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INTRODUCTTION

Une mesure de chaleur spécifique est une mesure macroscopique
intégrant toutes les contributions & 1'&nergie libre. La différentiation
des différents termes est faite 3 l'aide de modé&le attribuant i chaque
couplage une variation thermique caract@ristique. Aux termes usuels de
chaleur spécifique, 1iés aux phonons ou aux anomalies Schottky de champ
cristallin va se trouver superposé, dans les composés que nous allons

deudier, un terme 1ié au magnétisme de 1'ion.

A un ion paramagnétique de spin § = 1/2, correspond & haute
température une entropie S = R Log 2. D'aprés le troisiZme principe, &
température nulle, son entropie doit tendre vers zéro. Classiquement
une telle chute est réalisée par 1'interaction entre sites paramagné-
tiques: c'est le passage par un ordre magn&tique. D'autres types d'ordres
sont possibles. Par exemple, l'effet Kondo permet de garder un ion
paramagnétique isolé & 0 K. En fait le phénom&ne est plus subtil,
1'ion paramagnétique ne peut pas Etre isclé de 1'état Qrdonné en mer de
Fermi des &lectrons itinérants, localement son comportement est celul
d'un liquide de Fermi. L'entropie correspondante au voisinage de

T = 0 K est linéalire en température.

Les composés que nous allons &tudier sont des composés dits
de terres rares anormales.Cette qualification décrit la situation d'un ion
de terre rare en fort couplage avec les électroms de conduction. A haute
température il se trouve soit dans le cas d'un ion isclé Kondo de
valence bien définie, soit dans un régime de valence intermédiaire. Pour
situer le sujet nous avons fait un sommaire théorique {chapitre I) ayant
pour but de nous guider dans la compréhension et l'analyse des résultats.
I1 est bien &vident que les travaux exposés sont antérieurs & certaines
théories décrites et que dans une certaine mesure ils ont permis de
stimuler ces développements théoriques. Ce sommaire tente de décrire les
contributions 3 la chaleur spécifique autres que celle consid&r&e comme

classique des ondes de spin dans un composé magnétique ordonné. Nous




allons voir que, par suite du couplage d'origine magnétique avec les
électrons itinérants, des termes lindaires en températures apparaissent
dans la chaleur spécifique. D'autres contritubions apparaissent également
et sont d'autant moins négligeables que le systZme est proche d'une

instabilité magnétique,

Nous allons présenter des mesuras de chaleurs spédcifiques
réalisées sur des composés d'ions Konde qui se trouvent prés de la
transition magnétique (composés de cérium), et sur um composé 3 valence
intermédiaire (TmSe). Cette &tude sera faite en fonction de la pression

et du champ magnétique.

Aprés le sommaire théorique, le deuxiéme chapitre de cette
thése sera consacré aux techniques expérimentales utilisées :
- techniques despressions 3 basse température,

~ principe des mesures de la chaleur spécifique.

Le troisiZme chapitre décrira les ré&sultats obtenus i

o CeAlB, Ce3Al11 et

CeInB. L'étude sous pression de ces composés fera 1'objet du quatriéme

chapitre. Les expériences de chaleur spécifique sous champ magnétique

pression nulle avec les composds de cBrium : CeAl

réalisées sur le composé& TmSe, seront décrites dans le cinguisme
chapitre. La conclusion sera une tentative d'unification des problames

liés aux instabilités de valence. Nous donnons en annexe un résumé de
quelques grandeurs caractéristiques des composés du cerium et de

valence intermédiaire , avec les principales ré&férences.









CHAPITRE I

. SOMMAIRE THEORIQUE i
CONTRIBUTIONS A LA CHALEUR SPECIFIQUE MAGNETIQUE DANS LES METAUX




1 - CHALEUR SPECTIFIQUE D'UNE.IMPURETE KONDO

Le traitement d'une impureté 3d ou 4f en fort couplage réso-
nant avec les €lectrons de conduction a d'abord &té fait dans des théories
Hartree Fock (HF)par BLANDIN et FRIEDEL(I) puls par ANDERSON(Z).La notion de
base est celle de niveau 1i& virtuel, c'est-i-dire que le niveau magﬁétique

del'impureté caract&risé initialement par son énergie E, est -

d
a) &largi du fait du couplage avec les électrons de conduction (demi-
largeur A % 0,5 ev pour les 3d et 0,01 ev pour les 4f),et

b) déplacé wvers le niveau de Fermi.

Si U représente la répulsion colombienne entre 2 &lectrons
occupant la méme orbitale, la condition d'apparition du magnétisme

s'écrit pour une seule orbitale :
Y_.s
TA

La densité d'&tat de 1'état virtuel au niveau de Fermi {pd)

mo,

va donner un terme de chaleur spécifique linaire en T

ar Pt

Ce terme est bien slir meximal 3 la limite de 1'apparition et
de la disparition d'un moment localisé, c'est—a-dire & la transition d'une
situation de moment localisé A4 une situation d'&tat ncn magnétique.

Dans le domaine HEF d'existence d'un moment localis&, ce
schéma simple s'effondre complétement du fait du couplage & N corps Kondo.
En effet, dans ce domaine, le couplage du moment localisé de spin §

avec les &lectrons de conduction de spin s :



conduit 4 un régime de couplage fort ofi il ne peut pas Etre traité en pertur—

bation. Bien au-dessous d'une température TK définie par :

i - 1
Te v i Tl | B (1

avec p : densité de la matrice au niveau de Fermi, les propriétés basse

. (3)

température sont celles d'un liquide de Fermi caractérisé par une
susceptibilité &2 0 K, X,'constante variant comme i/TK et un fort terme
de chaleur spécifique Y lingaire en température variant lui aussi comme
I/TK. On voit apparaftre ici le paradoxe suivant : plus le couplage est
faible, plus fort est le terme de chaleur spécifiqued la limite des trés

basses températures.

Pour un moddle d'&lectrom libre, le rapport entre le terme Y

et la susceptibilité ¥ est &gale & :

2,2
v T kB
X gyl

Mg 5 9

kB

Usuellement en unité 5 , on le considérera par référence comme

3

gal a I, "B

Dans un mod&le & une seule orbitale le rapport vaut

NOZIERES et BLANDINCq) ont mentré que pour 2%+1 capnaux de diffusion, et
un &tat singulet orbital 8§, ce rapport vaut

v 3

x 2(28 + 3)

Les valeurs de ce rapport, en fonction de %, sont les

suivantes




Pour % &gal 3 2 et 3 les exemples pratiques seraient ceux
. + + 2+ . -
des alliages éﬁnz et éde ou AEu ., Extrapolées 2 T = 0, les valeurs

de Y par mole de centres paramagnétiques, trouvées pour le CuCr (T

K

et le CuFe (TK = 27 K) sont respectivement de 15 et 0,95 J.mole_l.K

Les rapports Y/X déduits pour les deux alliages sont 0,33 pour le CLuFe

(5)

et 0,15 pour le CuCr .

=1

Expérimentalement la transitiom vers 1'état Kondo pour 1la
B

1 K)
(6)

temp&rature TK conduit 4 un maximum dans le terme d'impureté de chaleur

spécifique centréd vers 0,3 I, et trés élargi sur pré@s d'une décade en

T/TK. Sur la figure | est donnée la courbe obtenue pour Egpr(6).

Des expressions th@oriques de la chaleur spécifique de part

et d'autre de TK ont &té données par BLOOMFIELD, HAMANN(7) et par MULLER-

HARIMANN(S)i

retiendrons celui du schéma simple de 2 niveaux résonants de largeur k

Le terme vy 3 trés basse

magnétique

Y

v

température

k

s'écrit en fometion du champ

3K
2 2
(kpTp) ™ + (gpt)

La palarisation correspondante de 1'impureté est :

9
L'extension en température de ce moddle z &té faite par SCHOTTE et SCHOTTE( )

m v m Arctg

gHgH

kpTy

. De nombreux modéles phé&noménologiques ont &té proposés. Nous

3R

(2)

(3)

L'intérét de ces modéles phénoménologiques ast de donner des expressions

simples. Le paramétre Ty doit €tre compris comme un paramétre décrivant la

délocalisation du magnétisme par suite du couplage avec la mer de Fermi.

= 3[0at epm
& 330 at pom
a0 24261 tom

. !ﬂr‘j‘
20+ =
| I -f
il
1Ok F

Figure 1 : Chaleur spécifique de
L'alliage Cu~Cr, d'aprés lo

référence (8).



9 - CHALEUR SPECIFIQUE D'UN COMPOSE FORME D'IONS "KONDO"

2.1. Le réseau Kondo.

Jusqu'd présent nous avons considéré le cas d'un ion isolé
en interaction avec la mer de Fermi. Le probléme d'un TEseau d'ions
Kondo doit permettre d'observer des phénoménes nouveaux liés a 1'inva-
riance par translation entre les ions : possibilité de résomance
collective au sein d'une 'bande” au niveau de Fermi, compétition entre
couplage magnétique et couplage non magnétique.Malheureusement ce pro—
blame n'a &té &tudié théoriquement qu'd température nulle et aucune
expression de la chaleur spécifique n'est donnée. L'Hamiltonien de
départ est :

H=23

+ - +
{2 [ci,rcﬂsi + C.

+ + + A + +
A B LR Bz [CrCay Gy Gyl

it

He [

ot CZ représente dans le formalisme de deuxiame quantification un

Zlectron de conduction de spim "up" au site 1, J i'intégrale d'Bchange et W
la largeur de bande.En fonction de la valeur relative de J par rapport i la
largeur de bande W, un &tat ordonné magnétique ed prévu puis pour une
valeur critique de J/W um &tat nom magnétidue. Bien sfr ume situation
marginale existe lorsque le nombre d'8lectrons itinérants est entier par
rapport au nombre de centres paramagnétiques : la possibilité d'existence
d'un gap "Kondo" de corrélatiom a &té prévue par JULLIEN et al.(lo)elle est
discutée plus en détail par LACROIX—LYON—CAEN(II)en présence ou non d'un

ordre magnétique.

Parailélement BREDL et al.(lz) et BENOIT et al.(EB) ont
développé des moddles phénoménologiques, 1'idée de base étant un couplage
Kondo i un iom plus un couplage magnétique entre ions : ce sont des
modales de moments induits. Le modgle de Benoit et .2l. suppose une chaine
d'ions dont l'aimantation (mi) ent un site 1 suit une loi du type de celle
donnée par 1l'expression (2). Un paramétre supplémentaire important est un
terme d'anisotropie G qui a un rdle essentiel dans tout probléme de

corrélation forte. L'énergie totale E = % Ei comprend un terme de site

150l8 de la forme :




(1) _ 2
E, = [kpTy + G(6) ]mi

La deuxiéme contribution décrit la possibilité de saturation du moment

2
Ei(“) = Bm_a. Le dernier terme résulte du couplage d'&change
i

avec les ilons situés en des sites J différents :

magnétique :

E.(3) = 5 J.. m.
1 i ij 3

A paramdtre J,, et G constant en fonction de TK’ les &tats fondamentaux

b
té trouvés :

Oy e

sulvants ont

. 0 < TK < TK1 état magnétique ordonné en h8lice ;

« T < Tg < Tg, Etat magnétique ordonné de structure modulde ;
1

_— & éti .
- Ty TKZ état non magnétique

La différence TK2 - TKl est due uniquement au terme
d'anisotropie, la transition magnétique—mon magnétique en TK, est du 2&me

ordre.

Par application de l'expressiocn [1] un terme Y de chaleur

- . . (13)

spécifique peut tre évalué. Il présente un maximum en TK2 (figure 2) .
Dans la phase ordonnée, le terme v s'aviére dépendre trds peu du champ

magnétique méme lors d'une transition métamagnétique.

Flgure & : Variation 4 trés
basse température de la
susceptibilitd magnétique Y
ug_j?ie"““f,”%%n et du terme vy en fonction de T

La ligne continue représente s

pour une impureté Kondo.




Expérimentalement l'effet de modification du couplage J
sera réalisé sous pression. On admet généralement 1'id&e d'une dépendance
exponentielle de T, par l'expression [ 1] tandis que les interactioms

d'échange interatomique Jij de type RKKY varieraient plus lentement :
I, = J%oF(2kr..)
1] F i3

ol kp est le vecteur d'onde de Fermi et rij 1la distance entre sites 1 et
j. Plus subtile est la dépendance de G(P). Notamment on devrait s'attendre
3 la chute de l'anisotropie G d'origine champ cristallin lorsqué TK
augmente. Le premier argument &tant que pour TK grand l'effet Kond a lieu

sur la degeuerescence compléte du miveau J et qu'aucun splitting de champ

crlstallln n'est alors décelable. Le deuxidme argument &tant qu'i fort

Ty »

de valence intermédiaire ol les effets de champ cristallin deviennent plus

voisin de la largeur du niveau 1ié virtuel, on se rapproche du régime
diffus.

Fn 1'absence de traitement 3 température finie pour le réseau
Kondo il nous a sembld intéressant de mentionner ici les résultats connus

dans les modéles de magnétisme itinérant proches d'une instabilité magnéti-

que,soit ferromagnétique, soit antiferromagnétique.

2.2. Comparaison aux cas de magnétisme itinérant.

Le magnétisme itindrant a d'abord &té traité dans une appro-
gimation Hartree-Fock. Les points faibles de cette théorie sont la
prévision de trop fortes temp&ratures d'ordre et 1'impossibilité de
trouver des lois de Curie-Weiss i haute température. Par une approxima-—
tion de phase aléatoire (R.P.A.), dans le cas du presque ferromagnétisme,
DONIACH et al.(14) et BERK et al.(15) ont montré l'importance des
processus de fluctuation de spin. Le grand succ@s de cette théorie est
la prédiction d'une forte contribution magnétique & la chaleur spécifique
augmentant A basse tempdrature. Préds de 1l'instabilité magnétique,
1'image est celle de particules dites paramagnons dont les caract@risti-

ques sont trads proches de celles de phonons & dure de vie finie.
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(16)

Un pas important a &té& fait récemment par MORIYA dans
une théorie dite "self comsistent renormalisation" (S.C.R.). Cette
théorie tient compte de possibilité de couplage entre composants
magnétiques de vecteurs d'ondes différents. Elle permet notamment

de retrouver & haute température un comportement de type Curie-Weiss
pour la susceptibilité, et une anomaiie de chaleutr spécifique & la
transition magnétique en accord avec l'expérience. Le point qui nous
semble important est qu'd trds basse tempé&rature la théarie S.C.R.
retrouve les résultats des théories R.P.A. avec cependant une réduction
importante de l'amplitude des fluctuations de spin et de leur domaine

de température.

Nous allons maintenant décrire les résultats essentiels

de ces deux théories.

2.2.a. Matdriaux presque ferromagnétiques et _faiblement ferromagnétiques :

1) Cas d'un presque ferromagnétique :

Le concept important est celul des fluctuations de spin.

(16-17)

Au-degsous d'upe température de fluctuation Tsf définie par :

avéc 1 interaction réduite entre fermiomns, les prévisions thé&oriques

principales sont dans un mod&le de bande parabolique :

- une susceptibilité qui s'&crit :

2 ] avec x(0) v —

X =% (@ [1 +5bT —
1 -1

et une chaleur spécifique :

T
F

C = AT log =

T 3 T
+ B(Ef—ﬁ Log (T—_)
st sf st

A et B étant tous deux positifs.
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Au voisinage de I = 1 le terme de chaleur spdcifique linéaire

. . - . * (19)
en tempé&rature Y est proportionnel 3 la masse effective m

* * 9
Y v %— avec g— = 1 +-§ Log —
31 - 1]
Les points importants sont au volsinage de T=1:

. La prédiction d'une susceptibilité et d'un terme Y de
chaleur spécifique possddant respectivement une divergence
hyperbolique et logarithmique pour T ~ 1. Pour la méme

limite le rappeort Y/X tend vers zéro.

. La prédiction de termes importants d'ordre supérieur en
y s 3

température ! en T2 pour la susceptibilité et en T LogT

pour la chaleur spécifique. A notre connaissance le seul

exemple ol les deux termes ont &6té observés est celui du
(20)
2

-

. . ol
composé UAlL . Pour 3He liquide si le terme en T de

fluctuation de spin est cbservé pour la susceptibilité,
. . - . 3 ‘
il n'en est pas de méme pour celul en T"LogT de la chaleur

- L 2 — » a1 +
spécifique, Un terme en ¥ de Ffluctuation oce spin

. P e (]
est également prédit pour la re51st1v1ta( 6). Ce

terme varie comme (1 - T)_l/z

pour I < [ et symétriﬁuement
en [T - 1]_1/2 pour I > 1. Plus I est voisin de | plus
grand est le terme en T2 et moins étendu est son domaine
d'existence., A.I. SCHINDLER et al.{Z]) ont montré qu'au

dessus de Ts apparait un fort terme iinéaire en température.

£
8)

Cn trouvera dans l'article de MARQSHITI et .MORIL { le calcul
pour la chaleur spécifique des effets de fluctuation de spin de part et
d'autre de l'existence d'un ordre ferromagnétique faible. Le point que nous
voulons souligner est celui décrit sur la figure (3) qui représente le

comportement de C/T en fonction de T & trés basse température, et décrit

bien l'importance des termes d'ordre supérieur de part et d'autre de I=1.
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a= 000978
/ 1T.=0000

a=1002472
IT.-Q002)

. g . X > N . g, e
Figure 3 : Comportement de 7 4 trés basse température prés de 1'instabilité
ferromagnétique pour différentes valeurs de o (ou I). Le cas nom
magrétique corvespond d o < 1 et le cas ferromagnétique 4 o > 1

(d’aprés la référence 18).

2) Cas _d'un ferromagndtique faible :

Nous avons d&jid mentionné certains ré&sultats, le point
important est celui de la prévision de l'anomalie de chaleur spéci-
fique & T. et de 1'aimantation du sous-réseau. Dans une théorie
R.P.A., IZYAMA et al.(zz) et BRINKMANN et al.(lg) prévoyaient une
diﬁergence de chaleur spécifique en (T - Tc)l/z. MARJSHII et al.(18>
ont montré que cette forte divergence disparaissait dans une théorie

5.C.R., seule apparait une faible discontinuita.

Les prévisionms pour la variation de la température d'ordre

TC en fonction de I sont :

TC v T - ]f avec £ = 0,75 pour une théorie SCR et
£ = 0,5 pour une théorie Hartree-Fock. La variation de 1'aimantation du
Sous-réseau est : M2 = Tcy - 17 avec ¥ = 1,33 et 2 pour des théories

S.C.R. et H.F. respectivement.
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2.2.b. Matériaux presque antiferromagnéiques et faiblement antiferromagnétiques:

1) Cas d'un presque antiferromagnétique :

Ce problame a &té &tudié pour la chaleur spécifique par
HASEGAWA(ZB). Alors que pour les presque-ferromagnétiques le terme Y
diverge logarithmiquement & l'approche de la transition critique magné-
tique T = 1(y v Log Tl-)’ pour les presque-antiferromagnétiques Y reste
fini 3 la transition %ggnétique-non magnétique, il varie emn /1 - I.

Sa dérivée par rapport 3 l'équivalent de T diverge cependant comme
{1 -‘T)-l/% Nous avons reporté sur la figure 4 la variation de Y en
fonction de I. Les termes de chaleur spécifique supérieur en T3 peuvent

&tre négatifs pour I voisin de 1.

Aucune prévision n'est donnée pour la susceptibilité au
voisinage de I = 1, mais contrairement au cas précédent la variation de
la susceptibilité macroscopique n'a rien de remarquable. La quantité
i considérer est la variation de 1a susceptibilité@ ¥X(Q) correspondant

au vecteur d'onde de la structure magnétique.

o L
294 96 C28

Figure 4 : Coefficient de chaleur spéeifique linéaire di aux fluctuations
de epin, v, prds de l'instabilité antiferromagnétique, en fomction
de I.
2 s e gy : .
™ p, p est la densité d'état au niveau de Fermi dans

9

Avec ==
Yo 5

L'état paramagnétique.

T < 1 dtat non magnéiique, I > 1 dtat antiferromagndtique

(d'aprés la réj. 23).
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2) Cas_d'un antiferromagnétique faible :

L'un des modéles souvent mentionné est celui de FEDDERS et

al.(za)

théorie prévoit une discontinuité de chaleur spécifique. Les prévisions

(25)

. Analogue i une théorie B.C.S. des supraconducteurs, cette

de HASEGAWA et al. , dans une théorie S.C.R., sont :

- une variation de TN par rapport 4 I guivant la loi :
- 2
v @ - 03
o 3/2 _ .3/2 ‘s .2
~ une variation en TN - T pour l'almantation M™(Q)

au~dessous de TN H

-1
~ une varlation de ¥(Q) au—dessus de TN en X (Q v T - TN‘

Un point intéressant est la dépendance en TN du terme Y

suivant la loi :

- - 3/4
Y=Y, -V

od V est une constante.

