.® Moreover, we have
taken here the simple Hamiltonian (1) and we have
not considered the effective Hamiltonian which is
normally derived by the Schrieffer—Wolff transform-
ation and which takes into account combined spin
and orbit exchange scattering and also crystalline
field effects;" however, this Hamiltonian would have
led to the same physical results as the Hamiltonian
(1), as we will see later on. The exchange integral I"
has a maximum for e = — A and is zero for e = 0. We
apply the ionic model until ¢ = 0 for x = x_ although,
obviously, the nearer we approach the transition, the
less valid the ionic model is and, in turn, the less valid
the formula (2).

In the non magnetic domain for x > x_, the 4
level is above E'p at a distance £ and we use the non
magnetic resonant states theory within the Hartree—
Fock approximation. £ is much larger than A and the
total 4 f density of states for one spin direction is:

(Ee) = —(2) 3)
" -
e nA(E)

We have taken here a total degeneracy of 14 corre-
sponding to the zero spin—orbit coupling limit, but
the other limit of a large spin—orbit coupling with a
degeneracy of 6 would have led to the same physical
results, as previously explained.®

In the magnetic domain, AT./c for low cerium
concentration is given by the Abrikosov—Gorkhov
formula: 12

ATC 7T2 ns(EF)

— 2
- 5 ko S(s+nr [4(a)]
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o AT, S(S+1) ( 20e ) 2 o)) =
c 8kpn(Er) \e*+ A2 o

8 =1/2 and n(E) is the density of states for the
La,_.Th, conduction band. At a given x, we take a
linear interpolation between the density of states

ny = 2.2 st/eV.at. for pure lanthanum and ng =

0.95 st/eV.at. for pure thorium, as deduced from
specific heat measurements. We assume, as usual,

A = 0.02 ¢V and we further take a linear variation of
€ betweene = —2.8 A forx = 0and e = 0 for

X = x. = 0.68; thus ¢ varies by 0.02 eV for a variation
of roughly 0.25 for x. The theoretical curve, calculated
using these values and equation [4(b)], is plotted on
Fig. 1 (curve labelled (7). The value of € for LaCe
agrees quite well with previously deduced values.® So,
we can fit the experimental curve quite well, in
particular the position of the maximum, between 0
and 60% thorium, where x = 0.6 corresponds to

€ =—0.3 A. However, exactly as in the case of LaCe
alloys under pressure,” between € = — 0.3 A and

€ = 0 (near the magnetic—non magnetic transition)
the theoretical curve departs from the experimental
curve.

In the non magnetic domain, we use the Ratto—
Blandin theory®® which does not take into account
spin fluctuations. The Ratto—Blandin expression is
given by:

7. ne(E ny(Eg) U,
=S = g f(EF) (1 + 7(Er) eff) 5)
Teo s (EF) \

T.o is the superconducting transition temperature of
pure lanthanum, U the Schrieffer—Mattis effective
exchange integral and o a parameter roughly indepen-
dent of x, here of order 5. The theoretical curve n
plotted on Fig. 1 has been obtained by taking a linear
variation of E versus x between £ = 74 for x = 1 and
£'= 584 for x = x, = 0.68. The theoretical curve
(/1'), which has been choosen here by comparison with
the case of LaCe alloys under pressure, has been
determined in order to fit the experimental value of
AT, /c for pure thorium and also to have roughly the
same variation of £ with x in the non magnetic domain
than in the magnetic one. The theoretical curve (n
deviates markedly from experiment when we approach
x. from high x values, because the Ratto—Blandin
theory which does not take into account the spin
fluctuations is not valid near the magnetic—non
magnetic transition. N

Thorium concentration (%)

FIG. 1. Pl ot of the experimental values for
|dp/cdInT | (open circles © with the scale on the right
side in u€2 X cm and for T./c (full circles ® with the
scale on the left side in K). The dashed curve is the
theoretical curve for {dp/cdInT| deduced from
expression (8), while the two full curves (/) and ({r)
are the theoretical curves for AT, /c deduced
respectively from expressions (4) and (5). All the
theoretical curves are explained in text.