2.2.c. Conclusion:

Nous retiendrons pour comparaison avec le cas du réseau
Kondo
- la forte variation de vy 4 la transition état magnétique ordonné - &tat

non magnétique

— la différence entre les limites ferromagnétiques et antiferromagnétriques,
c'est-d~dire de l'influence du maximum en Q de la susceptibilité ¥ (Q)

dans le régime de fluctuation de spin.

Les cas classiques de magnétisme itinérant sont
(26) et Sc1n3(27) 3
. L . 28

=~ pour les antiferromagnétiques faibles : VI_YCrKB§ ).

= pour les ferromagnétiques faibles : ZrZm

]

On trouvera notamment dans 1l'é@tude faite sur ce dernier

composé, un exemple de variation du terme v de part et d'autre de la
.= - -1 =2
limite L = }. Pour I = | ce terme vaut 30 mJ.mole .K -,



-] 5

3 - DU RESEAU KONDO A L'ETAT DE VALENCE INTERMEDIALIRE

Le paramétre phénoménologique TK a physiquement une bormne
supérieure, c'est la largeur du niveau 1ié virtuel. Dams cette situation,
le niveau lié est pratiquement au niveau de Fermi ; la valence du
composé n'est pas alors bien définie. Nous verroms un tel exemple avec le
cas de TmSe. Physiquement omn pourrait s'attendre d ume situation od &
haute température un site donné fluctue thermiquement entre deux configura-
tions possibles 4" et 4fn-1 et ot 4 basse température , soit un régime
homogéne de valence intermédiaire existe sur chaque site, soit un régime
hétérogéne apparait avec localisation d'une valence fixe sur des sites
rigides. On pourra voir dans le liwvre de ROCHESTER(Zg) et les articles
récents de revue de STEVENéEO) at ROBINSON(BE) que la classification des

cas réels est loin d'Etre triviale.







_16..

REFERENCES

—
.

A. BLANDIN et J. FRIEDEL, J. Physique 20 (1959) 160.

P.W. ANDERSON, Phys. Rev. 124 (1961) 4l.

P. NOZIERES, J. Low Temp. Phys. 17 (1974) 31.

P. NOZIERES et A. BLANDIN, & paraltre.

H. ALLOUS, Physica 86-88B, 449 (1977).

B.B. TRIPLETT, N.E. PHILLIPS, Phys. Rev. Lett. 27, 1001 {1971).
P.E. BLOOMFIELD et D.R. HAMANN, Phys. Rev. 164 {1967) 856.

E. MUOLLER-HARTMANN, Z. Phys. 223 (1969) 267.

See J. GALLOP, Thesis Oxford, 1968.

- J,D. SCHOTTE et U. SCHOTTE, Phys. Letters 53A (1975) 38.

R. JULLIEN, P, PFEUTY, A.K. BHATTACHARJEE et B. COQBLIN, MMM Confe=-

w0~ oy it b e N
.

(@]

rence, New York 1979.

11. C. LACROIX“LYON—CAEN, Thése Grenoble (1979).

i2. C.D. BREDL, F. STEGLICH et K.D. SCHOTTE, Z. Fhys. 322 (1978) 340.

13, A. BENOIT, J. FLOUQUET, M. RIBAULT, ¥. FLOUQUET, G. CHOUTEAU et
R. TOURNIER, Journal Physique Lettres 39 (1978) 94.
A. BENOIT, J. FLOUQUET et M. RIBAULT, J. Physique 40 (1978) C 5328.

14, S. DONIACH, S. ENGELSBERG, Phys. Rev. Letters 17, 750 (1966).

15. N.F. BERK, J.R. SCHRIEFFER, Phys. Rev. Letters 17, 433 (1966).

16. T. MORIYA, Physica 86-88B (1977) 356.

17. J.R. SCHRIEFFER, J. Appl. Physics 39, 1968, 642.

18. K. MAKOSHII et T. MORIYA, J. Physical Society Japan 38 (1975) 1Q.

9. W.F. BRINKMAN, S. ENGELSBERG, Phys. Rev. 169, 417 (1968).

20. R.J. TRAINOR, M.B. BRODSKY, H.V. CULBERT, Phys. Rev. Letters 34, 1019
(1975).

21, A.I. SCHINDLER, M.J. RICE,Phys. Rev. 164, 759 (1967).

22. IZYAMA, R, KUBU, J. Appl. Phys. 39, 642 (1964).

23. H. HASEGAWA, J. Physical Society Japan (38) (1975) 107.

24. p.A. FEDDERS, P.C. MARTIN, Phys.Rev. 143, 245 (1966).

25, H, HASEGAWA, T. MORIYA, J. Phys. Soc. Japan éé, 1542 (1974).

26. G.S. KNAPP, L.L. ISAACS, H.V. CULBERT, R.A. CORNER, A.I.P. Conf.
Proc. 9, 467 (1971) .

27. R. VISWANATHAN, H.L., LUO, D.G. MASSETI, AIP Conf. Proc. 2, 1290 (1971),

28, J. CASTAING, P. COSTA, M. HERITIER, P. LEDERER, J. Phys. Chem. Solids
33, 533 (1972).




-17-

29. Valence Instabilities, Ed. R.D. Parks, Plenum Press (1976).
30. K.W.H. STEVENS et J.H. JEFFERSON, J. Phys. € 11 (1978) 3919,
31. M. ROBINSON, Physics Reports 51 (1979) 2.









-18=

CHAPITRE Il

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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Dans ce chapitre, nous allons décrire les techniques expérimentales
que nous avons utilis&es pour les composés anormaux de terres rares grudides.,

Le premier paragraphe est consacré aux techniques de pression :
production et mesure des pressions. Ensuite nocus regarderons les
rechniques de mesures de chaleurs spécifiques avec et sans champ magné-
tique par méthode adiabatique.

Dans un troisi&me paragraphe nous &tudierons la capacité
calorifique de nos cellules de pressions, et terminerons ce chapitre par
la description d'une expérience de mesure de chaleur spécifique réalisée

par une méthode de relaxatiom thermique.

1 - TECHNIQUE DES PRESSIONS

1.1. Introducticn.

Upe des principales difficultés des techniques de hautes
pressions i basse température est d'obtenir des pressions hydrostatiques.

En effet, des pressions élevBes, purement hydrostatiques, ne
peuvent pas &tre cobtenues car tous les milieux transmetteurs de pression
fluides 3 la température ambiante, se solidifient lorsque la température
décroTt. De plus les milieux compresseurs solides voient leur résistance
au cisaillement s'accroftre lorsque la température diminue.

Cependant des pressions tr&s uniformes sont obtenues avec de
1'hélium solide comme transmetteur de pression, & condition que la
solidification soit réalisée a pression constante. Ceci implique que la
ceilule de pressionm soit reliée en permanence au générateur de pression.
Une telle technique remd une mesure de chaleur spécifique par méthode

adiabatique impossible.

La seule possibilité pour réaliser des mesures adiabariques est

(1)

d'utiliser des cellules de pression autonome .La pression est mise &
1a température ambiante sur une presse hydraulique et la cellule est

ensuite placée danms le cryostat pour Etre refroidie . et mesurée . Les
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transmetteurs utilisés peuvent &tre solides ou liquides.

La .chaleur spéeifique d'un &chantillon sera déterminée par
différence entre la capacité calorifique de la cellule avec et sans
1'échantillon, ce qui impose de réalisexr une cellule de petite capacité

calorifique.

1.2. Description des cellules de pression .

1.2.a. Choix des matériaux :

Nous avons choisi des cellules de pression autonomes du type
clamp & pistonﬂcylindre(z). Ces cellules &tant destinges & des mesures
de chaleurs spécifiques, le premier probléme & résoudre a 2té de
choisir les maté&riaux les comstituants. Ils doivent avoir une chaleur
spécifique la plus faible possible et, dans un systdme piston-cylindre,
ils doivent présenter des caractéristiques mécaniques compatibles avec
le sens des efforts qgu'ils auront & subir lors de la mise en pressiom.
Par exemple les pistons sont soumis & des efforts de compression, alors
que le corps de la cellule travaille en extensicn. Dans la table IT.!

nous domnons les caractéristiques des principaux matériaux utilisables

dans les techniques de pressiom.
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MATERIAUX RESISTANCE A LA " PROPRIETES Eglﬁ_r___ REMARQUES
RUPTURE en kbar MAGNETIQUES pculvre

Compression Traction

Carbure de 54 22 lédgérement 10 fragile
tungsténe ferromagné-

tigque
Alumine frittée 38 4 trés faible | ~ 0,1 fragile

paramagné -

tisme
Acier Maraging 17 8 25| ferromagnétil- ~ 4
que
Cuivre BEryllium 10 8 12| trés faible| ~ 1
8T 125 paramagné-
tisme
TABLE IT.! : Caractéristiques des matériaux utilisds dans les techniques

de pressions.

Du fait de sa faible chaleur spécifique, l'alumine frittée
semble Etre adaptée 3 nos besoins. Mais sa résistance 2 la traction
étant faible, il faut réaliser des cellules frettées avec des matdriaux
métalliques et 1l'on perd le bénéfice de la faible chaleur spécifique,
de plus c'est un matériau fragile. Le Carbure de Tungsténe n'a pas &té
retenu 4 cause de sa fragilité et de sa grande chaleur spdcifique. Les

deux matériaux choisis sont le Cuivre Béryllium et l’acier Maraging.

Le cuivre Béryllium est un alliage & 2 7 de Béryllium nuance
ST 123 fabriqué par la Société Brush Berrylium Company. Il contient moins

de 0,22 7 d'impuretés magnétigues {(Fe + Co + Ni).

Unitd Internatiomale de Pression, le Pascal : | bar = 107 P.
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Sa chaleur spécifique, voisine de celle du cuivre, est de
0,09 mJ.g_l.Kdl i 4,2 K., Aprés un traitement thermique de 3 h d 315°C

sa charge de rupture est de l'ordre de 13 kbar .

L'acier Maraging est un acier & durcissement structural. Nous
avons choisi la nuance marval 18 de la Socié&té Aubert et Duval. Sa
composition est la suivante : nickel 18 7%, cobalt 8 %Z, molybdene 5 %,
avec addition de titane. Sa chaleur spdecifique qui wvaut 0,4 mJ.g_i.K_]
i 4,2 K est environ 4 fois plus grandé que celle du cuivre. Sa résis—
tance & la rupture eést supérieure & 18 kbar aprés un traitement

thermique de 4 h a 480°C.

1.2.b. Choix du transmetteur de pression

Ne pouvant pas, & basse température, réaliser des pressions
rigoureusement hydrostatiques, nous avons recherché unm transmetteur de
pression qui donne d'assez bons résultats du point de vue hydrostaticité
tout en ayant une grande facilité d'emploi. Les liquides sont de trés
bons transmetteurs de pression A température ambiante. Mais 3 basse
température, le liguide transmetteur se solidifie et la répartition des
contraintes peut 8tre modifide. Lorsque nous avons entxepris ce travall,
i notre conmaissance, rien ne permettait de comclure que la répartition
de pression était plus uniforme avec un transmetteur liquide, du type
mélange huile-pentane, qu'avec un solide du type P.T.F.E. C'est pourquol,dans
un souci de simplicité, nous avons choisi d'utiliser du P.T.F.E. qui
présente une trds faible résistance au cigaillement. Cependant récemment
D. BLOCH et C. VETTIER(B) ont montréd que la pression obtenue & basse
température avec des mélanges isopentane-méthyl-2Z-pentane, est trés

satisfaisante. A 20 kbar 1'écart & 1'uniformité n'est que de 300 bar.
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1.2.¢c. Détermination des cellules de

pression :

1) Généralités :
Pour réaliser les cellules
entre deux types de conceptlon : les

autofrettées.

Pour effectuer un frettage
les uns dans les autres. Le cylindre
extérieure 3 une pression résiduelle

~

de la pression appliquée 3

de pressions nous avions le choix

celluyles frettées et les cellules

on introduit, de force, des cylindres
intérieur est soumis sur sa paroi

de précontrainte qui se retranche

l'intérieur du cylindre. Ces cellules sont

de grandes dimensions, le rapport K du rayon extérieur au rayon intérieur

est supérieur & 5. Comme nous voulons, pour la chaleur spécifique, un

rapport suffisamment grand entre le volume de la chambre de pression et

celui de la cellule, ce type de cellule n'a pas &té retenu.

Nous avons

choisi des cellules autofrettées.

L'auto-

frettage est r&8alisé en soumettant progressivement 1'enceinte 3 une

pression intérieure, qui est choisie

de telie sorte que la partie

interne subisse des déformations plastiques tandis que la partie externe

subit encore des déformations &lastiques. Lorsque la pression est

reldchée la partie interne garde une
externe qui s'est déformée

initiale et comprime comme

&lastiquement tend 3 reprendre

déformation permanente, la partie

sa forme

ute frette la partie interne.

Dans de telles cellules, la pression maximale admissible,

S (4
déduite des critéres de Van Mises( )
2_ g R® - 1
— 2
¥3 K
Pmax =
2
— 0y In K
v 3

ol K est le rapport des rayons extérieur et

est donnée par :
pour K > 2,24
K< 2,24

pour

intérieur du cylindre

et oy est la limite d'&€lasticité en traction du matdriau., Ces relations

sont valables pour des cylindres de longueur

cylindres

infinie. Dans le cas de

de dimensions finies le maxiwmum de pression obtenu par

autofrettage peut s'écrire pour K > 2,24
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oli & est une constante positive qui

Pmax = O OY

K
dépend des dimensions de la cellule de pression. Par exemple pour un
Gchantillon dont le diamdtre est &gal & la longueur le coefficient O

vaut envirom 2.I1 faut noter que l'autofrettage déforme légérement les

pidces, en particulier 1'intérieur de la chambre de pression. Aussi pour
réaliser de telles cellules il faut d'abord usiner le corps de celles-ci
avec un diamétre intérieur légérement inférieur au diamétre normal,

puis aprés l'autofrettage, aléser la chambre de pression au diamétre

nominal.

Compte tenu du coefficient o la pression maximale admissible
dans le corps de ia cellule est supérieure 2 la limite glastique dJy.
Mais le pistonm est soumis i une contrainte &gale i la pression
maximale régnant dans la chambre. Il faut alors distinguer deux types

de cellules :

a) des cellules homog@nes avec le corps et les pistons
réalisés avec Le méme matériau, la pression maximale est
alors iimitde, par le piston, & la limite &lastique Jy du

matdriau.

b) des cellules non homogénes avec des matériaux différents

pour le corps et les pistons. La presséon est alors iimitée :
. | .

soit par le corps (avec Pmx, = o Jy, ———3-—-), seit par le

piston (avec mep = pr) suivant les va%eurs respectives de

ag et Oy_.
Yc YP

2} Description des cellules de pression ¢

Si 1'on veut obtenir la chaleur spécifique avec ume précision
raisornableil faut que le rapport entre la capacité calorifique de
1'&chantillon et celle de la cellule soit le plus grand possible. Pour
cette raisom ces cellules, dont le dessin est donné& fig.LI.l, ne sont

pas symétriques.
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Ecrou de serrage

il

AN

Piston

Joint anti-extrusion

Etain T Corps

Oy Ty
‘%\. o
P BT

Jauge de contrainte Echantillon

PTEE. Bouchon

0 1 2
—_—
cm

Figure II.1 : Schéma d'une cellule de pression.

Elles se composent de :
a) un corps en cuivre beryllium de diamétre extérieur 25 mm et intérieur
10 mm, La longueur est de 60 mm.
b) un piston en cuivre béryllium ou acier maraging,
c) un Ecrou supérieur de blocage en cuivre béryllium,
d) un bouchon inférieur qui peut 8tre soit en acier maraging, soit en

cuivre béryvlliun.

L'échantillon est enrobé d'une poudre de P.T.F.E. Pour empécher
le P.T.F.E. d'8tre extrudé au cours de la compression, le piston &t le
bouchon inférieur sont munis de joints anti-extrusion em cuivre. Ces
joints sont cadmiés pour diminuer le frottement entre eux et 1'intérieur
de la chambre(s)

prés de 1'échantillon, pour mesurer la pression 4 basse tempé&rature. La

- Une petite pastille d'étain est placée dans la chambre,

méthode de mesure de cette pression sera exposée plus loin.
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Nous avons réalisd des cellules homogénes en cuivre béryllium,
dans lesquelles la pression maximale, limité&e par le piston, vaut
12 kbar 4 300 K. D'autres cellules, dont le piston et le bouchon sont
usinés dans de 1'acier maraging, permettent des pressions plus grandes.

Le corps en cuivre béryllium admet une pression :

-

P = 20 kbar avec K = 2,5 g = 12 kbar et o =
e Te

Les pistons sont limité@s par la limite &lastique de l'acier
maraging qui est de l'ordre de 18 kbar . Dome la pression maximale

admise dans ces cellules est de 18 kbar a 300 XK.

3) Mise en pressiom :

La pression est cré@e & température ambiante sur une presse
hydraulique. Elle est maintenue par l'&crou de serrage et la cellule

peut alors 8tre transportée pour g8tre refroidie.

La mise en pressiom peut &tre rézlisée, comme 1'indique la
figure IT.24, en plagant la cellule directement sur le plateau inférieur
de la presse. Au cours de la compression le corps ne subit aucune
contrainte longitudinale. Mais lorsque 1'acrou de serrage est bloqué et
que 1'effort exercé par la presse est reliché, le corps subit une
coutrainte longitudinale due & 1la pression intermne. Une déformation
se produit, les dimensions de la chambre augmentent ce qui entraime

une. chute de pression qui peut atteindre 40 Z.

Pour remédier i cette perte de pression la cellule est
suspendue au-dessus du plateau de la presse (figure II1.2b).Lorsque
1'effort exercé par la presse croft, le corps de la cellule subit une

contrainte longitudinale proportionnelle & cet effort. Aprés avolr

serré l'8crou, le corps de la cellule, qui se trouve dans un état de
contrainte d'aliongement, ne voit pas varier cet &tat de contrainte
lorsque l'effort exercé par la presse est supprimé. Il ne se produit

dontc aucune variatiom de pression interme par déformation du corps.
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Nous avons adopté le deuxiBme systime de mise en pression.Il faut
cependant noter que le filetage de l'&crou de serrage subit une d&forma-
tion lorsque l'effort de la presse est supprimé. La chute de pression
qui en ré&sulte est faible et peut &tre compensée par l'effort de serrage

de 1'écrou.

—~
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3: Support de la cellule

.

frgure I7.2 @ Montage des cellules swr la presse.
A = Cellule placée directement sur le plateau de la presse.

B - Cellule comprimée en dtat de contrainte d'allongement.
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4) Détermination de l'effort de serrage et des frortements

A 1'aide de deux jauges de contraintes,compensées thermiquement,
collées sur le corps de la cellule au niveau de la chambre de compression
(fig.I1.1), nous pouvons mesurer sa déformation due & la pressi&n interne.
Ceci nous a permis de définir 1l'effort de serrage de 1'écrou et 1L'ordre
de grandeur des frottements des joints antiextrusion sur la chambre de
pression. Tous les résultats de ce paragraphe se rapportent aux cellules

de chaleurs spécifiques admettant 18 kbar & 300 K.

(a) Effort_de_serrage :

L'effort exercé par la presse est choisi pour avoir par
exemple F/S = 18 kbar , nous mesurons 1'indication des jauges dans
cette condition. Puis aprés avoir serré l'écrou avec un couple donné et
relaché 1'effort de la presse, une deuxidme indication des jauges est

relevée. Le couple de serrage est convenable lorsque la deuxiéme
indication des jauges est supé&rieure cu &gale 2 la premiére. Dans ce

cas la petite chute de pressiom, due 3 la déformation du filetage de
1'écrou, est compensée par l'effort du couple de serrage. Dans toutes

nos mises en pression le couple de serrage a Eté fixé 3 4 mkg.

(b) Estimation du_frottement des joints antiextrusion @

Pour un effort croissant de la presse(F 1),ces frottements
produisent une foree f qui s'oppose au déplacement du piston, et la

force réelle F' dans la chambre vaut : (figure IT.3)
F' = T4 - f

Lorsque l'effort de la presse (F¥) décroft, le pistom, sous l'effet de
ia pression interne, a tendance 3 remonter et la force de frottement
change de sens. La pression intérieure se traduit par la force F' qui

s'éerit :

F' = Fb + £
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La déformation de la chambre est li&e i la pression, donc a

la force int&rieure F'. 8i nous tragons l'indication des jauges de

contraintes en fonction du rapport F/$S, oi F est la force de la presse,

nous obtenons un cycle dont la largeur représente deux fois les

frottements.

La figure II.4 représente le cycle enregistré..Wous pouvons

estimer que la différence entre la pression appliquée et la pression

réelle est de 2 kbar environ.

Le méme ordre de grandeur de frottement est obtenu par

FLORENCE(S)
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Joint anti-

extrusion
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obtenu pour une cellule non
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Figure II1.3 :
des joints anti-extrusion.
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1.3. Etude de la pression & basse température .

1.3.a. Généralités : sux la détermintion de la pression i _basse

température  :

Du fait de la présence dans les cellules de pression de
matériaux différents (cuivre béryllium, acier maraging, P.T.F.E.,
&chantillon), dont les coefficients de dilatation sont différents,

la pression varie lors du refroidissement de la cellule. Pour les

expériences de chaleur spécifique réalisées 3 basse température, dans
la gamme | K < T < 20 K, il faut connaftre la pression réelle dans la

-

chambre lorsque la cellule est refroidie & ces températures.

Pour &tudier la variation de la pression régnant dans les
cellules en fonection de la température, une méthode simple consiste &
utiliser des jauges de contraintes. Ces jauges sont collées sur le
corps de la cellule dont la déformation est directement lie & la
pression interne. Ces jauges sont montées en pont compensé thermiquement.
Ce systdme exige un étalonnage en pression du pont de jauge. Il est
réalisé généralement en mesurant la pression interne 3 partir d'un
matériau supraconducteur, placé& dams la chambre de pression,dont la
variation de la température de transition avec la pression est connue.
Le détail de la détermination de cette tramsition est donné dans les
prochains paragraphes. L'étalonnage étant fait, et en tenant compte de
la variation thermique du facteur de jauge, donné& par le constructeur,
nous pouvons tracer la variationthermique de la pression & partir du

désé&quilibre du pont.

Pour nos cellules, la courbe obtenue entre 1 K et 300 K ast
tracde figure II.5a. Une chute de pressiom de 1,3 kbar est enregistrée
lorsque la cellule est refroidie 3 1 K. En dessous de 20 K (figure II.5b)
la variation de pression est trés faible,de l'ordm&de‘0,0Z kbar. Si
nous notons que la précisionm obtenue sur la pression avec cette méthode
est aussi de 0,02 kbar, nous pouvons dire que dans cette gamme de

température la pression est sensiblement constante.

Les mesures de chaleur spécifique &tant réalisées en dessous

de 20 ¥, nous avons déterminé la pression 4 l'aide du manométre
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Figure I1.5 : Evolution thermique de la pression dans wie cellule :
(a) 1,2 K < T < 300 X
{(b) T < 20 K.
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supraconducteur et, compte tenu des résultats précédents, nous avons

admis cette valeur constante dans la gamme de température &tudie.

Nous avons employé de l'étain(TC = 3,73 X)comme manométre
supraconducteur. De nombreux auteurs ont publié le dTC/dp de l'étain(y)ca)(g).

De leurs résultats nous avons déduit :

—< = - 44,7 + | wk.kbar

Nous placons dans nos cellules une pastille d'dtain de diamétre
6 mm et d'épaisseur | mm prés de l'échantillon (figure II.3). Dans ces
conditions la chaleur spécifique due i la transition supraconductrice
ne représente que 0,6 Z de la capacité calorifique de la cellule. Cette
valeur est de l'ordre de grandeur de 1'incertitude de mesure sur la

chaleur spécifique.

1.3.b. Mesure de la_transition supraconductrice :

1) Montage cryogéniaﬁe :

Pour déterminer la transition supraconductrice de 1'étainm,
nous avons construit un cryostat dont le schéma de principe est donné,
fig., II.6. Il permet de mesurer la susceptibilité magnétique des

cellules de pression.

Ce cryostat est formé principalement d'un calorimétre &
double enceinte fixe, placé dans un bain d'%He dont la tempé&rature peut
Ztre diminuée,par pompage, jusqu'da 1, 2 K. Dans 1'espace entre les
deux enceintes r&gne une pression de 10--6 mm de mercure*. Ces deux
enceintes sont relides par une fuite thermique, ce qui permet par
1'intermédiaire d'un &lément chauffant et d'une résistance de carbone,
utilisée comme thermométre, de réguler thermiquement 1'enceinte
intaérieure. Une bobine d'inductance mutuelle est plac&e dans 1"enceinte

intérieure, elle permet en mesurant la susceptibilité magnétique de la

1 mm Hg = 133 P,
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Figure I1.8 : Schéma du cryostat utilisé pour mesurer des susceptrbilitis

magnétiques.
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cellule en fonction de la température de déterminer la transition

supraconductrice de 1'étain.

La cellule de pression peut &tre introduite par 1'intermédiaire
d'une canne dans la bobine de mutuelle. Ce systéme permet de changer la
cellule en laissant le cryostat i la température de 1'hélium liquide.

Sur 1'extrémité de la canne est placée une résistance germanium,
préalablement Etalonnée, qui sert de thermométre. L'enceinte intérieure
est remplie d'hélium gazeux, sous une pression de 1l'ordre de 0,1 =m de Hg,
pour homogénéiser la température. La régulation de cette enceinte permet
une stabilisation de la température meilleure que 10_4 K, dans la gamme

1,2 K<T < 4,2 K.

1a bobine de mutuelle est une bobine classique avec deux demi -
secondaires en oppositiom, le signal de mutuelle est mesuré avec un

pont de mutuelle alternatif réalisé au laboratoire.

I1 faut signaler que ce montage est Egalement utilisé pour
1a caractérisation des &chantillons i partir de la mesure de susceptibilité
magnétigque. En effet, nous verrons dans le chapitre III que certaines
difficultés apparaissent lors de la fabrication des composé&s de cErium.
Nous avons pu doser les phases parasites d'Indium dans CeIn3 et aussi
caractériser les échantilions de Ce3Al]1 par &tude du pic de suscepti-

bilité qui apparait a 6 K.

2) nggsitions supraconductrices :

Avant de mesurer les pressions,nous avons testéd le montage
en &tudiant la transition supraconductrice d'échantilions d'&tain contenant
moins de 0,001 % d'impuretf. Hous donnons les résultats obtenus sur un

dchantillon de § = 6 mm et L = 10 mm.

Nous avons tout d'abord mesuré la rransition de 1'&chantililon
n'ayant subi aucun traitement thermique apr&s usinage (fig. II1.7(a)).
Le champ magnétique créé& par le primaire de 1a bobine de mutuelle

*

vaut 0,1 Oe . La température de transition définie 3 mi-hauteur (£ig.II.8)

vaut To_ = 3,734 K.Elle est en bon accord avec la littérature qui domme une
température de transition de 3,73 K pour 1'atain. En prenant la largeur
de transition AT au 3/4 de la tramsition (fig. II.8) nous cbtenons

AT = 14 mK.
a
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Aprés un traitement thermique de 24 h & 180°C destiné &
supprimer les contraintes d'écrouissage apparaissant au moment de

1'usinage, ce méme &chantilion donne les valeurs suivantes @

T, = 3,730 K et AT, = 7K (fig. II.7.b)
Donc unme largeur de transition plus faible du fait que
1'achantillon se trouve dans un état de contrainte nulle. I1 faut noter

que la température de rransition rejoint celle donnée dans la littérature.

Toujours sur le méme échantillon, mais dans 1'@tat non recuit,
nous avons regardé 1l'influence du champ magnétique terrestre sur la

rransition. Grice 3 deux bobines d'Helmotz perpendiculaires, le champ

magnétique terrestre a &té compensé. La transition obtenue est repré-
sentée sur la figure IL.7.c, une augmentation de 2,8 mK de la tempéra-
ture critique est observée, mais la largeur de transition est pratiquement
inchangde. Cette variation du T, s'explique # partir de l'équatiom

qui relie cette température au champ magnétique !

= — r

H 5, (1 5) 11
Co

Pour 1'étain : Tco = 3,73 K et le champ critique Ec vaut

300 Oe, d'ol la wvaleur

T
dfc _ _ _Co _ _ =1
T T, 6 mK.Qe
Avec  un champ terrestre de l'ordre de 0,5 Oe, 1'augmen—

tation de tempdrature devrait Etre de 3 mK, ce qui est en bon accord

avec nos réesultats.

Nous avons regardé &également l'influence du champ magnétigue
4% au courant dans le primaire de la bobine de mutuelle. Les résultats

sont reportés dans la table IIL.Z.
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H(0e) 0,03 0,1 0,3 1 3
ATC(théorique)(mK) - -0,4 -1,6 -5,8 -17,4
ATC experimental (mK) - -1 -1,2 -3,3 -14

TABLE II.2 : Influence du champ magnétique du primaire de la bobine de

mutuelle.

Les valeurs de ATC sont données pour une variation de champ par
rapport 4 la valeur minimaide du champ magnétique 0,03 Oe. Un bon accord est
obtenu entre les valeurs expé&rimentales et les valeurs calculées i partir

de 1a relatriom i1].

Pour 1z détermination de la pression par cette
mZthode, nous avons choisi de prendre le champ O0,! Oe ce qui permet de

garder une bonne sensibilité sur le signal de wmesure, sans avoir

d'ecart important sur les températures critiques.

1.3.¢c. Mesure de la pression 3 basse températutre :

La valeur de la pression régnant dans nos cellules & basse
température est définie 4 partir de deux mesures : nous tragoms d'abord
la transition de 1'échantillom d'étain dans la cellule de pressicn mais
i pression nulle. Ensuite 1a cellule est mise en pression et une nouvelle
transition est déterminée.

Sur la figure I1.9, nous domnons un exemple de ces transitions

obtenues sur une cellule homogéne.



=38=-

I I ! i 1

i
AX (arbit. units) _ AT

400~

300

200

1004
T {K)
3.7 38

3.3

Figure IT.9 : Transitions supraconductrices obtenues pour différentss

pressions dans wne cellule homogene.

Pour définir la pression nous déterminons 1a variation de
tempdrature critique : ATC =T (Q) - TC(P) et la valeur de la pression
c

est alors donnée par :

AT : AT
c c

= = {(kbar)
| 4T /P 44,7

Pour le cas des transitions de la figure II.9 les pressions sont de

1,37 kbar, 2,25 kbar et 6,36 kbar.




L'incertitudesur la mesure de la résistance de germanium est
de l'ordre de Q0,1 &, ce qui donne au voisinage de la température de
rransition de 1'étain une incertitude de 0,2 ®K sur la définition de la
température, donc 0,4 mK sur ATC. Pour définir la température nous avons

représenté les points d'étalonmnage de la résistance au germanium par

une loi :
L A +a LnR+A—2— 3IR<T< 4K
T o ! InR POYF
dT
Compte tenu de l'imprécision sur la valeur de E§S de 1'&tain

ot des remarques précédentes sur la mesure de la temp&rature, l'incerti-

tude sur la pression peut s'dcrire :

AP 100 0,4
= (& %7 TP

Das que P est supérieur i 4 ou5 kbar , cette incertitude est
s e et c
pratiquement limitZe par la définition de T ,par exemple pour

P = 10 kbar , nous obtenons :

AP
=231

Nous avons déterminé la variatiom de la pression obtenue i
basse température en fonction de la valeur, appliquée i la température
ambiante. La courbe obtenue est tracée figure II.10. La valeur PSOO
représente l'effort de la presse ¥ moins la chute de pression due aux

efforts de frottement :

Pour PBOO = |6 kbar une décroissance de 3 kbar environ est
observée lorsque la température passe de 300 K 3 4 X. Une chute de
. s . &) .
pression analogue a &été ohservée par BECKER et al.(l / mals avec un

transmetteur de pression liguide & température ambiante.
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Figure II.10 : Pression 4 basse température en fonction de la

pression d 300 K.

1.3.d. Estimation de 1'homogénéitg de la pression

Dans le paragraphe traitant des techniques de pression nous
avons vu qu'il dtait trés difficile d'obtenir des pressions hydrostatiques
3 basse température. [1 est domc souhaitable de connaftre une estimation

de 1'homogénéité de la pression dans les cellules.

Nous avons tenté cette estimation en étudiant la forme des
transitions supraconductrices. Cette métnode, déjz utilisée par D.H. ROWEN
et al.(S ), est basée sur le fait que la présence d'un gradient de
pression peut provoquer 1'élargissement de la tramsition supraconductrice.
Pour les transitionms de la figure II.9, 1'élargissement entre la transi-
tion obtenue 4 P = O et celle & P = 6,36 kbar est de 5,5 mK ce qui peut
g'interpréter par un défaut d'hydrostaticité & 0,12 kbar. Sur la
figure II.l]1 est représentée la variation en fonction de la pression de

qotre estimation des défauts d'hydrostaticité&. Avec nos hypothéses ils

atteignent 3 % wvers 13 kbhar.
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Figure II.11 : Courbe reprdsentant l'estimation de 1'écart & L "hydrostatie

11 faut signaler que cette méthode est contestable. En effet,
les gradients de pression sont influenc&s par beaucoup de parameétres,
comme la compressibilité et la forme de 1'échantillon par exemple. Aussi
]'estimation que nous avons faite donne une imdication des dé&fauts de
pression sur le supraconducteur qui me sont pas forcément les mémes sur
l1'échantillon, dont la compressibilité est généralement beaucoup plus
faible. Comme nous le verrons dams le chapitre IV, au cours de 1l'é&tude

de CeAl., les défauts d'hydrostaticité@ sont certainement sous—estimés.

2’

Avant de donner la capacité calorifique des cellules, nocus

allons décrire les techniques de mesures de chaleur spécifique.

ny
TTE .
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2 - TECHNIQUES DE LA MESURE DES CHALEURS SPECIFIQUES

La chaleur spécifique des échantillons est mesurée entre 1,2 K
et 20 K par une méthode adiabatique. L'appareil utilisé a d&ja été décrit

)

, aussl nows nous bornerons i en rappeler les points importants.

Nous détaillerons ensuite le principe des mesures sous champ

magnétique et sous pression.

2.1. Appareillage et principe des mesures de chaleur spécifique.

2.i.a. Calorimétre adiabatique :

Le schéma de principe du cryostat est donné figure IL.12.Le
calorimdtre est du type 4 double enceinte identique & celul utilisé pour
les mesures de susceptibilités. Dans la partie supérieure du calorimétre
intérieur, se trouve le systéme de thermométrie primaire qui sera

détaillé dans le paragraphe suivant.

Le schéma de la partie interne de ce calorimétre est donné
fig, TT.13, L'échantillon est suspendu de fagon rigide & l'int8rieur d'un
écran par des fils nylon, cet &cran est relié au calorimé&tre par un
ressort trés souple. Ce dispositif constitue un filtre pour les vibrations,
en effet, l'énergie de vibration est de l'ordre de 100 nW dans le cas d'un

montage classique, et de guelques nW dans notre cas.

Pendant 1'expérience de chaleur spécifique, la pression dans
le calorimétre intérieur est meintenue, & une valeur infériesure &
10_6 mm.Hg . Pour refroidir 1'échantillon nous utilisons un contact
mécanique 4 soufflet qui vient serrer, sur la.source froide, ume

bille de cuivre reliée & 1'échantillon par un fil de cuivre.
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De bonnes conditions d'adiabaticités sont obtenues en therma-
lisant & 1'écran, tous les fils électriques qui arrivent sur 1'échantillen.
La température de l'écran est asservie 4 celle de 1'échantillon & 1l'aide

d'un systéme de régulation différentielle.

L'énergie est fournie & l'échantillem par 1l'intermédiaire
d'él8ments résistifs collés. Ce sont soit des jauges de contrainte, soit
des couches rasistives d&posées sur un petit support d'alumine. La
température de 1'eghantillon est mesurée & 1'aide d'un thermométre

carbone.

La valeur de la capacité calorifique des &léments en contact
avec 1'échanrillon (fil de cuivre plus bille, &l&ment chauffant et
the rmom&tre carbone) est soustraite des résultats obtenus. I1 faut
cependant noter qu'elle reste toujours assez faible, quelques 7 de la

capacité calorifique de 1'é&chantillom.

2.1.b. Mesure de la températutre :

La température de 1'&chantillon est mesurée avec une résistance
de carbome utilisée comme thermométre secondaire. L'étalonnage du thermo-
métre est réalisé "in situ", au cours de chaque expérience, i la sulte de
la mesure de chaleur spécifique. Le thermométre reste 4 basse tempéra-
ture = entre les périodes de mesure de chaleur gspécifique et d'étalonnage.

Nous utilisons différents thermométres primaires qui sont :

-~ des bulbes i tension de vapeur & BEe et 4He pour des temp&ratures
comprises entre 1,2 K et 4,2 K 3

— un thermomd@tre i gaz 4 volume comstant pour T > 4,2 K,

Le thermomdtre a gaz, qui renferme les bulbes & temsion de
vapeur, se trouve danms la partie supérieure du calorimétre intérieur.

. . -3 P .
Pendant 1'étalonnage une pression de 10 mmEg d'hélium est admise dans

ce calorimétre pour uniformiser la température.
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2.1,c. Acquisition de données :

Par une méthode adiabatique un point de chaleur spécifique
est obtenu de la maniére sulvante :

L'échantillon est stabilisé & la température Ti, repérée par
la valeur Ri de la résistance de carbone. En faisant passer un courant
dans 1'@lément chauffant, pendant un temps d&fini, 1'échantilion est

échauffé 34 la température Tf, La capacité calorifique expérimentale est

.. L+
définie § Tm = Ei—iwzé par :
CM(Tm) = iﬁ?%?ﬂf; pour Tf-Ti petit de 1l'ordre de 0,03 Ti
ol W = VIt est l'énergie dissipée dans 1'élément chauffant;
avec V = tension aux bornes de 1'élément chauffant;
I = courant dans cet &lément;
t = temps de chauffage.

Dans une expérience classique 1'&chauffement Tf - Ti est
déterminé 4 partir d'un enregistrement graphique de 1'&volution de 1a
résistance carbone. La présision est limitée par le tracé de 1'enregis-—
trement., Différentes améliorations ont &té obtenues en utilisant un
calculateur du type Hewlett Packard 9815A couplé 3 1'appareil de chaleur

spécifique par l'intermédiaire d'un voltmétre numérique et d'un scanner:

1) L'énergie W fournie 4 1'échantillom, au cours du chauffage, est
déterminée par le calculateur qui effectue une sommation d'énergies
partielles obtenues toutes les 2 secondes pendant la péricde de
chauffage (ﬁ chaufage v 100 s). Par ce procédé nous &liminoms 1'erreur

due 4 la variation de la résistance de chauffage au cours du point.

2) Les paliers de températures successifs (Ti et Tf) sont traités par le
calculateur 4 1'aide d'une méthode des moindres carrés. Ce type de
traitement améliore beaucoup la détermination des températures par

rapport au traitement graphique.

3) Le calculateur effectue une détermination immédiate de la chaleur
spécifique & partir d'un ancien &talonnage. Cette possibilité permet

de suivre tout au long d'une expé@rience la variation de la chaleur



—46-

spécifique et présente un grand inté&r@t quand il existe des anomalies.

11 est bien &vident que les valeurs définitives seront obtenues qu'aprés

la période d'&talonnage. Compte tenu de ces précautions 1l'incertitude
sur la détermination de la chaleur spécifique est meilleure que 0,5 7.
T1 faut noter que les expériences sous pression ont &té réalisables i

partir du moment ol nous avons obtenu ume telle précision.

2.2. Mesure de la chaleur spécifique sous champ magnétique.

Sur le cryostat, décrit précédemment, peut gtre placé un

double vase d'hélium qui contient dans le vase extérieur une bobine de

champ magnétique supraconductrice. Elle permet d'obtenir des champs de

60 kO0e lorsqu'elle est immergée dans un bain d'h&lium a 4,2 K et 30 kOe

si ce bain est refroidi & 1,2 K. Son diamétre utile est de 70 mm.

Le principe de la mesure de la chaleur spécifique est le méme que celui

décrit précddemment. L'échantillon se trouve &galement dams i'écran

qui est suspendu au calorimétre par 1'intermédiaire du ressort.

Le thermométre secondaire utilisé dans nos expériences est
une résistance de carbome Allen-Bradley (1/10°W) de %8 {I & 300 K dont
nous avons examiné le comportement sous champ magnétique pendant les
mesures effectudes sur TmSe. Lorsque le champ magnétique appliqué est
faible, nous constatons ure diminution de la résistance : environ 0,1
sous 3 kOe 3 4,2 K, ce qui est équivalent 3 un &écart de 2 mK dans la
gamme de température . Quand le champ magnétique augmente la magnéto-
résistance devient positive et atteint 2 7 pour 40kOe, ce qul est
équivalent & un &cart de 40 mK. Si l'on sait que dans cette gamme de
température les &chauffements utilis&s dans la mesure de la chaleur
spécifique sont d'envirom 120 mK, on comprend 1'importance de rdaliser

un étalonnage du thermométre pour chaque champ utilisé.
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2.3, Mesure de la chaleur spécifique sous pression.