Around x., we are unable to describe the
magnetic—non magnetic transition, nor can we link
the variables € and E to each other. Thus, the agree-
ment between experiment and theory for AT ¢ is
rather good except in the vicinity of X, moreover
the parameters chosen here are perfectly reasonable,
especially if we remember that the density of states
ns(Fr) is interpolated between the specific heat data
of pure lanthanum or thorium,

The Kondo resistivity of La—Th—based alloys
with cerium impurities can be also computed within
the same model; in Fig. 1, we have plotted the
absolute values |dp/cdInT| of the negative slope of the
experimental Kondo resistivity in the magnetic domain.
In the non magnetic domain, there is obviously no
resistivity minimum and the resistivity slope is
positive. ~

In the magnetic domain, above the Kondo tem-
perature, the slope of the magnetic resistivity is given
by:514

dp _ maveS(S+ 1) Tn(Er)
cdIn(kT/D) e?hZ

cos 28
(6)

where m is the effective mass of conduction electrons,
vo the atomic volume, § = 1/2, Z the number of
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conduction electrons per atom and 8 the phase shift
for the 4f level. Using the expression (2) and expressing

& as a function of /A, we obtain:
dp _ mvg S(§+1) 28e €& —A?
e+ A?) €+ A?
(7N

¢ din(kT/D) ~ &* hZn* n,(Ey)
and if we use the free-electron expressions for Z/v,
and #1,(Er) we have finally:

dp _6m S(S+D)h [[ 286 \? &2 —AZ
¢ din (kT/D) e’ kv, e+ AY @+ A2
8)
The slope of the Kondo resistivity is maximum
around € = — L.7A and is equal to zero for € = —A when

(AT, /c) is maximum. We have fitted the experiments
by the expression (7) or (8) taking the same variation
of € with x as for (AT,/c),ie.e=—28Aforx=0
and € = 0 for x = x,. According to (7), n,(Er), vo and
Z vary continuously from La to Th, but the ratio
(vo/Z ny(Eg Jy is not varying very much with x and we
can take the coefficient of the resistivity slope as con-
stant between x = 0 and x = 0.45. If we take the for-
mula (8), we can take the atomic value v, = 268 u.a.
of lanthanum and the only parameter to choose is kg ;
we take here kp = 0.45 v.a. in order to fit the resis-
tivity for pure lanthanum. This value of kg is perfectly
reasonable, although it is certainly smaller than the
value expected from the data on Z, v, and n,(Ep). The
agreement between theory and experiment is remark-
ably good, especially because we find the experimental
and theoretical maxima at almost the same concentra-
tion around 20~25% Th and also because the resistivity
minimum disappears at almost the same concentration
around 45~50% Th

Thus, we can fit in the magnetic domain both
(AT./c) and (dp/c dln T) by taking the same reasonable
dependence of e with x; in particular, the maximum of
(AT./c) occurs when the resistivity minimum disappears
while the maximum of | {dp/c dln T)| occurs at a smaller
x value, in very good agreement with the present theor-
etical model. It is the first evidence that the two maxima
correspond to different € values as theoretically expect-
ed ® because this fact was not observed in the case of
LaCe alloys under pressure. > Moreover, the magnitudes
of the (AT, /c) and | (dp/c din T)| effects in the mag-
netic domain can be also accounted for by the present
model. The agreement with experiment is not good in

the vicinity of the magnetic—non magnetic transition,
from e = — A/3 to € = 0 in the magnetic domain and
in a wider interval in the non magnetic domain because
the Ratto—Blandin theory does not take into account
the spin fluctuations.

At last, let us discuss the validity of our model. We
have neglected the normal exchange scattering, because
it is much smaller than the resonant scattering and we
have also used the simple s—f Hamiltonian;? in fact,
the Hamiltonian, derived by the Schrieffer—Wolff trans-
formation for cerium takes into account combined spin
and orbit exchange scattering and crystalling field
effects; with this new Hamiltonian, the coefficient
S(§ + 1) = 3/4 would be changed into 1/4 in the nor-
mal case of a doublet ground state separated by the
crystalline field.** Thus, taking into account both the
normal exchange scattering and this new Hamiltonian %
for resonant scattering would not have changed really
the preceeding physical picture and in particular the
positions of the two maxims for (A7, /c) and for

[{dp/c din T)|.