2.3.a. Technique de la mesure :

La chaleur spécifique d'un échantillon est définie 3 partir de

deux mesures :

a) Mesure de la capacité calorifique Ca de la cellule de pression

avec 1l'&chantillon a une pression P.

b) Mesure de la capacita calorifique Cg de la méme cellule &
la pression P, dans laquelle 1'&chantillon est rempiacé par
un échantillon de cuivre de haute pureté (99,999 7), de

mémes dimensions.

De la wvaleur Cb nous retranchons la capacité calorifique du
Cuivre et celle de l'échantillon s'obtient par différence entre ces

expériences :

ech a

avec c' = ¢ -C
b b culvre
Pour obtenir C avec une précision comvenable il faut une trds honne
ach
précision sur la détermination des chaleurs spécifiques Ca et Cb’ ce qui
justifie les précautions décrites précédemment. La précision des mesures

sera estimée dans le prochain paragraphe.

Pour des raisons d'encombrement 1la cellule ne peut pas &tre
placée dans 1'écran. Cependant elle est suspendue par l'intermédiaire de
fi1 de nylon 4 un petit support qui est relid au calorimétre par um
ressort afin d'éliminer une fraction importante des vibrations. Tous Lles

fils électriques arrivant sur la cellule sopt thermalisés au calorimétre,

dont la température est asservie différentiellement i celle de la cellule,

Dans ces conditions nous obtepnons de bonnes conditions d'adiabaticité.
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2.3.b. Capacités calorifiques des cellules de pression @

Les cellules sont mesurges & différentes pressions dans la

gamme 1,3 K < T < 20 K.

A basse température (T < & K) les points expérimentaux se

, C ) :
placent sur une droite dans un diagramme % = £(T“). Sur la figure I1.14,
nous donnons les résultats obtenus sur une cellule utilisant des pistons
en acier maraging.les mesures sont faites & P =0 ; 7,5 kbar et

12 kbar .

10 - , : . -
M (miK?) L 00
° ¢ vam
Q
8- 0O OH z B B .
oo°°§§6’5’ B =
Qe
6 (- w _
4= OP=0 _
Celluie v P = 7.5kbar
O P=12 kbar
2+ |
o | , 12 ?)

Figure I1.14 : Capacité calorifique d'wne cellule de pressicn, dans

) diagramme-% = f(Tg) pour T < 4 K.
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Les valeurs des termes lindaires avec la température (y) et

en T {B) sont récapitulées dans la table IT.3.

P(kbar ) Y(mJ.K—Z) B(EJ-K-4)

0 5,45 0,215
7,5 5,46 0,183
12 5,49 0,169

TABLE 11.3: Valeurs de Y et 8 d'une cellule avec des pistons en acier

maraging.

Le terme linéaire 7y est trEs peu sensible & la pressionm, la
variation est inférieure 4 | % pour 12 kbar . Par contre une diminution
du terme B est observée. Elle est de l'ordre de 1,7 I par kbar. Ceci est
en accord avec le fait que dans les métaux la température de Debye

2)

. 1 . . P
augmente avec la pre331on( . Cependant une comparaison quantitative ne

peut pas&tre réalisée 3 cause de la présence du P.T.F.E., utilisé comme

transmetteur de pression, car sa capacité calorifique représente environ
10 Z de celle de 1l'ensemble. Pour minimiser son influence sur les
résultats nous prenons la précaution de mettre toujours la méme quantitéd

de P.T.F.E, dans les mesures avec échantillon et avec le cuivre. A haute

température nOUS avons constaté une diminution de la capacitd calorifique

des cellules. A 16 X elle passe de 951 mi.K ' 2P =0 & 518 ml.&"! pour

une pression de 12 kbar,

Sur la figure II.15 nous avons tracé, en &chelle logarithmique,
la variation thermique de la capacitéd calorifique, d'une cellule de
pression & 7 kbar . Pour comparaison sur catte mime figure sont tracées

les capacités calorifiques de CeSAlll et CeAl, sous pressiom.
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Figure II.15 : Capacité calorifique d'une cellule de pression & P = 7 kbar

dane un diagramme log C = f(I) pour T < I8 X aqvec celle des
compesés CQSAZII et CéAZ2.

A basse température , les capacités calorifiques des é&chan-
tillons et de la cellule sont semsiblement du méme ordre de grandeur, par
coptre 3 plus haute temp&rature (T > 8 K) la capacité de 1la cellule

devient nettement plus importante.

A partir de 1l'incertitude sur les mesures de chaleurs spécifi-
ques qui est de l'ordre de 0,5 7 nous calculons les incertitudes des

valeurs obtenues sous pression

+ C
ACE i A(CE CC) . A .
+
CE CE CC CC
AC
ol —= teprésente I'inceftitude sur la mesure réalisée avec la cellule
C A{Cg +Cp)

[ . . .
sans 8chantillon, et celle de la mesure avec &chantillon.

C.+ C_
Les wvariations thermiques deés infertitudes pour CeAl et CQSAIII’ s0us
7 kbar , sout donnéessur la figure II.16. En dessous de 4 K, les chaleurs
spécifiques sont déterminées avec une bomne précision (< 5 %). Par
contre pour des températures &levées, environ T > 8 K, 1'incertitude
devient importante, ce qui explique la dispersion des points de chaleur

spécifigque & partir de 10 K.
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Figure II,16 : Incertitude sur les chaleurs epéerfiques sous pression

2}
de Ce;AZII(“ et CeA?,E(Z) avec P = 7 kbar .

2.4, Mesure de la chaleur spécifique sous pression par une méthode de

relaxation thermique.

Nous verrons, dans le chapitre III,que pour certains composés
de cérium, comme CeAlz, il existe une anomalie du coefficient de dilata=-
tion, associée & celle de chaleur spécifique. La variation du coefficient
de dilatation peut entrafner (par changement de volume) une variation de
la pression & l'intérieur de la cellule pendant le chauffage d'un point
de chaleur spécifique. L'existence de frottements risque de produires une

énergie qui, en échauffant la cellule, va fausser la mesure.
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Dans le but de vérifier 1'existence &ventuelle de ce phénoméne,
nous avons réalisé une expérienmce de relaxation thermique qui permet de
déterminer la chaleur spécifique & partir d'um &cart positifrou négatif
de la température. Le dégagement d'énergie di aux frottements étant un
phénoméne irréversible, nous aurons un échauffement de 1'é&chantillon
quelque soit le sens de la variation de volume. Une telle méthode peut

donc mettre en évidence ce phénoméne.

2.4.a. Principe de la mesure :

La cellule est relige au calorimdtre, par l'intermédiaire d'une
fuite thermique de conductance K (figure I1.17).Au temps t = £y
1'ensemble est & 1'équilibre & la température TO. Le calorimétre est

porté rapidement d une température Tl > TO, la cellule va s'échauffer

et le systéme s'éyuilibrer & la température T1 (fig. IL.18).

-

TS Calerimétre
Figure II.17 : Montage de la cellule dans
Fuite thermique le calorimétre pour l'expérience de
K(T) relaxation thermique.
——r
?T Cellule avec
Echantillon
7
T
A
Figure II.18 : Courbe T1
représentant un 2277
enregiatrement de la
termpératursa. a??
2

V
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L'énergie transitant par la fuite s'8crit, en la comptant

positive lorsqu'elle arrive sur 1la cellule

Et = CP(T]—TO)-—]Ef| (1]
ol Cp est la chaleur spécifique de 1'ensemble cellule~&chantillon
et Ef 1'énergie de frottement.

La source est ensuite ramenée 3 TO et aprés &quilibre l'énergie

qui passe 3 travers la fuite au cours du refroidissement s'écrit :
= - - 2
Ev = C (T, ~T) |E£| 2]

Deux chaleurs spécifiques apparentes 3 la température moyenne

peuvent &tre exprimées :

|E |

I
ct=c, T
|E,|

_ f
c+--cp+Tl_T

Si de l'énergie due i des phénoménes irréversibles existe dans
les cellules nous devons trouver Ct et C4 différents. La différence de
Et et Et représente deux fois l'édnergie des phénoménes irréversibles.

L'écart de température T]—TD est de 1l'ordre de 0,03 T+

2.4.b. Calcul des &nergies

L'enregistrement des tempdratures (fig.IT.18) est réalisé avec
le systéme d'acquisition de données.Le calculateur fait ensuite le

calcul des énergies.

1) Montée en température

L'&change d'énergie se fait entre la source i la tempé&rature
Ti et la cellule & la température T qui varie avec le temps. L'énergie

totale entre les instants tO et t, s'éerit

i T+T

T4 = K[——-Z—l-—] (T - T,)dt
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T1 faut noter que la conductance de la fuite thermique K dépend de la

tempédrature. Elle a &té &talonnée en début d'expérience. Pour le calcul
de 1'intégrale la valeur de K est prise pour ume température moyanne

entre la température de la source (Tl) et celle de la cellule (T) & un

instant donné. L'Bnergie ainsi calculée représente 1'aire hachurée (1)

de la figure II.I18.

2) Descente en_température :

L'&change énergétique se fait entre la source qui se trouve &

TO et la cellule dont la température T varie avec le temps.

L'énergie totale vaut alors !

2 T o+ T
E+ = K { 5 ] (T - T ))dt

t

1

Cette 8nargie est représentée par 1faire hachurée (2) de la

figure II.18.

L'expérience réalisée avec le composé Ceal, entre 1,2 X et
montre que dans toute la gamme de

i0 K sous une pression de 6 kbar ,
reste

dtudide, 1'écart entre les deux énergies, Et et EY,

température
Ces

inférieur 4 1 %, c'est-d~dire dans 1'incertitude de mesure.
2
expériences montrent que dans la cellule &tudiée, les phénoménes irré-
. ' .
versibles n'introduisent pas d'erreur, sur la chaleur spécifique de

' . - - . .
1'échantillon, supérieure 4 l'incertitude de mesure.

Nous allons maintenant présenter dans les chapitres suivants
des résultats de mesures de chaleur spécifique des composés de cérium

i pression nulle et sous pression, ainsi que ceux obtenus sur TmSe socus

champ magnétique.
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CHAPITRE III

CHALEUR SPECIFLGUE A PRESSION NULLE LES COMPOSES

CeAlz, CeAlg, CEBAlll et CeIn3







INTRODUCTION

Parmi les composés du cérium avec l'aluminium et 1'indium définis
(D

par les diagrammes de phase . qui sont présentés sur la figure III.I ,

nous allons nous intéresser aux composés : CeAlZ, CeA13, Ce, Al et

31
CeIn3. Ces composés ont une variation de r&sistivité inhabituelle pour
des métaux. Celle—ci présente soit un plateau vers 100 K, soit méme une
diminution au-dessus de 50 K (référence 2 34 5) (figures IIIL.2 & IIIL.5).
Ces comportements suggdrent que le cérium, dans ces composés, est une

impureté Kondo.

A basse tempé&rature les comportements de ces composés sont
différents. Pour CeAl_ aucune structure magnétique n'est observée par

3 (6)

diffraction neutronique & 20 mK ce qui confirme un &tat non magnétique

a4 T = 0. Les autres composés, CeAlZ, Ce3A111 et CeIn3 sont ordonnés i
basse tempdrature, mais les ordres magnétiques diffédrent suivant les

COMPOSESs.

I1 faut noter que le champ cristallin l&ve la dégénérescence du
multiplet, J = 5/2 du cérium, pour donner, dans le cas d'une symétrie
cubique, le doublet F7 comme fondamental séparé d'une centaine de degrés
du niveau excité quatre fois dégénéré FS' Pour les composés ayant une
symétrie hexagomale, le champ cristallin produit trois doublets :
+1/2, £3/2, £5/2.

Dans ce chapitre, nous analyserons les résultats des expériences
de chaleur spécifique réalisées sur ces composés 3 pression nulle en

séparant le cas du composé non ordonné & basse température : CeA13.
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Figure III.€ : Structure cristalline de CeAlg
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PARTIE 4 : COMPOSES ORDONNES A BASSE TEMPERATURE

1 - RAPPEL DES PROPRIETES PHYSIQUES

t.1. CeAlz.
CeA12 cristallise dans la structure cubique MgCu2 (figure II1I.6).

Son paramétre de réseau (8,059 A 3 T = 300 K) indique un &tat presque

trivalent de 1l'ion cérium. Son &tat fondamental est le doublet F7 et le

niveau excité est le quadruplet FS séparé du fondamental de A v 100 K.

La distance entre les ions cérium premiers voisins est de 3,490 A et

celle entre deuxiZmes voisins de 5,699 A,

Les expériences réalis@es 3 basse température montrent 1'établis-
sement d'un ordre magnétique vers TN = 3,8 K. Au voisinage de cette
température les courbes de chaleur spécifique(7) (fig. III.7), de
résiscivité(z) (fig. III.2) et de susceptibilité magnétique(a) (fig.I11.8)
passent par un maximum. Le coefficient de dilatation lindaire présente

(9)

&galement une anomalie 3 cette température (fig. III.9). La structure

magnétique exacte a &té définie par des mesures de diffraction neutroni-

que(lo), c'est une structure antiferromagnétique sinusofdale modulge
incommensurabie.
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Figure IT1.8 : Susceptibilité magnétique de Frgure II1.8 : Cloefficient de
CeAl, d basse température d'aprés la dilatation thermique de CéAlg at

référence 8. Ladl, d'aprés la référence 9.
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i.2. Celng.

Comme les autres COMpPOSEs TRrIn3, CeIn3 cristallise dans une
" structure cubique du type : AuCu3 (fig. III.10). Le paramétre de ré&seau
(4,670 A)(ll) indique un état presque trivalent du cérium. Comme pour

CeAl.. 1'action du champ cristallin sur le niveau J = 5/2, donne un

2,
doublet F7 comme fondamental et un quadruplet FB comme niveau excité.
La distance entre les ions cérium premiers voisins est de 4,670 A et

celle entre deuxiZmes voisins de 6,604 A,

En accord avec la courbe de chaleur spécifiqueglz) (fig. I1IIT.11),
dans laquelle existe une anomalie vers 10 K, et avec la rupture de pente
axistant dans la courbe de résistivité(S) (fig. ITI.5), des mesures

(13)

d'orientation nucldaire ont montré l'existence d'un ordre antifer—

romagnétique & cette température.

20

O Ce

e In

Heat Capocity {Joule /°K Mote)
o
T

Figure III,10 : Structure erigtalline de Celn . o e ) .

Temperature ("K )

Figure III.11 : Chaleur spécifique de
Celng () et Lalng (0) d'aprés la

référence 12.
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1.3. CegAl .

La structure cristalline de CeBAII] est une structure orthorhom~
bique, de groupe d'espace Immm. Le comportement magnétique est plus
complexe que pour les composés CeA12 et CeIn3. Deux températures d'ordre
sont observées l'une vers 3 K, l'autre 4 6 K. Ces deux transitions
apparaissent sur la courbe de résistivité(4) (fig. III.12), et sur celle
d'aimantation réalisée pour H = | kOe (figure III.IB)(la). Comme pour
CeAl2 des expériences de diffractions neutroniques(6) ont permis de
déterminer les phases magnétiques. La phase "haute température" (II)
dont la température d'ordre est 6 K correspond i un ordre ferromagnétique.
La phase "basse température" (I), dont la température d'ordre est 3,2 &,
est une phase antiferromagnétique sinusoidale modulée de période 3 C

=
(C = paramétre cristallin suivant 1'axe c). Dans Ce_ Al dont la

CO
structure est orthorhombique, les atomes de cérium occupent des sites

cristallographiques différents

CeI (0, 0O, o

Cerr * (0, 0,317, 0)

Les moments de ces atomes de cérium sont différents mais dans
les deux cas 1'&tat fondamental est un doublet. Sur la figure III.l4a,
nous donnens la structure magndtique de Ce3A11] dans l'état ferromagné-
tique d'aprés la réf, (13). Les moments magnétiques sont portés par

1'axe g.

La structure antiferromagnétique modulée (figure III.14b) est
de période 3C et les moments magnétiques sont toujours dirigés suivant

, -
1'axe b.
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Figure III.13 : Aimantation de CeSAle

sous 1 kOe d'aprés la référence 14.

Structures magndtiques de 0974111 dlaprés la

(a) structure ferromagnétique (II)

(b) structure antiferromagnétique modulde(I).
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2 - CHALEURS SPECIFIQUES

2.1, Fabrication des &chantillons.

La préparation des composés (Ce)=(Al) et (Ce)%(In) est réalisée
par fusion d'un mélange dont la proportion des constituants correspond 3

la stoechiométrie respective des composas.

Tous les échantillons &tudiés ont &té préparés dams un four i
haute fréquence, utilisant un creuset & l&8vitation. Le cdrium utilisé
pour la plupart de nos &chantillons contient moins de 0,1 % d'impuretés.
L'échantillon de CeBAl11 a &té obtenu avec du cérium ne contenant pas
plus de 0,01 Z d'impuretds. L'aluminium et 1'indium utilisés en contien—

nent eux moins de 0,001 Z.

2.1.a. Qgélz :
Deux polycristaux de CeA12 ont €té fabriqués :
= CeAl, I : cet échantillon n'a pas eu de recuit aprés la préparation,

2
- CeAl, II : un recuit de 48 h i 1000°C a été réalisé sur cet &chantillon.

2
Des analyses aux rayons X n'ont révéld aucune trace de phase
parasite (CeAl3 ou Ce3Al]1).

2.1.b. Ce Al

3
Aucune phase parasite de CeA12 ou CeA13 n'est observée dans
1'échantillon étudié. Seules quelques traces d'aluminium (<1 %) sont

présentes.
Z.1l.c. Celng @

La chaleur spécifique de CeIn3 a été mesurie sur deux échan-
tillons polycristallins. Dans 1'échantillon n° 1, une phase parasite
d'indium est présente, elle a &té détectée par une mesure de
susceptibilité magnétique qui révéle vers 3,3 K la présence d'une _
transition supraconductrice. La quantité d'indium estimée est de 1'ordre
de 5 %Z. Pour l'@chantillon n® II, les mesures de susceptibilité n'ont

pas révélé la présence d'indium.
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2.2. Anomalies de chaleur spécifique.

2.2.a. CeAl, :

Nous avons mesuré la chaleur spécifique des deux dchantillons
de CeAl,. La courbe obtenue pour 1'gchantillon n° | est donnée fig. IIIL.I5.

Une anomalie est observée & 3,8 K en accord avec l'apparition d'un ordre

antiferromagnétique.

8 -CP(J.m ole K -

CeA12 N°l

Figqure III.15 : Chalewr spécifique molaire de CeAlg, chantillon n° I.

Sur la table III.l, nous donnons les valeurs du
maximum de chaleur spécifique et de la température d'ordre pour nos deux

&chantillons et pour les résultats relevés dans la lictérature.
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Cox T (K)
J.mole=1.x~} 5
CeA12 I 7,8 3,8
CeA12 11 . 9,8 3,85
REf., 7 4,76 3,4
Réft 15 9,4 3,85
Ref, 16 3,3 3,85

TABLE IIl.1: ANOMALIE i T, de CeAl,

N
Nos résultats sont en bon accord avec ceux des ré&férences (15)

et (16). Une divergence existe avec ceux de la référence (7) pour laguelle

les valeurs de TN at Cma? sont notablement inférieures. Nous pensons que

ces différences sont dues i des impuretés contenues dans 1'&chantillon

étudié par ces auteurs.

2.2.b. Ce Al

Sur la figure III.16, nous avons porté la variation thermique de
la chaleur spécifique molaire. Conformément i la structure magnétique
deux anomalies sont observées 1'une 3 6,2 K pour l'ordre ferromagnétique,
l'autre 2 3,2 K caractéristique de 1l'ordre antiferromagnétique. Les

maximems de chaleur spécifique sont respectivement de 23 J.m.ole-I.K_I et

15 Jomole L.x L.
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I1 faut noter que c'est la premiére expérience de chaleur

spécifique réalisée sur le composéd CE3A111’ ce qui nous interdit toute

comparaison. Afin de situer notre échantillon par rapport 2 ceux de la

littérature, une mesure de résistivité a &té réalisée sur 1'appareil de

P. HAEN'avec la collaboration de G. CHOUTEAU. La courbe de résistivitca

obtenue (figure IIL.!7) est en bon accord avec celle de la ré&férence (4)

et montre les deux transitions. Il faut noter que le maximum de résis-—

tivité de la phase '"basse temp&rature” (I) se trouve 4 T = 3 K (encart

de la figure IIL.17}, alors que celui de la chaleur spécifique est 3

3,2 K. (Les métaux de terres rares qui vont du terbium au thulium,

poss&dent un ordre magnétique hélicoidal, et les courbes de résistivité ,

au voisinage de l'&tablissement de l'ordre, ont une forme analogue &

celle de Ce Alll vers 3 K. B. COQBLIN(IY) indique que pour ces métaux

3

la température de Néel est supérieure 3 celle du maximum de résistivité

et se trouve au début de la rewontée de la courbe de résistivitd),

2.2.c. ggggs :

Hous avons mesuré la chaleur spécifique des deux &chantillons

de CeInB. La courbe obtenue pour 1l'échantillon n° I est donnée

figure IIL.18. En accord avec l'ordre antiferromagnétique une anomalie

est obtenue & 10,1 K.
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Figure IT1.18 : Chaleur spdeifique
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molaire de Celn, échantiilon n° I.
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Dans la table III.2, nous domnons les caractéris-
tiques des anomalies de nos deux &chantillons comparées aux résultats

de la litté&rature.

c Ty (K)
=1 1
(J.mole ".K )

Celn, I 15 10,1
CeIng II 14,1 9,8
R&f. 12 16 10

REf. 18 14,1 10,1

TABLE III.2: Anomalies de chaleur spécifique de Celn,.

Un bon accord existe entre ces résultats. Dans tous les cas,
la température du maximum est voisine de 10 X, alors que le saut de

chaleur spécifique & TW vaut environ 12 J.mole-].Kfl.

7.3, Détermination de la contribution du réseau et du terme linéaire en

température.

Avant d'obtenir la chaleur spécifique magnétique des composés
de cérium, nous avons déterminé la contribution des phemons et celle du

terme linéaire de chaleur spécifique.

Ce terme linéaire peut &tre déterming & basse température. Pour
CeAl. des mesures réalisées entre 20 mKk et | K par M. ARMBRUSTER et
al.(%g) donnent vy = 130 mJ.mole_l.K-z. MNous avons réalisé@ avec la
collaboration de J.C. LASJAUNIAS, une mesure entre 20 mK et 400 mK sur
Ce Al Le terme lindaire de la chaleur spécifique (fig. I1I.19) vaut

371y 1 -
360 mJ.moie LK 7
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Figure III.19 : Chaleur spéeifique

du compogé CesAZII d basse
température.
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Figure ITT.20 : Chaleur spécifique de CeAl,, dans 1'état paramagndtique
P Jrq 17 p g q
= = F(T9).
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Dans l'&tat paramagnétique (T > TN) la chaleur spécifique peut

g'8crire sous la forme :

C
P

a3
YyrT * BT

oil YHTireprésente le terme linéaire défini i haute température et B la

contribution du réseau. Sur la figure III.20, nous avons tracé, pour

Ce3A111 nos points expérimentaux pour T > 6 K dans un diagramme-g = f(Tz),

T

1z pente de la droite obtenue domne la valeur de 8 et l'ordonnée 3

l'origine YyT* La table III.3 résume les ré&sultats obtenus avec nos

gchantillons.

Yar Yar & 8 ()
Ceal, 1 120 150 0,27 278
Ceal, II 120 150 0,28 275
LaAlz(g) 0,23 293
Ce AL 120 140 1,36 272
Celng I 140 140 {,30 181
Celn, IT 140 170 1,4 177
LaIn3(12) 1,73 170

TABLE ITL.3: Termes Y et contribution des phonons des composés de cérium.

*

Les valeurs des termes

&K

Les valeurs de 8 en ol.mole

v sont données en mJ.K-Z par mwole de cérium.

1

K

4
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A titre de comparaison nous domnons les termes de réseau

des composés non magnétiques LaAl, et LaIn3 qui cristallisent dans

la méme structure que CeA12 et CeIn3. Nous allons maintenant amalyser

séparément les termes v et B de la chaleur spécifique.

2.3.a. Terme linéaire Y :

-

La valeur du terme Ygp POUr CeBAlil est déterminde & partir de

la chaleur spécifique mesurée pour T < 400 mK.

Pour les autres composés, ces valeurs sont obtenues en portant

dans un diagramme %-= f(Tz) les premiers points expérimentaux

(1,3 K <T < 2K). Comme pour Yyr° l'ordonnée 4 1l'origine de la droite
donne Ypre Les droites obtenues pour CeA12 n° II et CeIn3 n° IT sont

données sur la figure III.2!. Les waleurs de YaT de CeAl, déduites par

2
cecte méthode sont en bon accord avec les résultats de M. ARMBRUSTER et

al.(lg) qui donment y = 130 mJ.mole—l.K_z-

08re =2 | °

—T—(J.mole K.e) o O

O
oCeAlyNeT Jo°
08 ACeln3N°T 5O
C)C)
@]
o
OC)

04 °
0z+ Aapbajanans ab & LA S A
0 - | | T2(K2)

0 1 2 3 4

Figure TT1,21 : Chaleur spécifique de Cedl, n® IT et Celn, n° II dans
iy 2
un diagramme %-= F(T7) pour T < 2 K.




Il faut noter que les valeurs des termes Y sont trés voisines

dans tous ces composés. De plus les valeurs déterminées 3 haute et basse

température sont sensiblement les mémes et ceci pour les 3 composés

dtudiés. Les différences entre les valeurs de Yyt et Ypp me représentent

que 3 % de la chaleur spécifique & 4 K.
En premisre approximation, pour analyser les courbes de
chaleur spécifique , dans les zones ordommées, nous considérerons le

terme Y indépendant de la température.

2.3.b. Contribution du réseau :

Sur la table III.3 sont portées les valeurs du terme de

réseau B de nos différents échantillons, et pour comparaison les valeurs

&) (12)
2 3 )

de B des cowmposé&s LaAl et Laln

Les températures de Debye correspondantes sont déterminées i

(20)

partir de la relation

ooz
B_S'IT

dans laquelle n est le nombre d'atomes par molécule et R 1a counstante

des gaz parfaits qui vaut 8,315 J.mole-l.K_l.

11 faut noter qu'un bon accord est obtenu entre les températures
de Debye des composé&s étudiés (CeAl2 et Celns) et les composés non
magnétiques équivalents (LaA12 et LaIn3). Ce rdsultat semble géméral

2
pour les composés T.R. A12 comme 1'ont montré C. DEENADAS et al.( 1).

2.4. Entropie magnétigue.

Nous appelons entropie magnétique la différence entre l'entropie
mesurée expérimentalement et celle due aux phonons. Cette appellation se
justifie par le fait que le terme linéaire de chaleur spécifique qui est
pris em compte provieat d'un couplage magnétique scit de type Kondo, soit

de fluctuation de spin.




.

Les courbes obtenues pour CeAl, n® II, CejAl, | et Celng n° II
sont portées sur la figure II11.22 en unité de R Log 2 par mole de
cérium. Les entropies liées 3 la transition pour CeA12 et CeIn3 et aux
deux transitions pour Ce3A111 sont toutes de l'ordre de 0,6 Log 2. Ceci
ést en accord avec le fait que le cérium possé&de un doublet comme niveau

fondamental.

I1 faut noter que pour C§¢33A1]I et CeAlz, les entropies sont
semblables & basse température, c'est—d-dire lorsque les deux composés

sont dans un état antiferromagnétique.

s

P ]
Ripg Far mole de Cérium AAAAAD%&MU
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Figure IIT.22 : Entropie magnétique en wnitd de R Log 2 par mole de cérivm,

et CeInS n® IT.
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pour (eAly n® II, C@SAZII



2.5. Apalyse de la chaleur spécifique dans les Etats ordonnés.

Pour analyser les courbes de chaleur spécifique dans les &tats
ordonnés, nous aveons essayé de cOmpPArer nos résultats avec la théorie
des ondes de spin. Les lois de variation de la chaleur spécifique issues
de cette théorie sont applicables uniquement i basse temp&rature. Dans
ce paragraphe nous ne nous intéresserons qu'd la partie basse tempéra-
ture des transitions correspondant & T/TN < 0,5, L'étude au
voisinage de la température d'ordre sera faite dans le paragraphe

régervé 3 la discussion.

Dans le cas d'un antiferromagnétique qui posséde un axe

d'anisotropie, les lois de variation thermique de la chaleur spécifique

. . 22
suivant la valeur du champ d'anisotropile H1 sont les sulvantes( ) :
- pour une faible anisotropie, c'est—d-dire pour gipH;, << kpT :
o
4uc T .3
c, = !3 ™ (D
15a it

- pour une forte anisotropie (kBT « guBHj) :

o - 2 e I e VLI shpt 2

f

a représente le paramétre de réseau et
GN est une fonction qui dépend de la température d'ordre et de la
structure cristalline.

I1 faut noter que ces expressions sont wvalables pour T << TN'

e e e i s e i

Sur la figure III.2! est tracde la chaleur spécifique de CeAl,

dans un diagramme % = f(Tz) pour T < 2 K. L'ordonnée i l'origine de la
-2

droite nous a permis de définir un terme lingaire de 120 mJ.mole—l.K
La pente de cette droite représente le terme en T3 de chaleur spécifique,
les valeurs déterminées sont respectivement 148 et 130 mJ.lee—l.K—

pour les échantillons n° I et n® II. Entre 80 mK et I X, H. ARMBRUSTER

(19

et al. ) ont trouvé une valeur de 142 mJ.m.o],e—l.K.—4 pour le terme en

T, donc une valeur en bon accord avec nos résultats. Nous pouvoens
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conclure que la chaleur spécifique du composé CeAl, suit entre 80 mK et
2 K une loi en T3. Ce terme en T3 peut &tre imputé aux ondes de spin.

L'anisotropie dans CeA12 est donc relativement faible.

2.3.b. Cas_de Celn, :

~

Le cas de CeIn3 est similaire 3 celui de CeA12 (figure I1IIL.21),
la chaleur spécifique suit une loi en TB. Les coefficients de ces termes
valent pour les &chantillons n° I et n° II respectivement 12 et '
Il mJ.mole_loK_4 apraés avoir retrancher la contribution des phonons.

La température d'ordre étant de 10 K environ cette détermination a
donc &té faite pour des températures inférieures i TN/S. I1 est
raisonnable de penser que ce terme en T3 provient des ondes de spin et

que l’anisotropie, comme pour CeAlz, est faible.

+D.c, A :
Z.5.c. Cas de Ce.al,,

Pour Ce3Al11 nous nous limiterons 3 1'étude de la transition de
la phase antiferromagné@tique, basse température. Celle de la phase haute
température est trds difficile 4 réaliser dans 1'approximation des ondss
de spin car la gamme de température qui peut &tre exploitde se trouve

trop prés de la température d'ordre.

A trés basse température (20 mK < T < 400 mK) nous avons vu
(figure ITI.19) que la chaleur spécifique &tait pratiquement lindaire,
avec un terme Y = 360 mJ.mole—l.K—z. Le petit excés de chaleur spécifi-
que, pour des températures inférieures 3 80 mK, peut &tre attribué 3
un terme de chaleur spécifique hyperfine dii & la présence de 1'isotope

(19)

A127, comme dans CeAl2 . Donc aucun terme en T3 n'est observé en
dessous de 400 mK. Ceci peut &tre la manifestation de la présence d'une
anisotropie plus grande que pour les deux composés précédents, en accotrd
avec la structure orthorhombrique de CeBAl11 qui est plus anisotrope que

les structures cubiques de CeAl2 et CeIn3.
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Entre 1,2 K et 2,5 K la chaleur spécifique suit sensiblement une
loi en T + BTB. Mais la définition du terme Yy est trés difficile et sa
valeur peut &tre estimée entre 130 et 250 mJ.mole_l.K-z, ce qui est en
désaccord avec la valeur définie précédemment pour T < 400 mK :

360 mJ mole_l.K-z. Nous pouvons donc penser dque la contribution des ondes
de spin n'est pas en T3 dans ce composé du fait de la présence d'une

forte anisotropie. Il est nécessaire de comparer la. chaleur spécifique
avee 1la loi (2). Cette loi s'écrit sous la forme :

c = A T—I/Z e—A/T

En tragant la quantit& : Log (CM.Tl/Z) en fonction de T—] nous
devons obtenir une droite dont 1'inverse de la pente est A et 1'ordomnée
a 1'origine Log A. Cy représente la chaleur spécifique que nous obtenons
aprés avoir retranché des résultats expérimentaux un terme ¥I, en
supposant Y indépendant de la température, et un terme BT oii B repré-

sente -la contribution des phonons.

Les résultats cbtenus pour CeBAl11 sont portds sur la figure
III.23, avec pour comparaison les courbes de CeAl2 Qt CeInS. Nous pouvons
remarquer qu'aucune partie lingaire n'est obtenue avec les composés CeAl,
et CeIn3. Par contre pour T < 2,5 K une droite peut gtre tracde dans le
cas de Ce3Alll' La loi de chaleur spécifique déduite de cette droite

s'édcrit :

M T172‘“"'

CM exprimé en J.mole-l.Kfl.
{1 semble donc que 1'anisotropie soit différente pour les trois

composds étudiés : Ce Al . serait le plus anisotrope en regard de la loi

3771
de variation de la chaleur spécifique daums 1'état ordonné, les deux
autres composés &tant moins anisotropes. Cependant le fait que la courbe
obtenue avec CeA12 est proche d'une droite semble indiquer une anisotropie

plus importante que pour CeIn3 ol la courbure est trés nette.
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Figure ITI.23 : Chaleur spéeifique des composés de cérium dans un
diagramme Log (CMTI/Z) = fﬁ%J.

Pour terminer ce paragraphe nous pouvons souligner qu'aucune
trace d'irréversibilité n'a 8té enregistrée dans les anomalies de chaleur
sﬁécifique de Ce3A111. Classiquement nous mesurons la chaleur spécifique
en augmentant la température aprés avoir refroidi 1'échantillon i la plus
basse tempé&rature. Pour CeBAl11 nous avons également mesuré la chaleur
spécifique au voisinage des températures d'ordre apras avoir refroidi
L'échantillon de 1'&tat paramagnétique % la température de mesure
désirée. Dans la limite de la précision exp@rimentale aucune différence

n'est constatée et ceci pour les deux transitioms.

2.6. Comparaison de la chaleur spécifique avec la diffraction neutronique.

Dans un modéle de champ moléculaire mous pouvons relier les
variations de chaleur spécifique aux variations thermiques de 1'aiman-
tation. Mais cette comparaison n'est pas directe i partir des mesures

d'aimaptation dans la mesure oll l'ordre est antiferromagnétique. Par
L(T)
1(0) ;
tion neutronique sont &gales au carré du moment relatif (M(T) /M(O))

des rales observées en diffrac-

contre, les intensités relatives

du sous—réseau.
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En généralisant la théorie du champ moléculaire & un

antiferromagnétique et en considérant deux sous-réseaux, 1'énergie

. - o e . . {23
interne 3 champ magnétique extérieur nul s'ecrle( ) :

1 38
v = 5 N ke Ty 3737

TN est la température de Néel.

En portant dans cette relation la constante de Curie gui vaut:

Ng? by S(S + 1)
3 kB

G =

L'énergie s'écrit alors 3

T
1.2 2 2.2 N
U = -z g ¥ 8" ¢

31 nous introduisons le moment d'un atome : @ = g Mg S

et l'aimantation du sous—réseau : M = Nm
il vient
T
i .2 N
= =M —
U 2 C

Mais 1'aimantation du sous—r&seau s'écrit : M2 = Mi %%%% ce qui donne

finalement pour 1'énergie, qui est l'intégrale de la chaleur spécifique:
T

o = c{T)dTr = -~
0

T
M2
o

H

(T)
(@)

[l
3]
-

Done l'intégrale de la chaleur spécifique est relide au moment magnétique,
par 1'intermédiaire de 1'@volution thermique des intensités de raies de

diffraction neutronique.
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Les figures III1.24 et III.25 représentent respectivement pour
CeA12 et CeIn3 les lois
T
Y, = CM(T) dT
o

déduites de nos expériences de chaleurs sp8cifiques et

= - LD
Yz A(l I(O))
T
- N 2
avec A = 3G Mo

od I(T) est respectivement l'intensité@ pour CeAl, de la raie
P 2

C% + 8,-% - £, %J avec € = 1,892 mesurée par S.M. SHAPIRO et al.

pour CeIn3 de la raie Q%-%<%9 mesurée par LAWRENCE et al.(zy)

(24) ot

. Dans les
deux cas un excellent accord est obtenu, soulignant la corrélation entre
les propriétés magnétiques et la transition observée en chaleur spécifi-
que. L'apparente validité d'un modéle de type champ moléculaire provient:
d'une part, que nous n'opérons ni dans le régime critique, ni dans le
régime basse température, d'autre part que la comparaison relative de Y1
avec Yz est sirement applicable, en dehors de cette approximation, par

des simples effets d'homogénéité,

T
JchT(J.mote“)
@]
0 . o
10+ &
: $
: O
CeAly N°T S
. £D
o Chaleur specifique L
G
a Neutron ®
Bk ) cé?o
&
_ CFP
o A Qosﬁ"p T(X)
} I ‘f'\(‘A H ] ] 1 L
0 1 2 3 4
Tgure II11.24 : Variation therm?que de Cy dT (0) du compogé Cedl, n? IT
et de la rate (% + g, % g £, %J, avec £ = 1,898, de

diffraction weutronique (k).
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Figure III.25 : Variation thermique de Cy ar (0) de Celng F° IT

. I 1,0 ‘A . .
et de la raie (‘:15, — -_-Q-J de diffraction neutronique (&),

Nous avons indiqué sur la table III.4, les valeurs des coeffi-
cients A, des constantes de Curie mesurées expérimentalement, de la
valeur Mo déduite de notre comparaison et la valeur maximale du moment

magnétique mesurge dans la phase oxdonnée,

A(T.mole” )} C(uem Komole 10e” Dl M (u) | M (1)
(calculd)| (mesuré)

2 25
Ceal,, 2,5 0,48 (2% 0,82 | 0,89 (*®

28
Celn 40 0,80 7 1,38 | 0,88 %9

TABLE IT%.4: Comparaison de la chaleur spécifique avec la diffraction

neutronique.
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8i l'accord pour les deux valeurs de Mo est bon dans le cas
CeAlz, le désaccord pour Celng provient du fait que sa susceptibilité
n'est pas décrite par une loi de Curie-Weiss, ol § est simplement relid
aux paramétres d'&change. La figure II1.26 représente les susceptibilités
de CeAlZ(S) et CeIn3(27) au voisinage de TN. CeAl, suit ume loi de
Curie~Weiss avec une tempdrature de Curie-Weiss faible, de 1'ordre de
- 3 K. Par contre la valeur de § définie pour CeIn3 est beaucoup plus
grande, environ ~ 50 K, Cette forte valeur peut &tre attribude 3 des
termes de corrélation de type Kondo. Une valeur raisonnable du moment

{0,535 uB) est définie en premant pour-%L la valeur X(TN) dans 1l'expression
N

du moment.

2.7. Remarque sur la définition de la température d'ordre.

Dans le cas d'un composé antiferromagnétique simple la tempéra-
ture de Néel correspond au maximum de chaleur spécifique et au maximum
de susceptibilité. S'il existe de 1'ordre i courte distance, le maximum
ne coincide pas avec TN’ le point d'inflexion de la courbe de suscepti-

sy . s 29
bilité, au~dessous de son maxlmum, caractérise alors TN( }.

C'est ainsi que dans le cas de CeAlZ, le maximum de la courbe
(T} se trouve vers 4 K,tandis que le point d'inflexion se trouve 3
3,80 (%9

de 3,85 K montre que dans CeA12 il existe de l'ordre i courte distance.

. La température de Néel définie par chaleur spécifique &tant

- E -
XlﬁndeUeng)

Figure II1.28 : Variation thermique

de l'inverse de la susceptibilitd
Celng

100 pour Cedl, et Celn (d'aprés les

= référencas Set 27).
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3 — DISCUSSION

3.1, Terme linéaire Y.

Nous avons vu que les 3 composés: CeAl,, CeIn3 et CegAl,, sont
caractérisés par un fort terme Y qui vaut environ 120 mJ.K .~ par mole de
cérium. Il peut &tre considéré comme presque constant de part et d'autre
de TN' Nous remarquerons cependant sa faible décroissance au—-dessous de
la température d'ordre. Ceci est 1ié au gel partiel des fluctuations
magnétiques par l'interaction d'échange entre ions de cérium ordonnés

magnétiquement.