The last comment concerns the validity of the model
itself; in the magnetic domain, we have seen that our
maodel based on an ionic description is valid up to
x = 0.6. An alternative explanation of (AT, /c), as well
as of recent data on the specific heat jump at the super-
conducting transition, has been worked out by Luengo
et al. 1% by considering a continuous rise of the Kondo
temperature with increasing x and by using the Miiller-
Hartmann—Zittartz theory.® The values of the Kondo
temperature 7, which are theoretically deduced by
Luengo et al. '® to fit (AT, /c) by the Miiller-Hartmann
—Zittartz theory * are roughly ten times larger than the
values which can be deduced from direct magnetization
measurements or from the experimental resistivity
curves of Pena and Meunier: ® for example, the theor-
etical estimation of 7;, = 1.1 K for LaCe is 10 times
larger than the 0.1 K value experimentaily deduced by
nuclear orientation;'® the resistivity data ® yielda T,
smaller than 3 K at x = 0.25 while Luengo ez al. take
T, = 18 K; at last, the not logarithmic resistivity for
x = 0.4 can be probably analyzed by an experimental
T, value of order 10 K to be compared with the theor-
etical value of 100 K obtained by Luengo ef a/.'®
Moreover, this interpretation 15 fails around x = 0.7
when Cerium is no longer magnetic, which indicates
that the Thorium-rich alloys are clearly non magnetic
and cannot be analyzed by a large 7}, value. Thus,



- 166

Vol. 14, No. 11 THE MAGNETIC—NON MAGNETIC TRANSITION OF CERIUM IMPURITIES 1095

although the resistivity data of Pena and Meunier ® can
yield a slow increase of T}, with increasing x, we have
preferred present here the preceeding model, because
the model based on a rise of 7}, gives discrepancies
between experiments and theory for the values of T,
and especially because the present model is actually
the only one to explain together within the same
manner the two different maxima in (AT,/c) and

I(dp/c din T)|.

But in fact all the preceding theories fail near the
magnetic—non magnetic transition. However, Alba
Theumann *7 was recently able to describe the con-
tinuous variation of (AT, /c) when the impurity goes
from magnetic to non magnetic regime. She computes
(AT, /c) by the method of functional integrals for the
Anderson Hamiltonian, which allows the calculation
of (AT, /c) at the magnetic—non magnetic transition.
In the magnetic domain, Alba Theumann 17 has found
essentially the same results as those obtained by the
Schrieffer—Wolff transformation and used throughout

the present paper, which is again an argument in favour
of our model; the theoretically deduced curve for

(AT, /c), which satisfactorily applied to LaCe alloys
under pressure,’” behaves as the curve (D) of Fig. 1 up
to x = 0.6, but then presents a smooth transition around
and above x,, in better agreement with experiment;
however, there is presently no similar calculation for
the Kondo resistivity.

Thus, the data on LaThCe alloys and especially
the occurrence of two different maxima for (AT, /c)
and | (dp/c din T) | can be well accounted by the
present model which assumes a linear increase with
thorium concentration for the cerium 4f level with
respect to the Fermi level.
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Un modéle théorique simple qui suppose une augmentation linéaire avec la
concentration en Thorium pour le niveau 4f du cerium par rapport au

niveau de Fermi peut expliquer 2 la fois la dimimution (AT, /c) de la tempér-
ature supraconductrice et la pente logarithmique (dp/c dln T') de la résistivité
de Kondo dans les alliages 4 base de La—Th avec des impuretés de cérium. Le
modéle donne deux maxima différents pour | (dp/c din T)| et (AT, /c), dont
{e second arrive quand le minimum de résistivité disparait, en trés bon accord
avec les résultats expérimentaux.
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Magnetic susceptibility measurements between 1.2 and 4.2 X of (La, Th)
based alloys with cerium impurities are presented. Nuclear orientation
experiments were also performed at very low termperatures. The appear-
ance of magnetism is related to the number of thorium atoms surrounding
each cerium. From a probabilistic model we can suggest the presence of
magnetic and non-magnetic cerium jons depending on their environment

when the La,.  Th, matrix is varied.

THE MAGNETIC—~NON MAGNETIC transition of
cerium impurities diluted in lanthanum or yttrium alloys
has been extensibely studied. In particular, transitions
induced by externally applied pressure were observed on
the superconducting LaCe system.”™ An ionic magnetic
state of cerium was observed by the measurement of the
137MCe hyperfine field in nuclear orientation exper-
iments,* but only under pressures (0—10 Kbar) below
the transition. This transition has also been cbserved
through alloying LaCe with ThCe. The depression of the
superconducting temperature, 7, with the Th® and Ce®
concentration, low temperature resistivity,” calorimetric®
and susceptibility® measurements were done on these
‘alloys.

The depression of T, has been described® by a
continuous variation of the Kondo temperature Tx. An
alternative explanation'® of both T, . and resistivity data
assumes a linear increase with increasing thorium con-
centration of the cerium 45 level with respect to the
Fermi level, thus going from a magnetic to a non-
magnetic state. In this work we present susceptibility
and nuclear orientation measurements in (La, Th) Ce
and give direct evidence that some of the cerium atoms
remain in a magnetic state while the others are non-
magnetic, depending on their environment cn thorium.

1. RESULTS AND DISCUSSION

Samples used in magnetization measurements were
prepared in a helium arc furnace. The La,_, Th, was first
prepared and cerium was added later. All samples were

I

* Laboratoire associé au CNRS.
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annealed during 6 days, at 750°C for samples with less
than 25%at. Th, and 500°C for the rest. The same
samples were used for resistivity measurements.” Mag-
netization curves obtained at 1.3 K in fields up to90kGe
are shown in Fig. 1. Saturation magnetization values g
are extrapolated from the linear part of the curves above
70%0e. The initial susceptibility y; between 1.2 and 4K
was rneasured in low fields where the magnetization was
proportional to the applied field,; it is well described by
the relation y; = xo + C/(T -+ Ty ) as shown in Fig. 2.
We thus obtain the characteristic temperature Ty and
the Curie constant C. The temperature-independent X,
value has physical significance since it is equal, within
the experimental error, to the high field slope of the
magnetization (dM/AH Ypy-gp noe = X ¢ deduced from

Fig. 1. Over the range 0—-35%at. Th, Tx is much lower
than the experimental temperatures used and increases
with increasing Th concentration. But for higher thorium
concentrations g is no longer equal to x 7, which indi-
cates that in these samples some cerium probably have a
Kondo temperature, Ty, of the order of the temperature
range used; in this latter case, g, is difficult to estimate.
By analogy to the low Th concentration cases we define
o, by exirapolation to zero field when the slope of the
magnetization curve is equal to the susceptibility x,.

The nuclear orientation experiments were per-
formed between 20 and 10 mK with an applied magnetic
field up to 40 k0Oe. The alloys are prepared in two steps:
a dilute alloy of La'®"™Ce is obtained by a (p, 3n)
reaction on **La; the thorium and the irradiated La are
then melied in a high frequency furnace on a cold
copper finger, The anisotropy of the 255 KeV -rays,
accompanying the M4 transition in the 1¥7™Ce decay,
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Fig. 1. Magnetization curves obtained at 1.3 K. The
method used to obtain the saturation magnetization o,
and the final susceptibility ¥ is shown.
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Fig. 2. Initial susceptibility in a x7"vs T diagram. The
slope gives the temperature-independent part g of the
susceptibility, while the linear extrapolation to zero
temperature gives the Curie constant C. Values of Tk
used for this fitting are given.

was determined by using a Ge(Li) detector and inter-
preted in terms of an effective hyperfine field Heg¢ in the
usual way.! The Fig. 3 represents H, ;¢ as a function of

applied field at 1/~ 50K™? for three different samples.

In an ionic model, a crystal field of cubic symmetry
splits the J = 5/2 value of cerium ions into a I'; doublet
and a I'y quartet. At low temperatures where the ground
state only is populated, both the Curie constant C and
the saturation magnetization g, are proportional to the
magnetic impurity concentration ¢. Therefore the ratio
Clo, is independent of ¢ and gives the magnetic moment
of the ground state. The value of Cfa, is 0.71 up/kpg in
the case of I'y ground state and 0.98 ug/kp if T'g is the
ground state. The T, value is found for each sample
within the experimental error, from the values of C and
o, deduced in Figs. 1 and 2. Therefore the ground siate
of cerium is the Ty doublet.