3i nous admettons une image de type réseau Kondo,ceci implique
une température caractéristique TK supérieure 3 TN : le champ moléculaire
créé, en un site, par les autres centres magnétiques reste faible
vis—d-vis de kBTK (voir introduction), la réduction du terme 7Y est donc
faible au passage par TN'

Pour CeAl, la température de Kondo a été estimée & 7 K(SO). Pour
CeIn. 1'estimation d'ume température caractéristique TK’ conduit & une

3
valeur encore plus grande.

3.2. Terme du ré&seau B.

Les valeurs des termes de réseau 8§ déterminées sont extrémement
proches de celles observées pour les composés de lanthane équivalents.
Ceci indique qu'il n'y a pas de modificationm du spectre de phonons. Nous
soulignerons ici que peu d'&carts ont &té&, pour 1'instant,observés dans
les composés de valence intermédiaire -dans les termes 8 par rapport &

leur valeur dans les compos&s de valence entiére.

3.3. Anomalies de chaleur spécifique.

Nous avons remarqué, sur la figure ILI.22, qualitativement la
similitude des transitions magnétiques des composés CeA12 at CeBAlll
(transition basse température). Ces deux transitions sont modulées. Ce

point est i nouveau souligné sur la figure 1II.27a, qui représente la
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variation relative de C/Cmax par rapport & T/TN, pour les deux transi-
tions ci-dessus. Par contre l'anomalie observée pour CeIn3 est plus

proche d'une anomalie de type champ moléculaire (fig. III.27b).

7 -
. Max. Figure ITI.27 : Chaleur spéeifique
:‘ relative C/QMax en fonetion de E/ZN
. —0.8 pour CeAl , 6’9344117
s : (transition basse tempdratuve) (a) et
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Nous allons étudier les anomalies de chaleur spécifique au
voisinage de la température d'ordre en présentant les résultats dans
des diagrammes utilisés pour 1'étude des phénoménes critiques., Le but
est d'observer 1'approche du régime critique, c'est-i-dire la transiticn

entre un comportement de type champ moliZculaire et un comportement

critigue.
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L'exposant critique de la chaleur spécifique est défini par :

Celui de l'aimantationm du sous-réseau est d&fini par :

avec t = |

De l'article de M.E. risuErS D

, qui fait le point sur les
phénoménes critiques, nous pouvons retirer les deux ri3gles simples

suivantes :

a) Lorsque la portée des interactions augmente, le domaine
des fluctuations est réduit et la largeur de la région critique aussi.
Par exemple, pour 4He liquide, l'interaction est de courte portée et la
région critique caractdristique du point A est grande. Pour les supra-=

conducteurs de type BCS, c'est le cas contraire.

b) Suivant les valeurs de l'exposant ¢ le comportement de la

chaleur spécifique est le suivant :

* @ <0 : pas de divergence de la chaleur spéeifique & Ty.
* g = 0 : divergence logarithmique.

* g > 0 : divergence.

11 faut noter que la valeur des exposants O et B est fonction
de 1a dimension de 1l'espace réel d et des degrés de iibertés n attribués
aux systimes. Pendant longtemps, on 2 considéré la possibilité d'exposant

T -1 _
il positif ou négatif. Ii n'existe pas actuellement

différents pour
d'exemples montrant un tel comportement. Nous garderons donc comme idée

simple que le régime critique est atteint si 1'anomalie de chaleur spéci-

fique est symétrique par rapport 3 TN.




La figure IIIL.28 représente dans un diagramme log-log la chaleur
spécifique en fonction de t pour le composé CgAlz.Noﬁs remarquercns qu'au-
dessous de t = 0,1 les deux coefficients & obtenus au~dessous et au~dessus
de TN sont respectivement de + 0,23 et + 0,26. Leurs différences soulignent
que le régime critique n'est pas vraiment atteint mais qu'il est assez
proche., La transition magnétique de CeAl2 paralt 8tre du deuxisme ordre.
Cette hypoth&se est confirmée par la variation en température de ]|z raie

magnétique @l.l.l de diffraction neutronique(24), oi le coefficienr B a

222
Ete trouvé &gal i 0,3 % 0,05.

]
C(mJd.mole” k™ )

Figure III.28 : Chalewr spéeifique
de C@Alz en fonction de t dans wn
diagramme Log-log.
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|
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L'anomalie de CeIn3 est trés proche d'une anomalie de type champ
moléculaire. Nous remarquerons que ia discontinuité de chaleur spécifique
qui peut &tre extrapolée a TN est pratiquement égale i % NkB.

D'aprés 1'étude de 1'intensité de la raie magnétique (l-l-lﬂ
faite par J.M. LAWRENCE et al.(27) au voisinage de 1a températuri ‘e
d'ordre, nous pouvons exclure la possibilité d'une transition du premier
ordre puisque 3 l'aimantation du sous-réseau correspond l'exposant
f = 0,42. Cette valeur est intermédiaire entre la valeur 0,5 prédite par
le champ moléculaire et 0,33 calculée pour un couplage de type
Heisenberg 4 3 dimensions.la figure ITI.29 montre la forte dissvmétrie

de la tramsition 3 Ty» le régime critique n'est pas atteint pour t > 10‘2.
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Sur la figure III.30, nous avons représenté le comportement
des deux phases magnétiques de Ce3A].11 4 basse et haute température.
Dans la phase basse température, le régime critique semble atteint pour
t <0,1, la valeur correspondante de 1l'exposant o est + 0,18. Pour la
phase haute température il est impossible de définir le régime critique.
& part le fait que nous n'avons pas vu d'irréversibilité dams 1la
il
n'existe pas d'autres expériences permettant d'affirmer que la transition

chaleur spécifique de cette transition, et contrairement i CeInS,

soit du deuxidme ordre.

Nous avons représenté sur la figure IIT.31 les résultats
obtenus sur TmSe, dont 1'&tude sera reprise en détail dans le chapitre V.

Le point important est 1'impossibilitéd de définir un exposant pour

t = 104-3 aussi bien ay dessous qu'au~dessus de TN'
105 _1 _11 I
ClmJmole’ K™)
o
o e}
4 °4 ,
07— o ° . Figure II1.31 :Chaleur spécifique
ooé de TmSe en fonetion de t dans wun
0 o diagramme log-log.
Son éjounu oo
CE
3 o T<T o
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Notre but ici a &té de souligner qufune voie nouvelle 3
explorer était celle des phémnoménes critiques. Nous sommes bien siir
conscients des difficultds expérimentales liées 3 la qualité des
dchantillons, & la nécessité d'atteindre de plus faibles valeurs de t
et 3 une excellente définition de la température d'ordre. En comparant
les deux situations de symétrie cubique, telles que CeAl2 et CeInB,
on remarquera que la proximité de la tramsitiom magnétique-non magnétique
(cas de CeInB) conduit i un rétrécissement du régime critique par
rapport au cas de CeAl2 plus éloigné de cette transition.Corrolairement
des effets peuvent &tre associés & la présence d'anisotropie cubique

(cas de CeAlZ) ou l'ahsence d'anisotropie cubique (cas de CeInB).

3.4, Classement des différents composés.

Par souci de simplification mous allons comparer la situation
des deux composé&s cubiques ordommés magnétiquement CeAl2 et Celny et
celle d'un autre composé cubique CeSn3 non magnétique & O K.Dans la

table III.5, sont données quelques grandeurs physiques de ces composés.

8 () X(0) Yar Y/ xry | A2
Uem.Oe~! .mole™ | mJ.mole~1.x"2 {unités Uem.Oe~!. iy
normalisées) mﬂle—l
Ceal.| - 33| 400 . 107 120 o4
) . 0,04 550 . 10 0,73
Celn,| - 50| 110 . 1074 14 4
3 . 0 0,18 127 . 10 0,87
CeSn.| - 195] 17 . 107% 53 3
5 . 0, &5

TABLE TIT.5: Grandeurs physiques des composés CeAlz, Celn CeSn3(30)§28)

3’
€ est la températute de Curie-Weiss dé&duite du comportement
haute température de la susceptibilité. Le rapport Y¥/X a &t& normalisé

A la valeur du rapport pour un gaz d'électrons libres.
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CeIn3 est beaucoup plus proche de la transition magnétique—
non magnétique que CeAl2 par les faits suivants :

- grandeur des termes 6 et Y/¥,

~ valeur élevée du rapport X(O)/X(TN)-
Dans un antiferromagnétique classique, le rapport x(O)/x(TN) obtenu sur
une poudre est 0,66, 1'augmentation de sa valeur peut s'interpréter par
la présence d'une contribution de type fluctuation de spin, présente

4 Uem.Oe—}.mole_l. Cette

d 0 K, égale pour Ce.In3 a xfs(O) =26 . 10
valeur correspond 3 um rapport (Y/X)sf ggal 3 0,7. Le m@me calcul pour
CeAl2 donnerait fo(O) = 39 , IO_4 Uem.mole-l.Oeql et une valeur

(Y/X)Sf = 0,4,

L'absence d'anisotropie cristalline dans 1'aimantation a &ta
observée pour CeIn3 par des mesures sous champ magnétique sur monocris-

32 . ' -
( ), tandis que BARBARA et al.(lo) mentionnent une anisotropie maxi-

tal
male, pour la susceptibilité magnétique de CeAlz, de 30 7 5 1,5 K.
L'origine de la disparition de 1'anisotropie pour CeIn3 nous semble lide
d sa position proche d'une instabilité de valence et de 1'instabilita

magnétique. En terme Kondo, le Ty du cérium dans CeIn3 serait comparabie
a4 la séparation des deux &tats F7 et FS’ due au champ cristallin. Cette

situation intermédiaire doit conduire 3 un blocage partiel du moment
orbital et & la difficulté d'observer la structure classique du champ
cristallin. L'autre schéma consiste i comsidérer CeIn3 comme proche
d'une instabilité de valence.Il est expérimentalement démontré que

(32). K.W.H. STEVENS(SS) mentionne

l'anisotropie cristalline est faible
aussi que les effets de champ cristallin doivent 8tre faibles pour un

état de valence intermédiaire.

Pour CeBAlll, dont la structure est orthorhombrique la forte
influence des termes d'anisotropie peut rendre la comparaison plus
délicate. Sa situation semble toutefois &tre analogue i CeAl, en regard

du rapport Y/¥X qui vaut 0,03,
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4 ~ CONCLUSION

4.1. Terme linéaire de chaleur spécifique.

Le point marquant est que le terme linéaire, mesuré au voisi-
nage de T = O est pratiquement &gal & la valeur haute température déduite
d'une représentation C/T en fonction de Tz. Cette faible semsibilité &
1'apparitiop de 1'ordre magndtique implique un terme de corrélation Kondo,

ou de fluctuation de spin, grand vis-d-vis de la température d'ordre.

4.2, Termes de chaleur spécifique d'ordre sypérieur d 1.

Nous avons identifié ces termes comme dus aux ondes de spin.
Jusqu'3 présent leur observatiom directe s'est avérée infructueuse par
des expériences neutroniques. Une partie du terme en T3, peut provenir
des termes supérieurs de fluctuations de spin tel éu‘ils exlstent pour
les antiferromagnétiques itinérants. Nous verrons avec i'érude du

compogé CeIn3 sous pression que ces termes sont sfirement importants.

4.3. Anomalies de chaleur spécifique.

Les anomalies observées semblent refléter la situation du
composé par rapport & 1'instabilité magnétique. C'est 14 une voie d

approfondir.

Notre &tude expérimentale pose de nombreux problémes théori-
ques, comme ceux : de 1'interprétation du terme y dans un schéma
Kondo, de la disparition éventuelle des effets 1i8s au champ cristallin
3 1'approche d'une instabilité de valence et surtout de la nécessité

d'avoir des moddles A température finie.
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PARTIE B : COMPOSE NON ORDONNE : CeA13

1 = INTRODUCTION

Les expériences r&alisées par K. ANDRES et al.(34) 4 trés basse

température suggdrent que CeAl; est non magndtique & O K.Cette conclusion
est renforcée par le fait que des expériences de diffraction de meutrons

(6)

n'ont décelé@ aucune structure magnétique & 20 mK' ’. Cette propriété fait
que CeAl3 présente un intérét théorique considérable dans la mesure ol il
est le premier exemple de réseau Kondo dont le niveau fondamental est

non magnétique i basse tempé@rature.

De ce fait, il nous a semblé& souhaitable de clarifier la
gsituation expérimentale de ce composé. En effet, les propriétés &tranges,
d basse température , initialement attribues au composéd lui-méme,

sont en fait dues & des phases parasites de CeAl, ou Ce Alli' Ceci a été

2 3
démontré a4 la suite de 1'&tude des composés de cérium par mesures
(35) (36)

d'aimantation et de chaleur spécifique . Dans ce chapitre nous
allons essayet de déterminer une courbe de chaleur spécifique du vrai

compogé CeAlB.

2 - RAPPEL DES PROPRIETES PHYSIQUES

CeA13 cristallise dans la structure hexagonale Mg3Cd
et dans ce composé le cérium est pratiquement trivalent, comme
1'indique les paramétres de réseau :a=6,55Aet C= 4609 Aﬁ37)(
La distance entre atomes de cérium premiers voisins est : 4,426 A, La
résistivicé de CeAl3, trés faible 4 basse température , laisse apparaitre
un coude vers 6 K, et passe par un maximum au voisinage de 40 K(B)
(fig. III.32), Il faut noter qu'd tr3s basse tempdrature le comportement

de la rZsistivité est en T2.



-5 3=

a0l /‘\ ‘ J
/ \
- ; -
- y
¥ 30F / N,
£ : N\
2 1 ™
é 20l ¥ \\\ |
uﬂ- \\
< ~
- Lok =
, i L Il L 1
I 1 L1l 1 1 13 A
A I T it 36 20807100 200 ° = ° <0 & @0
TEMPERATURE (°K} Temperature (K)
Figure III.32 : Résistivité de Cedlg Figure III.33 : Chaleur spécifique de
d'aprés la référence 3. Cedly d'aprés la référence 38.

De nombreuses expériences de chaleur spécifique ont &té
réalisées sur ce composé(ss)(ag). Les courbes obtenues présentent um pic
vers 25 K qui correspond i des effets de champ cristallin (fig. IIT.33).
A basse température, les résultats sont sensiblement différents suivant
les auteurs. MAHONEY et al.(as) observent un palier entre 2 et 3 K et
deux pics 4 4 K et 6 K (fig. III.34), tandis que VAN MAAREN et al.(39)
obtiennent une large anomalie &talée entre 4 et 6 K (fig. IIT.35). Nous
avons mesuré la chaleur spécifique de deux &chantillons de CeAl3 entre
1,2 K et 15 K (figure IIL.36) pour 1'achantillon n° ! la courbe de
chaleur spécifique présente deux accidents l'un vers 3 K et i'autre &

6 K. Une seule anomalie est observée pour 1'échantillon n° 2 vers 4 K.
Ces quatre mesures de chaleur spécifique montrent la disparité des
résultats suivant les &chantillons. Aprés 1l'étude des composés CeAljp et
Ce3Al11 il est clair que les deux anomalies & 3 X er 6 K sont dues 3 la
présence d'une phase parasite de Ce3A1i1, tandis que celle 3 4 K reflate
l'existence de CeAl, dans 1'échantilion. Le coude de résistivité a 6 K

est semble-t-il &galement di & CesAl,q.
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3 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

D'aprés les résultats expérimentaux ci-dessus il semble qu'aucun
8chantillon de CeA13 gtudié ne soit parfaitement pur. Pour justifier’
cette remarque, il faut revenir sur la méthode de fabrication des
composés de cérium—aluminium. Ils sont réalisés par fusion d'un mélange
Ce-Al,dont la proportion des constituants correspond 3 la stoechiométrie
du composé. Dans le cas de composé congruent, celui-ci est obtenu
directement au cours du refroidissement en passant de 1'&tat liquide &
1'état solide, c'est le cas de CeAl2 par exemple. Pour les composé&s non

congruents, comme CeAl,, 1'obtention n'est pas réalisée directement au

3’
cours de la solidification. Lorsque la température décroit, 1l se forme
d'abord des cristaux de CeAlz, puis la teneur en aluminium du liquide
augmentant ce sont des cristaux de Ce3A11} qui apparaissent. Ensuite &
une température donnée ume réaction 4 1'&tat solide se produit entre

CeAl, et Ce Al11 pour former GeAl3. Cette réaction est trés lente, ce

2 3
qui rend difficile la réalisation d'un gchantillon de CeAl3 pur.

(40)

Dans le laboratoire J. PALLEAU a récemment &tudié cette
transformation 4 1'état solide, en mesurant l'aimantation d'un échantillon
i basse température en fonction du champ magnétique, d'abord 3 1'&tat brut
de fabrication, puis aprés des recuits sous vide & 1000°C, pendant des
temps variant de quelques minutes 3 plusieurs jours. En fonction de ce
recuit il observe a 4,2 K une diminution importante de 1'aimantation
rémanente, ce qui traduit la diminution de la concentration de Ce3A111
dans le composé. Il faut cependant noter qu'il persiste toujours une
petite aimantation rémanente et une courbure de 1'aimantation & bas

champ, ce qui indique la présence de CeBAlli' Pour indication nous

donnons figure IIL.37 les courbes d'aimantation 4 4,2 K et 8 bas champ
magnétique, des &chantillons i, 2 et 3.L'aimantation rémanente plus

importante dans 1'échantillon n® 1 traduit la présence de CeBAlli'

Nous allons maintenant analyser les résultats obtenus sur
trois échantillons, qui ont &t& fabriqués avec du Ce 4 0,1 %
d'impureté pour 1'échantillon n® 1 et & 0,01 7% pour les n® 2 et 3.
L'aluminium est le méme que celui utilis& pour la fabrication de
CeAl2 et Ce3Al]1. Ces trois &chantilloms ont été recuits sous vide

pendant 14 :jours & 900°C.
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Figure ITI.37 : Aimantation 4 4,3 X des échantillons de Cedls étudiés.

4 - CHALEUR SPECIFIQUE DE CeAl3

4.1. Résultats bruts.

Nous avons mesuré la chaleur spécifique des &chantillomns n° |1
et 2 entre 1,2 K et 15 K. L'échantillon n°® 3 a &té &tudié entre 50 mK et
2 X avec la collaboration de J.C. LASJAUNIAS. Les courbes obtenues sont

portées sur la figure III.25.

Comme nous 1'avons mentionné dans les paragraphes précédents,
les ré&sultats sont trd@s différents en dessus de 2 K. Par contre il faut
noter que dans la gamme de température communme (1l <T < 2 K) les
chaleurs spécifiques des trois é&chantillons sont trds voisines. Cette
concordance implique qu'au-dessous de 2 K, la chaleur spécifique de

CeAl3 est beaucoup plus grande que celle des phases parasites.
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4.2. Détermination de la chaleur spécifique "vraie" de CeAls.

Nous avons mesuré et &tudié dams la premié&re partie de ce
chapitre les deux composés, CeA12 et Ce3Alll . Leurs courbes de chaleurs

spécifiques sont bien connues. Comme les é&chantillons de CeAl, sont des

mélanges de CeAls, CeA12 et Ce3A111, nous avons calculé 1la chgleur
spécifique de CeAl3 en retranchant des résultats expérimentaux une
contribution due 3 ces phases parasites. Ce calcul a &t& réalisé sur les
gchantillons n° | et 2 dans la gamme de tempé&rature comprise entre

1,2 K et 15 K.

Avec l'échantillon n° 1 une courbe "lisse' est obtenue en
enlevant 12 7 de Ce3Alll. Le méme type de courbe apparait apr@s avoir
retranché la contribution de 7 Z de CeA12 de 1'échantillon n® 2., Il
faut noter que les concentrations desg phases parasites (12 7 et 7 Z)
sont compatibles avec des analyses faites aux rayoms X sur nos

échantillons et de plus avec les mesures d'aimantation (pour le taux de
CeqAl; ). Sur la figure IIL.38, sont tracBes ces courbes, la chaleur

spécifique de 1'&chantillonm n° 3, est non corrigée.

i | 1 i

c*(U mole! k) 4
’ .
a
A N . Figure III.38 : Chaleur spéeifique
o *
Ad® 5 O - intringéque de Cedl, (c ).
AQA 00000000
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En analysant cette figure il faut tout d'abord noter que
pour | K < T < 2 K, les chaleurs spécifiques des trois &chantillons
sont encore similaires. Comme 1'échantillon n° 3 n'a pas &té corrigé,
ceci montre que 1'effet des phases parasites est pratiquement nul en
dessous de 2 K. Donc la courbe obtenue expérimentalement en-dessous de
cette température est bien celle de CeAl3 et repré@sente ses propriétés.
Nous analyseroms la partie basse temp&rature dans le prochain para=-

graphe.

En dessus de 2 K, les courbes obtenues sont encore légérement
différentes, mais ne possddent plus d'accidents. A_notre avis cette
différence, de l'ordre de 30 7 & 8 K, ne peut pas se justifier par
des considérations expérimentales. La courbe obtenue pour 1'échantillon
n° 1 est en bon accord avec celles des références 38 et 39 pour
T <2K et T > 8 K. En collaboration aveec G. CHOUTEAU et F. LAPTERRE,
nous avons mesuré la résistivité de différents #chantillons de CeAl3
entre 1,3 K et 300 K (figure III1.39). L'&chantillon o° | n'drant plus
dispenible, nous avons choisi un &chantillon, ayant eu le méme mode de
fabrication et présentant un diagramme de rayons X trés voisin et des
courbes d'aimantation analogues. Cet &chantillon porte le numéro | sur
la figure ITI.39. Sur cette figure, nous remarquons que, si les
échantillons | et 3 présentent la méme variation de résistivité compa-
rable & celle mesurde par A.S. EDELSTEIN et al.(B), la résistivité de
1'échantillon n® 2 est singulidre. La différence entre les &chantillons
(1,3) et (2) doit refléter la forte importance des imperfections, telle
qu'une déficience en cérium ou un taux &levé de dislocation. On trouvera
dans 1'étude faite par A.S. EDELSTEIN et al.(AI) sur l'influence de
l'irradiation dans le composé CeAl; une excellente illustration de

1'importance des défauts.
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4.3. Analyse des courbes de chaleur spécifique .

4.3.a. Contributions_des phonons_et_terme linéaire :

Ayant ainsi déterminé la chaleur spécifique intrinséque de CeAlB,
comme pour les autres composés de cérium nous allons déterminer la

contribution des phonons et le terme lindaire de chaleur spécifique.

‘A haute Eempérature » Nous portons la chaleur spécifique

a b Ay * .
dans un dlagramme-% = f(Tz) (figure III.40)od C est la chaleur spéei-
fique corrigée. De ce diagramme nous pouvons déterminer les termes Yor

et B qui sont reportés dans la table III.6.

YHT(mJ.molewl.K_% B(EUFEOIE_I'K*a)
Cedl, n° 1 300 0,1
Cealy n° 2 400 0,16
L3A13(38) 0,262

TABLE TIL.6: Contributions du ré&seau et termes linéaires de chaleur

spécifique pour CeAl3 et LaA13.

De faibles valeurs de B, comparables i celles observées pour
LaA13 sont obtenues. Comme ellies sont déterminées avec seulement quelques
points, il faut comsidérer les valeurs numériques avec réserves.

Pour la contribution &lectronique, nous trouvons des valeurs Elevées en

accord avec le comportement Kondo de CeAl3.

A basse température, 1a chaleur spécifique crolt linédairement
-1 =2
avec la température pour T < 200 mK dommant 1500 mJ.mole .X pour la

valeur du terme v (fig. IIT.41). Cette valeur est eu accord avec les

-1 -2
(34) qui obtiemnent v = 1620 mJj.mole ".K

résultats d"ANDRES et al.
en dessous de 200 mK. Contrairement aux composds de cérium ordonnés,

le terme %-é basse température est fortement dépendant de la température.
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2 r— . — i
C/T (J.mole-lK-2)

B -

15, -
o o &
ne 3
0.5 | o i
. T2(k?)
0 1 g | ]
0 0. 0.02 0.03 0.04 0.05

Figure III.41 : Chaleur spéeifique de C’eAZS n° 3 pour T < 200 mK

dans wn diagramme C/T = f(TZJ.

- ] | | | ! |
0 2 4 B - 8 10 12

Pigure III.42 : Entropie magnétique des dchantillons de CeAZS

en unité-de R Log 2.
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4.3.b. Entropie magnétigue :

Aprés avoir déterminé la contribution du réseau nous cazlculons
l'entropie magnétique, telle qu'elle a &t& définie dans la partie A de

ce chapitre. Elle est portée sur la figure III.42.

Pour les deux &chantillons les entropies sont assez voisines.
Comme pour les autres composés de cérium la valeur R Iog2 est obtenue
vers 10 K en accord avec un fondamental deux fois dégénédré. La variation
thermique différe des autres composés du cérium. A basse température,
elle est plus importante et en premi3re approximation lindaire en

température.

5 — DISCUSSION

La variation de l'entropie et le fort rerme Y observé i trés
basse température pour CeA13 {y ~ 1600 mJ.mole—].K_z), conduit 3 comparer
ce composé€ 3 un liquide de Fermi tel que 3He. Sur la figure III.43, nous

avons tracé la variation de C/T en fonctiom de T2 pour T < [ K.
Deux points importants sont & noter :

a) I1 existe un optimum vers 350 ok,

b) 4 basse température (100 mK > T > 350 mK)-% augmente avec T.
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2 : T T l
c/T (J mole-1 K-4)
f&: %OO%OO% . . |
1556 o, -
o o 4 -
3 ° o o
CeAly | °
’. 1k ne 3 _
0.5 | o _
T2(K?)
! 1 | !
0 0.2 0.4 0.5 0.8

Figure III.43 : Chaleur spécifique de geAES, pour T < 1 K, dans
un diegramme C/T = £(T°)..

5.1, Comportement & trd3s basse température.

K. ANDRES et al.(%) ont souligné qu'd trés basse température
le composé CeAl3 ne correspondait pas 4 un régime de fluctuation de spin
d'un matériau presque ferromagnétique, car C/T augmente initialement avec
la température, et les théories de fluctuatiom de spin d'un presque

ferromagnétique faites pour une bande parabolique, prévoyaient alors

(42)

une décrolssance de-% avec la température. M.T.BEAL-MONOD a montré
récemment que cette exigence &tait levée si la bande n'&tait pas parabo-
lique, ce qui est slirement le cas du composé hexagonal CeAlB, avec un

ion cérium ayant des propriétés magnétiques connues comme trd@s anisotropes

i 1'&tat purement ionique.

Pour une forme de bande quelconque caractérisée principalement

(42)

par le terme &, C/T s'écrit

TF B T
A LogT +

3
5 (5 )2 [Log %I— + 3-] (n
SF SF SF SF

EHe!

TSF est la température de fluctuation de spin.
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Pour :
TSF C
a) 0 T < Y : T-diminue avec la température.
C'est le comportement usuel d'une bande parabolique telle
.. - 1§
que celle de 1'3He liquide ou o = 7 -
Ts C
b) T > %& ‘| T ausmente avec la température.
Ce dernier domaine peut devenir prépondérant si a est
suffisamment grand.
Sur la figure III.44,nous avons tracéd pour T < 300 mK 1la
1 (D .
oi" 7 avec :
Ty -1 -2
TSF=2K H o= 3,68 ALog-T—w—- 1,42 J.mole 'K

SF

B - . " s
et T 20 J.mole l.K 2, comparée avec les résultats expérimentaux .
SF

T T
c -2

o L7 (J.mole” K™) . B

™ o

_"'CO —CC p re]
1~ ' | o Points experimentaux ~
Cefly _ Loi (1)
L -
T(mK)

0 ! |

0 100 200 300

Figure III.44 : Variation dé<% en fonction de la tempdrature :

-{0) pointe expérimentaux,

ligne continue : loi de Fluctuation de spin.
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’ Llaccord est trés difficile & obtenir mais l'existence d'un
trés faible minimum, vers 70 mK sur la courbe expérimentale, peut
s'interpréter cependant qualitativement d'aprds les considérations de M.T.
Beal-Mbnod(A%&outefois, CeAl, peut correspondre plus 3 la situation d'un
composé presque antiferromagnétique, terme en T3 dans la chaleur spécifi-
que (figure IIL.41)qu'd celle d'un composé presque ferromagnétique. Il
peut correspondre également & la situation plus complexe d'un composé

tras proche de l'existence de plusieurs structures possibles.

5.2, Existence d'un optimum de - vers 350 mK.

H{O

Le caractdre trds spécifique de CeAlj résulte du fait que
contrairement & 1’3He liquide ol le magnétisme des particules est bien
défini, son magnétisme a une nature beaucoup plus complexe. A cause de

1'effet Kondo & un ion avant l'entrée dans le régime de cohérence entre

les ions, les ions cérium sont join de porter leur moment magnétique
brut. Lz formation de ce moment est un phénoméne trés complexe. CeAl3
correspond peut-8tre au probléme du réseau Xondo domt il existe
malheureusement comme nous l'avons souligné aucun traitement théorique
i température finie et & trois dimensions. L'existence d'un optimum en
C/T traduit le passage des propriétés I un ilom, au régime coopératif
non magnétique. Nous avons vérifié que la variation de C/T avec T &
trés hasse température ne pouvait s'interpréter dans un modéle rigide

prenant en compte la dilatation du réseau et 1a variation initiale de 7

sous pressiom observEe par RIBAULT et al.(43) :
%ll = 620 mJ.mole_l.an.kbar-l

Au~dessus de 2 K, la situation de CeAl3 est celle de l'effet Kondo
"slassique™ 3 un ion. On retrouve alors les propriétés usuelles telles

que

la difficulté de polarisation sous champ,

- une magnétorésistance caractéristique de moment localisé, ¢'est-a—-dire

(3)

négative et relativement importante
- une diminution d'entropie sous pressiorlgi% < 0 (voir chapitre IV),
- une valeur de C/T " 300 mJ.mole.K” typique des composés de cérium

ordonnés.
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Au-dessous de 300 nK :

< l'aimantation sous champ varie trés peu en tempé&rature,
, . N .o (3)
= la magnétorésistance est positive et trads faible )
G e - 2 (34
= la résistivité présente un fort terme en T ).

3.3. Variation du rapport %%-.

3.3.a. Considération théorique :

Pour comparer des composés entre eux,dans la limite des basses
températures, la quantité@ C/XT est trds intéressante. C représente la
chaleur spécifique que l'on obtient aprds avoir retranchd la contribution
des phonons. Nous allomns tout d'abord donner l'expression de ce rapport

dans différents cas :

I~ le premier exemple est celui du gaz d'électrons libres.

Compte tenu des expressions de la chaleur spécifique

12 2
€1 = F T elepdigT

et de la susceptibilité magnétique

2
X = Yy D(EF)

le rapport s'derit :
2.2
c .15 .
\T 2 s
BuB

<
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2 - pour le deuxidme exemple nous considéreroms la possibilité
d'un couplage, entre les particules, de type champ moléculaire, par
1'introduction de paramétres phé&noménologiques. Cette approche de LANDAU
conduit 3 la notrion de quasi-particule. L'énergie d'excitation des
quasi-particules s'exprime 3 partir de celle des particules libres

d'impulsion k et de spin O par :

1

. ] L ]
E = Ig 6n(ko) + 5 L £(ko, k'O )Sn(k.c.) én

(ko)
oti £(kg, k'c') s'écrit en fonction de paramétres de Landau !

«©

1 —
20(0) f(ko, k'o') =1L (Fe + Ze ago') Pe(Cos ekk')
e=0

La chaleur spécifique s'@crit alors, en fonction du baramétre de Landau F1 :
2 m_ ,m.2/3 1

G asgENT (3

C = k
B hZ 3N 3

N é&tant le nombre de fermioms par unité de volume. Souvent on introduit

la masse effective :

* i
m = m(l +-§ Fl)
Le rapport i%-en fonction du paramétre de Landau ZO devient
C ﬂszz Zo
— = t —
ridlen Sl SRy (4)
s

3 - dans le cas des composé&s de valence intermédiaire, il

faut tenir compte de la dégénérescence de la couche 4f. H. LUTSFELD et

b . .
al.( ) ont obtenu l'expression suivante

22 2 2
c Tk "J i Tky ]
XT ~ 2.2 2 ) :

g7 Hp J°(J+1) M sat J o+ 1
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Nous remarquerons que cette expression apparalt &tre une

simple extension de la formule (2) obtenue pour le gaz d'électrom libres

avec J =-%.

2 2
c _ " 5
¥T 2
3 M sat 2.2
™k
e C B
Pour J + =, le rapport s'écrit ! — =
. XT MZ
sat

5.3.b. Comparaisons_expérimentales :

Pour tenir compte de la fluctuation de spin nous définirons

phénoménologiquement un paramétre ZO d'apr@s la donnée expérimentale de

C .
=— et de 1l'expression :

XT
c ﬁz sz J ZO
- = [1 +—] (5)
XT gi u; JZ(J+1) 4

A partir de la donnée de la chaleur spécifique nous définirons
unl paramétre Fl' La référence de comparaison sera l'expressiom (5). Une
telle analyse a pour but de souligner le comportement de liquide de
Fermi observé 4 basse température. Cette notion formelle s'applique en
fait 4 des &états trés différents et tente de réduire un couplage
complexe en un probléme plus simple. Nous avons choisi de comparer la
situation de CeAl, avec He 1liquide, ¥,CuAl et UAL,.

CeAlB, 4 basse température, est le cas du réseau Kondo, la
limite haute tempé&rature est celle d'un atome de cérium vu comme
impureté Kondo dans une mer de Fermi. L'&tat magnétique, basse température
est un doublet. Pour 3He liquide, la situation intéressante est celle du
passage d'un gaz de Fermi 3 un liquide de Fermi de particules de moment

magnétique bien caractériséd: I = 1/2, MSa = gnuni. Pour YbCuAl, la

t
situation est celle d'un régime de valence intermédiaire caractérisé

par une énergie de fluctuation de 30 K, 3 haute température l'état
magnétique est trivalent avec une dégénérescence J = 7/2. Eanfin la

situation du composé UAl, correspond beaucoup plus au cas d'un magnétisme

2

de bande. Nous 1l'avons joint car UAl, est 1'un des rares exemples de

2
régime de fluctuation de spin qui possé&de en outre des propriétés de

transport prochent de CeAl3.
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0.3 T T o |
%

02 - — i
01L “‘TI YbCuAl\\_
o , , L T(K)

0 i0 20 30

Pigure III.45 : Variatton thermique du rapport C/XT pour :

3 ;
CeAZS, Ha, UAZZ et IbCuAZ.
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. . C -
Les variations thermiques du rapport —— sont données sur la

XT
figure 1II.45. Pour 155 trois composés metalllques le rapport est
Tokeg . kB 3
exprimé en unité de ——— et en unité de 5 pour He.
3u2 3(g2 n? 19

Les valeurs numériques pour 3He sont issues de 1'article de

J.C. WHEATLEY(45) pour une pression de 0,24 Atm. Celles de UAl et Y. CuAl

ey _,

proviennent respectivement des expériences de R.J. TRAINOR et al
W. MATTENS(47). Ces courbes ont été& traces aprés déduction de la contribu-
tion des phonons & la chaleur spécifique.

Pour CeAl3 et 3He 7NICUS aVons indiqué par une fl&che le régime
de liquide de Fermi, tel qu'il est décelé expérimentalement par
1'observation de propriétés de transport caractéristiques : loi en T2
pour la résistivité de CeAl3, lol en —%-ou en T pour la viscosité et
la conduction thermique de ~He. Aurdgssus de T* le rapport C/¥T décroit
rapidement pour 3He. Il approche la valeur zéro wvers 1,5 K, en accord
avec le fait qu'un ion paramagnétique ne posséde pas de chaleur spéci-
3 le rapport é% ne tend pas vers zé&ro, car le

régime paramagnétique n'est jamais atteint par suite du couplage Kondo

fique propre. Pour CeAl

a un ion de l'atome de cdrium, considéré comme isclé et en interaction

avec la mer de Fermi. Il en est de méme pour YbCuAl, dont la courbe é%

présente un optimum comme celui de CeA13, 4 cause du régime de valence

intermédiaire. La situation est identique pour UAl, du fait de la

présence d'un magnétisme de bande.

En normalisant les wvaleurs de g 1'aide de l'expression (3),

£
XT °

qui s'écrit sous la forme :

2.2
c T I 1 lo
xT 2 2 4
Msat UB J + 1

et en exprimant le moment 3 saturation en magnétons de Bohr, nous avons pu
estimer les paramétres de Landau ZO et Fl' Les résultats sont portés

sur la table TII.7.
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3 M(];'gi ¥ 5(% z 7, o /m

CeA13 1/2 0,7 1 600 0,53 - 2,94 2 550 850

¥, CuAl 7/2 3,8 267 0,14 - 0,64 634 212

UAL, - - 144 0,46 - 400 134

*He 1/2 2,27 | 23 000 | 0,33 | - 2,69 6,04 3

CeSn3 5/2 2,14 53 0,45 - 0,2 147 49
TABLE III.7 : Valeur des coefficients de Landau : Zuggt F,

Pour 3He nous domnons la wvaleur I = 1/2 et le moment est

exprimé en magnéton nucléaire. Les valeurs de
2.2

™k
Les rapports C/XT sont donnés en unité de —5
Tek : - 3p

B 3 B
575 pour "He.

3l My %)

Pour CeAl3 le choix du facteur de normalisation est difficile

i déterminer, car la valeur du moment du cérium dans son état fondamental

reste indéterminde. Nous avons pris un peu arbitrairement une valeur
égale & 0,7 g qui est voisine de celle du doublet F7 du cérium dans

une symétrie cubique.

Pour Y,CuAl nous avons admis que 1'Ytterbium Etait dans son
&tat de dégénérescence de 7/2. Dans le cas du composé UAl, nous n'avons
pas fait de normalisation car son état paramagnétique est moins bien
comnu que ceux des ioms de cérium et d'ytterbium. Nous avons joint & la
table ci-dessus le cas de CeSn, en admettant que le cérium reste dans
1'8tac J = 5/2.
Plus la valeur ZO est forte, plus proche est la transition
magnétique-non magnétique. Nous pouvons remarquer qu'en accord avec
les résultats expérimentaux CeA13 et BHe sont trés proches l'un de
1'autre. Par contre YbCuAl et CeSng semblent plus loin de i'instabilité

magnétique.

y =1
¥ sont donn&es en n).mole LXK

~2

pour les composés et emn unité de
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En faisant le lien avec une théorie des fluctuations de spin
des presques ferromagnétiques, nous pouvons relier Zo au coefficient I,
décrivant la proximité de la transition ferromagnétique 3 la limite

T + 1. Cette relation est réalisée par le rapporti%f:

z
%m1+§fuu—ﬁu+%Mg L
X 31 - 1)

La classification des composés ci-dessus est
I (He3 et CeA%3) > I(YbCuAl) > I(CeSn3)

Elle est en accord avec l'amplitude des termes en T2 trouvée

dans la résistivité qui somnt respectivement de 35 uﬂem.K-z, 2’uQ.cm.K—2

Y CuAl et CeSn.. Pour les deux derniers

) 37 b T T 47y (48)
compaosés le terme en T~ peut 8tre sujet i caution .

et 0,05 uQ.cm.K 2 pour CeAl

6 = CONCLUSTON

Nous avons mis en &évidence la tramsition d'un &tat d'ion Kondo

isolé i 1'état d'un'réseau Kondo! Son comportement a &té relid & celui

d'un liquide de Fermi.

Malgré les difficultés expérimentales liées i sa fabrication
le composé CeAl3 présente un grand intérét di 3 son comportement
proche des liquides de Fermi. Il est évident que beaucoup de problimes
seralent levés si les expériences pouvaient 8tre réalisées sur des

monocristaux.

La comparaison faite avec 3He, des composés de walence
intermédiaire (¥3Cull et CeSn3) et un systéme & fluctuation spin en
magnétisme de bande (UAL,) s'avire trés positive. C'est la premi3re
tentative d'unification. Nous reviendrons dans la conclusion générale

sur le fait de supposer ces corps presque ferromagnétiques et surtout

sur le rdle des fluctuations de valence.
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CHAPITRE IV

CHALEUR SPECIFIGUE SOUS PRESSION DES COMPOSES DE CERIUM

Cehlq, CeAl3, Ce3A111 et CeIn3
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1 = INTRODUCTION

Les propriétds physiques des composés de terres rares anormales
sont trds sensibles 3 l'effet de la pression, c'est le cas en particuller

des composés de cdrium. De nombreuses &tudes ont déja &té réalisées

sous pressiom , par mesures magnétiques et par expériences de résistivité

I1 nous a semblé souhaitable de compléter ces Ztudes par des
expériences de chaleur: spécifique sous pression . Trés peu d'expériences
de chaleur spécifique sous pression ont &té réalisées. Nous pouvons

(1 (2) (3)
3 .

citer celles faites sur l'uranium o et sur SmS

s SUur V20
Ce petit nombre d'expériences peut s'expliquer 3 partir des

remarques suivantes :

1) i1 est pratiquement impossible de mesurer la chaleur
spécifique d'un é&chantillon seul, par des méthodes clagsi-
ques, car celui-ci se trouve dans une enceinte de pression.
La chaleur spécifique est donc obtenue par différences, ce

qui nécessite des mesures trd@s précises;

2) le principe des mesures de chaleur spécifique par des
méthodes adiabatiques ne permet pas de réaliser des

pressions parfaitement hydrostatiques.