MAGNETISM ON CERIUM IMPURITIES DILUTED IN La,.,Th,

Vol. 21, No. 10
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Fi;. 3. Variation of the effective hyperfine field of
137m (e in several alloys of La,_, Th, as a function of the
applied field, at 1/~ S0K™.

From the g, relation we obtain the number of mag-
netic atoms ¢, which contribute with a magnetic
moment of 0.7 . This number ¢, is smaller than the
analyzed concentration ¢ of cerium atoms, and
decreases rapidly with increasing thorium concentration.
Figure 4 gives the experimental ratio ¢, /¢ for various
samples; in a LaggThee matrix ¢, ~ 0 thus nearly all
cerium atoms are demagnetized.

Consequently we have to assume a discontinuous
magnetic—non magnetic transition of impurity moments
in metals. Magnetic ions are largely present in the La-rich
(La, Th)Ce alloys, as evidenced by the very low Kondo
temperature®* of LaCe. On the other hand, non-
magnetic ions are present in the Th-rich (La, Th)Ce
alloys. Here neighbours effects are responsible for the
magnetic character of cerium. When cerium is surrounded
by a large quantity of La atoms, it retains its full mag-
netic moment of 0.7 g ; when it is surrounded by a
certain number of thorium, the cerium is unmagnetized.
From the probabilistic model proposed by Jaccarino and
Walker'? for an impurity ion in a metallic host of f.c.c.
symmetry, we calculate that 2 or 3 thorium nearest
neighbours are needed to demagnetize each cerium
(theoretical curves for z = 1, 2 or 3 Th are plotted in
Fig. 4}. The macroscopic result of this model is a con-
tinuous transition of the average moment from a mag-
netic to a non-magnetic character, with increasing
thorium concentration, as observed.

In both C and g, we can separate the contribution
of the magnetic and non-magnetic cerium. Saturation
value g, of the magnetization represents the total
moment of the magnetic impurities, that is, of cerium
with a low Kondo temperature; the non-magnetic cerium
does not saturate and contributes only to the slope of
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Fig. 4. Fraction ¢,, /¢, of magnetic cerium normalized to
the analyzed total impurity concentration ¢, vs thorium
concentration. Calculated curves are the probability that
a cerium atom will have at least 12, 11 or 10 lanthanum
nearest neighbours, or respectively, 1, 2 or 3 thorium
atoms nearest neighbours.

the magnetization in high fields (which contains a Van
Vleck component due to the crystalline field splitting of
the magnetic cerium ions and also the susceptibility of
the LaTh matrix. The initial susceptibility in low fields
is due to a magnetic Curie—Weiss term from which we
obtain the Curie constant C, and a non-magnetic-
temperature-independent x, value.

Our magnetization analysis is confirmed by the
nuclear orientation results shown in Fig. 3. As in these
random alloys nuclear orientation is particularly sensitive
to ions with a Ty < 1 K, the y-anisotropy is produced
only by the fraction « characterized by a very low T .

For X = 10%at. thorium, the apparent fast satu-
ration of Hees vs H shows clearly, that only a fraction «
of the ions participate to the anisotropy. In agreement
with our magnetization measurements, we can: (i)
assume that for these impurities the saturation hyperfine
field must be the same as the saturation value for X = 0,
and (ii) calculate the corresponding y-anisotropy. Using
this picture we have represented the field dependence of

Heee(@) attributed to the fraction e. In Fig. 5, the initial
slope is a measure of T, and it shows that the Kondo
temperature is enhanced by a factor of 5 from the value
obtained for X = 0. As noted above susceptibility
measurements (Fig. 2) also shows a continuous increase
of Tk of the order of 1 K when Th concentration
increases. For X = 50%at. Th, the cerium impurities
appear to be non-magnetic, since the fraction a ~ 0.1 is
too small.

Other authors® have interpreted the calorimetric
results® on the basis of the Jaccarino and Walker model.
They conclude that Ce magnetizes when it has at least 3
La atoms in the nearest neighbour. However this value
is too low to explain a decrease of 50% on the magnetic
ratio for the LagoThyo matrix as shown in Fig. 3.

In conclusion, a model similar to that used for 34
impurities diluted in transition metals seems to be appro-
priate to describe LaThCe alloys. Qur results give evi-
dence that the disappearance of the local moments could
be a discontinuous process, which depends on the local
environment in the disordered alloy. In LaTh the Ce ion
loses its magnetic moment of 0.7 ug corresponding to
the I'; ground state when 2 or 3 thorium surround the
cerium.
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reading of the manuscript.
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3.4. CONCLUSIONS

La transition magnétique-non magnétique du cérium dilué dans
les matrices La ou (La,Th) a &té largement observée sur ses propriétés
supraconductrices ou, 3 l'état normal, sur ses propriétés.de transport
et d'aimantation. Quelques unes des propriétés rencontrées sont quali-
tativement similaires au comportement non magnétique des systémes con-—
centrés de terres rares d valence mixte. Il est maintenant évident que
l'origine de cette transition est 1'instabilité de valence du cérium
qui transite du Ce3+ dans LaCe, a Ce+3’25 dans ThCe.

D'abord, mnous avons interprété18 le processus de désaimanta-
tion d'un ion cérium par le mouvement du niveau 4 f par rapport au ni-
veau de Fermi. Ce modéle sépare la région magnétique (ol T > Tg) de la
région non magnétique et propose une solution différente dans chaque
région. La superposition de ces deux solutions décrit assez bien les
maxima en dp/d nT et AT./c, mais &choue i la transition magnétique. En
fait, l'inconvénient de ce modéle est d'oublier 1'effet Kondo, c'est—a-
dire l'existence d'une température Ty telle que 1"impureté apparaltra
magnétique & T > TK et non magnétique a T < Ty

Un deuxiéme modélezo tient compte explicitement de 1'effet
Kondo et propose ume augmentation continue de la température T a partir
de 1 K dans LaCe 2 lO6 K dans ThCe. Il est évident que cette interpréta-
tion n'est plus valable quand les alliages ne sont pas magnétiques et
ne peuvent pas E€tre analysés par de larges Tg. En effet, pour les allia-
ges riches en thorium (x > 70 % Th), le modé&le perd complétement son
sens lorsque la température de Kondo Ty est supérieure a la largeur du
niveau 1ié virtuel A.

31,32,33,26 ont développé des modéles

Depuis, plusieurs auteurs
théoriques pour décrire cette transition, ol tous les atomes de cérium
seraient &quivalents. Récemment HALDANE26 propose pour des impuretés
diluées un modéle général partant d'un Hamiltonien d'Anderson asymétri-
que ; un tel modéle pourrait expliquer la transition d'une impureté
magnétique vers un état de valence intermédiaire non magnétique.

Bien que tous ces modéles restent plus ou moins valables
dans une situation homogéne (LaCe sous pression par exemple), il paral-
trait difficile, a priori, de les appliquer 3 une situation hétérogéne
ol les atomes de cérium ne seraient pas équivalents. Le fait d'ajouter

dv thorium dans le lanthane améne 3 changer 1'environnement local de
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chaque atome de cérium et le Ty correspondant. Pour tenir compte de ces
effets, nous avons présenté22 enfin un mod&le statistique décrivant la
désaimantation de 1'alliage quand on ajoute du thorium. Le cérium devient
ndn magnétique (T Y A) quand il est entouré par un nombre minimum
d'atomes de thorium proches voisins.

Nos expériences montrent que pour une impureté trés proche
d'une instabilité de valence, c'est-d-dire a fort couplage résonnant
avec les électrons de conduction, les effets d'environnement local sont
importants pour faire transiter 1'impureté d'une valence a 1'autre. La
difficulté de décrire la situation physique par un modéle homogéne con-
firme que la notion de pression chimique est quelque peu illusoire et
beaucoup moins nette que 1'effet obtenu par une pression hydrostatique.
Nous avons rencontré ces mémes obstacles dané le cas de 1'é@tude du TmSe
non stoichiométrique, avec la difficulté supplémentaire qu'il y avait
un rapport entre la structure de bande et les porteurs de moment localisé.

Nous avons ici un systéme qui présente d la fois des propriétés
d'alliages homogénes et des effets d'environnement local. Quantitative-
ment, la situation est trés compliquée. Le modé&le de "tout ou rien"
(environnement local) ou le modé&le homogéne (variation du TK avec X
apparition de la supraconductivité réentrante) ont des limitations. La
situation physique réelle se trouvera, sUrement, entre ces deux images

extrémes.
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