L'amélicration de la précision des mesures par le systéme
d'acquisition de données nous a permis de réaliser des expériences sous
pression . avec deg incertitudes raisonnables & basse température.
Cependant, 1l faut noter que les pressions ne sont pas parfaitement
hydrostatiques, ainsi que nous 1'avons vu dans le deuxidme chapitre,
Dans les tableaux de résultats de ce chapitre, mous n'avons pas fait
figurer 1a valeur des températurss de Debye, car 1'imprécisicn & haute
tempdrature étant importante, 1'interprétation de leur variatiom sous

pression s'avdre pratiquement impossible.




2 = COMPOSE CeAl

2

=118~

2.1, Résultats expérimentaux.

le n° I avec P = 6 kbar et le n° II sous 5,5 kbar . Sur la figure IV.l

nous avons tracé la chaleur spéeifique molaire de 1'échantillon n° IT

aPp

Les deux Echantillons de CeAl2 ont &té mesurés sous pression,

=0 et P =5,5kbar

et celle dun® I 3 P = 6 kbar . Dans la table

IV.] sont donnés les résultats obtenus pour les 2 composés :

Tgr

et Ygpo en mJ.mole_l.K

(1) (2) (2) | ATy
Cox || Ypr | Yar T
%mK/Kbar)
CeAl, n’l | P=0 7,8 3,8 120 150 -
P=6kbar 5 4,6 110 180 130
CeAl, n’IY P=0 9,81 3,85] 120 150 -
P=5, 5kbar 7,1 4,03 128 160 33
TABLE IV.! : Caractéristiques de la chaleur spécifique de CeAl, sous
pression,
(1) C en J.]:m:vlenl.l{-1
m=
(2) -2
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Pigure IV.1 : Chaleur spécifique molatre des dchantillons de CeAls

n® I et II sous pression.

T1 faut tout de suite remarquer que les comportements de ces
deux &chantillons sous pressions sont trés différents, en particulier
la variation de la température d'ordre est plus importante pour
1'échantillon n° I : 130 mK/kbar au lieu de 33 mK/kbar pour
1'achantilion n° 2. Comme 3 pression nulle nous avons déterminé deux
termes de chaleur spécifique lindaire en température, l'un & basse
température pour T < 2 K, l'autre dans l'&tat paramagnétique. Dans
les deux cas, les points de chaleur spécifique sont tracés, dans

un diagramme %~= f(Tz).

Pour le terme Y nous pouvons dire, en regard de YBT’ qu'il ne
varie pratiquement pas avec la pression. Il semble &galement comme i
pression nulle, qu'il ne soit pratiquement pas affecté par la transi-

tion magnétique, dans la limite de la précision sur la ddtermination

de YHT'
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Sur la figure IV.2a, nous avons tracé la variation thermique
de 1'entropie magnétique en unité RlLog 2, pour les deux échantillons .
Leur comportement différent est encore bien visible. Cependant
1'entropie sous la transition reste la méme, comme le montre la figure
IV.2b sur laquelle est trace l'entropie de 1'échantillon n° I
dans un diagramme réduit T/TN. Ceci indique que dans les deux cas le
niveau fondamental reste un doublet, et qu'il n'y a pas de modifica-

tions majeures des propri&tés magnétiques.

s T T
Riogz
1= 50 -
coaoo unn
-'-1::00000 ga? a .
géﬁkonuu”nu Figure IV.2a : Entropie magndtique
r [=]
j§° ™ de CeAl, n° I et IT sous pression.
J o con ©NIPO
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2.2. Analyse des résultats.

Plusieurs expériences sous pressions ont &té& r@alisées avec

CeAl, : cesiscivies ® et susceptibilitas ) (8,

montrent essentiellement une diminution de la température de Néel de

Ces expériences

1'ordre de 50 mK/kbar . Par mesure de chaleur spécifique nous enre~
gistrons une augmentation de la température d'ordre, mais
1'augmentation est différente d'un échantillon & l'autre. Nous alloms

essayer de comprendre cette différence de comportement.

Tout d'abord il faut préciser les conditions dans lesquelles

ont &té réalisées ces différentes expériences. Seules nos mesures de
chaleur - spécifique -ont &té réalisées sur des &chantillons polycristal-

1ins. Les mesures de r8gistivité  sont faites dans une cellule de

pression utilisant de 1'hélium comme transmetteur donc ayant une

(£} (7)

pression presque hydrostatique . Le transmetteur de pression pour

- e e , (5¥{ay -
les mesures de susceptibilité est un mélange alcool-ventane "' 7.

3

pression obtenue dans de telles cellules est hrdrostatique a

La

température ambiante, mais lors du refroidissement des défauts de
pressions peuvent apparaltre au moment od le transmetteur devient solide,
les défauts de pression peuvent atteindre 300 bar & 20 kbar (9). Nous
avons utilisé du téflon comme transmetteur de pression pour les mesures
de chaleur spécifique. Les défauts d'hydrostaticité existant dans nos
cellules sont difficiles i chiffrer. Ils seraient d'environ 3 %,

d'apras l'élargissement de la transition supraconductrice de la pastille

d'étain placde dans la chambre de compressiom,

Il existe dans CeAl, une anomalie du coefficient de dilatatiom
associ& 3 1'établissement de 1l'ordre antiferromagnétique(lo). La
présence de cette anomalie de dilatation peut provequer dans les
cellules de pression une variation de celle-ci, et du fait des frotte-
ments un dégagement d'énergie est possible, donc la chaleur spécifique
mesurée par méthode adiabatique, peut Etre faussie. Pour vérifier la
présence éventuelle de cette &nergie nous sommes partis du fait que

ce phénoméne est irréversible et domc que le dégagement d'énergie se

produit aussi bien au cours d'un &chauffement, que d'un refroidissement.
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Nous avons mesuré la chaleur spécifique par une méthode de relaxation
thermique, Le détail de ces mesures a &té décrit dans le chapitre II

et nous avons montré que la différence entre les chaleurs spécifiques
obtenues avec un &cart de tempdrature positif ou négatif &tait infé-
rieure 4 1 7 dams toute la gamme de température. L'expérience a &té
réalisée sur 1'échantillon n® II i une pression de 6 kbar . Nous pouvons
donc affirmer que les ré&sultats de chaleurs spécifiques sous pression

ne sont pas perturbés par des effets irréversibles.

Dfautre part, si du fait de l'anomalie de dilatation, la
pression varie dans la cellule, la chaleur spécifique mesurée n'est ni
celle & pression constante : Cp ni i volume constant : Cv. En fait 1la
valeur déterminée est intermédiaire entre Cp et Cv. La différence entre

Cp et Cv est donnée par la relation :

2
B“VT
- Cy =
Cemfve X
e . . . . 193 v
ol B est le coefficient de dilatation volumique P S5T
. bl ag 4 13w
et K la compressibilité -v§§§‘

Dans le cas de CeA12 1'écart Cp— CV est de l'ordre de
6 . 10“'2 ..T.m.ole-1 . qu au voisinage de la tramsitiom, ce qui représente
moins de 1 Z de la chaleur spécifique. Dang 1la conclusion nous verrons que
Cp—Cu peut &tre augmenté par la présence d'upe phase dite "verre de Fermi,
D'apré&s ces deux constatations, les &carts entre nos résul-
tats et ceux de la littérature ne peuvent pas Etre expliqués par des
considérations expérimentales, autres qu'une mauvaise homogénéiré de
la pression. Il est possible de trouver une justification dans le
fait que CeA12 est trés sensible aux contraintes. En effet des expé-
riences de diffractions neutroniques réalisdes sous contraintes
uniaxiales montrent que CeA12 posséde un comportement assez complexe(ll).
Plusieurs phases apparaissent et certaines d'entre elles ont des
températures d'ordre supdrieures i la température de NEel sans

contrainte.

Nous avons é&tudié 1'élargissement de l'anomalie de chaleur
spécifique avec la pression. Compte tenu de la variation de la température

d'ordre 1'élargissement des transitions, pour les deux &chantillons, est
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dquivalent & un défaut de pressiom de * 10 kbar , ce qui est incompatible
avec la pression qui est de & kbar . Nous verrons que pour Ce.In3
1'élargissement correspond seulement 4 * 0,5 kbar donc une valeur en
accord avec les défauts d'hydrostaticité que nous avons évalué.

CeIn3 est beaucoup moins sensible aux contraintes. De plus 1l'hydrosta-
ticité &tant fonction de la compressibilitd, l'homogénéité doit Etre
meilleure dans le cas de Celnj dont la compressibilité est plus grande

que celle de CeAlZ.

Cette remarque semble indiquer que les anomalies de chaleur
spécifique observées sous pression, ne sont pas dues & la présence
d'une seule phase magnétique mais de plusieurs. Ces phases, ayant des
températures d'ordre différentes, domnent une anomalie plus large dont
la température du maximum ne correspond plus 3 la température de Néel.
Leur apparition est i relier aux dé&fauts d'hydrostaticitd existant

dans nos cellules.

Le fait que notre &tude soit réalisée sur des &chantillons
polycristallins, peut 8tre une cause des différences observées. En effet,
ce type d'&chantillon est propice & la présence de contraintes et de

défauts internes, qui peuvent influencer les prooridtis des &chantilions.

Le taux de contraintes internes peut &tre fortement diminué par des
traitements thermiques, comme ceux effectuds sur 1'échantillon n° II.

Cecl peut expliquer les comportements différents des deux &chantillens

avec la pression.

Enfin 1l faut signaler que la susceptibilité magnétique &

(5) (6

T = 0k, diminue avec la pressicn , et comme le terme linéaira vy
reste pratiquement inchangé, le rapport v/X croft donc avec ia pression.
Ceci montre que le composé se rapproche de la transition magnétique—non

magnétique.

2.3. Conclusions.

Les points essentiels de 1'&8tude de CeAl2 sous pression sont

les sulvants :

1) Le niveau fondamentzl du cérium raste le doubietr FT
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2) La relative stabilité du terme linéaire de chaleur spéci-
fique avec la pression montre que ce composé est loin d'une transition
magnétique-non magnétique. CROFT et aL;(]z)ont observé récemment
l'existence d'un effondrement du réseau dans CeAl2 vers 65 kbar 3
température ambiante, correspondant sans doute 3 l'entxée dans un
régime de valence intermédiaire., A température nulle la transition de
valence intermédiaire prévue, se situerair vers 30 kbar. Nous voyons
d'aprés nos résultats qu'au—dessous de 10 kbar, loin de 1'instabilita

de valence, aucune modification notable apparait. C'est 13 un indice

que 1'instabilité magnétique est tras proche de 1'instabilité de valence.

3) La différence entre nos résultats et ceuﬁ de la littérature
peut 2tre attribue aux défauts d'hydrostaticitd existant dans les
cellules. L'importance de l'anisotropie pour le composé CeAls le rend
extr@mement sensible aux effets de contrainte. Nous verrons que ces
effets sont beaucoup plus attdnués pour CeInB. Cette considération
purement expérimentale, renforce les conclusions, sur les composés de

cérium, données au chapitre III.

4) Expérimentalement, les défauts d'hydrostaticité sont plus
importants que ce que laisse prévoir 1l'observation des largeurs deg
transitionssupraconductrices.C'est 13 un résultat iﬁportant qui est le
fruit d'une confrontation de nos résultats expérimentaux avec ceux
obtenus ultérieurement par d'autres méthodes. Dans 1'amélioration de
nos dispositifs sous pressiom, CeAl, s'avére &tre un excellent exemple

de référence.
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3 - COMPOSE : CEBAIII

3.1. Résultats expérimentaux.

Nous avons mesuré 1'échantillon de CG_'BA].]1 sous deux pressions
différentes : 7,6 kbar et 11,1 kbar . Les courbes de chaleurs spécifiques
molaires sont donndes figure IV.3, et nous résumons, dans la table IV.2,

las résultats obtenus.

TMI(K) CMI(i) TMII(K) CM;;]) YBéZ) YHT(Z) §;§1 (3
P= 0 3,2 K 15 6,2 K 23 120 140
P= 7,6 kbar 2,9 K 6,9 |6,1 K 17,7 1220 180 39
? = 11,1 kbar 2,88 | 6 6,1 K | 16,5 |260 |250 36

TABLE IV.2 : Principales caractéristiques des chaleurs spécifiques de

{.'lv.=.-3A1]1 sous pressions.

(1) -1

Cy, et CMIIexprimées en J.mole |.K
(2)

K
(3) -A-E-b-i-l en mK.kbar_]

et Yy em mJ..K._2 par mole de cérium.

-

Sur les courbes de chaleurs spécifiques nous constatons que
1'anomalie haute température est peu affect@e par la pression, la
température du maximum ne varie pratiquement pas, et l'amplitude diminue
que faiblement, Par contre pour la transition basse température,
l'amplitude de 1'anomalie est nettement diminuée, tandis que la tempé-

rature d'ordre est plus faible de 0,4 K lorsque la pression appliquée

est de 11,1 kbar.

Comme pour CeA12 nous avons déterminé une valeur du terme

linéaire 3 basse température et une dans l'état paramagnétique. Ces deux
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° P= 0
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B P= 11 kbar

Figure IV.3 : Chalewr spéeifique molairve de Ve, Al,y sous pression.
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Figure IV.4 : Entropie magnétique de CeSAZII soug pression en unité

B Log & par mole de cdrium.
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valeurs sont sensiblement les mémes, compte tenu que 1'incertitude sur
1a chaleur spécifique qui est de l'ordre de Z5 % au—dessus de 8 K. Ce

terme Y auguente lorsque la pression est appliquée.

Nous avons tracé (figure IV.4) 1l'entropie magnétique de
Ce3A111 sous pression. L'entropie associée aux transitions n'a pas été
notablement modifiée. Donc aucune transformation importante n'est
intervenue dans le comportement magnétique du composé et l'état fonda-
mental reste un doublet. La variation d'entropie au passage de la
transition basse température est plus faible qu'i pression nulle. IL
semble donc que les é&tats énergétiques des deux phases soient trés
peu différents, c'est-d-dire qu'il n'existe pas de grosses variations

de 1'dtat d'ordre lorsque l'on passe de la phase haute temp&rature 34 la

phase basse temp&rature.

3.2. Analyse des résultats.

Pour analyser ces résultats, il faut rappeler ceux obtenus
par G. CHOUTEAU et al.(EB), par mesures d'aimantation sous pression
(figure IV.5). Ces mesures montrent essentiellement que la transition
haute température ne subit pas de transformation notable, tandis que
1'aimantation de la phase basse température est fortement augmentée.

I1 faut noter qu'il persiste une transition vers 3 K.

1 1 I {
phasel prasz para

M/e mu /g
w
i

I~
13
1
e W
— \f>
/
//,/’
I

!
C 2.3 5.0 7. 12.5

n
——
O

T/K
Figure IV.5 : Aimantation de CezAl,, sous pression avec un
4

champ magrétique de 1 kle (référence 13).
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Dans le chapitre III nous avons vu que pour CeBAl]1 les
atomes de cérium occupalent deux sites cristallographiques différents,
avec des moments magn@tiques eux aussi différents. Pour la phase
haute température (II) l'ordre est ferromagnétique 3 deux sites, 3
pression nulle. Il semble que sous pression cet ordre reste inchangg,

en regard de la chaleur spécifique et des courbes d'aimantation.

Par contre au—dessous de 3 K la phase (I), qui avait un
caractdre antiferromagnétique,i pression nulle, devient sans doute
ferrimagnétique (III) en regard de 1'augmentation de l'aimantation
aveec la pression. Du point de vue &mergétique les phases IT et III
sont assez semblables car une faible variation de l'entropie est

enregistrée 3 la transition.

3.3. Conclusion.

L'analvse des résultats cbtenus sur Ce3AlII gous pression

peut se résumer aux points suivants :

a) Il n'existe pas de changement important de la phase ferromagnétique II
(pour 3 K< T< 6 K). La température d'ordre ne varie pas avec la

praession.

b) A basse température, la phase antiferromagnétique modulée (I)

n'existe plus, elle est remplacée par ume phase ferrimagnétique (III).

¢) Le terme linéaire, Yy, augmente notablement avec la pression. Cette
augnentation est, peut—8tre, 4 relier au changement de structure
magnétique. En effet une structure de type ferromagnétique est plus
sensible & l'instabilité magnétique qu'une structure antiferromagné-

tique.

Cependant, seule une confrontation ultérieure avec d'autres
expériences permettra de définir la part respective 4 donner aux effets
de pression hydrostatique et aux effets de contrainte. Au sujet du

changement de structure sous pression de Ce Alll une réponse pourra

3
dtre donnée par une expérience de diffractionm neutronique car la
phase antiferromagnétique, basse tempé&rature, stable 3 pression nulle,
possdde une raie trds caractdristique i bas angle. Sa disparition
édventuelle pourrait &tre une indication sur l'hydrostaticit@ de nos

cellules de pression.
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4 - COMPOSE Celn

3

4.1, Résultats expérimentaux.

La chaleur spécifique des deux &chantillons, &tudigs & pression
nulle, a &t& mesurée sous pression : P = 6,5 kbar pour Celng n° I et
P =7,3 et 12 kbar pour CeIn3 n® II. Les courbes des chaleurs spécifiques
molaires del'échantillon n® II sont tracées sur la figure IV. 6, Sur la

table IV.4, nous donnons les caract&ristiques des courbes observées

AT,
(1) (2) (2)] =™ ;
P=0 15 10 140 140
CeIn3 I
P=6,5 12,5 §,6 320 210 - 71
P=0 14,1 { 9,8 140 170 h
CeIn3 IT P=7,3 9,3 9,3 320 130 - 69
P=12 9,3 8,2 290 - 130

TABLE IV.4 : Caractéristiques de la chaleur spécifique du composé Ce1n3

sous pression.

(0 -1

CM. en J.mole_l.K
X

(2) ‘ -1 -2
Ygp €t Yyp en mJ.mole K .
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Figure IV.6 : Chaleur spéeifique molaire de Celng n® II sous pression.
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Figure IV.7 : Chaleur spécv,f‘@que de CeI?zS n° IT sous pression dans

un df,agrame i = AT )
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Nous observons une diminution de la tempé@rature d'ordre
lorsque la pression augmente avec %?E'h - 7Q mK/kbar pour les deux
échantillons au voisinage de 7 kbar -. La décroissance semble g'accélérer
lorsque la pression devient plus importante et dTN/dP vaut - 130 mK/kbar

i 12 kbar.

En regardant les-valeurs de THT’ nous pouvons dire que
malgré 1'incertitude le terme lindaire, dé&fini dans 1'état paramagnéti-
que, croit avec la pression. La détermination 3 basse température est
plus délicate. Sur la figure IV.7 nous avons tracé, pour T < 4 K, la
chaleur spécifique molaire de CeIn3 n® II sous pression dans un

diagramme-f = f(Tz). L'analyse de ces courbes montre qu'il est difficile

de définir un terme Ygp SOuS pression. A 7 kbar- une valeur de

320 mJ.mole-I.K- peut &tre encore définie, par contre lorsque la
pression est de 12 kbar 1l n'est plus possible de trouverune valeur
pour le terme Ypm- Aucune partie lindaire n'apparait sur cette courbe.
La variation de T en fonction de la température ressemble & celle que
1'on obtient avec CeAl3 3 pression nulle. Il faut noter que le méme
comportement est obtenu avec les deux 8chantillons, & une pression

volsine de 7 kbar .

Comme pour les autres compos&s nous avons calculé l'entropie
magnétique sous pressicn de CeIn3. Les courbes obrenues vour 1'E&chantil-
lon n° II sont tracées sur ia figure IV. 8 en unité de RlLog 2 dans un
diagramme ré&duit en T/TN' Le point important est que 1l'entropie sous la
transition est pratiquement indépendante de la pression, donc le niveau

fondamental reste le doublet T7.
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4.2. Analyse des résultats.

Figure IV.8 : Entropie magnétique,
en unité R Log 2, de Celhg n® IT
sous. pression dans wn diagramme
rédutt /Ty

Il existe peu d'expériences réalises sous pression avec

CeInS, gussl il sera assez difficile de comparer nos résultats.

4.2.a. Variation de la température d4'ordre

Pour comparer la variation de la température d'ordre avec la

pression nous pouvons prendre les mesures d'aimantation de L.F. DELONG

et al.(IS). Ces mesures ont &été faites i 0,75 kbar et [,75 kbar . Pour

ces pressions, aux erreurs de mesures prés, cesS auteurs ne voient

pratiquement pas de déplacement de la température d'ordre, ils donment

le ré&sultat :

dT

Efﬂ N0+ 30 mE/kbar

Ce résultat confirme la dépendance avec la pression du terme dTN/dP.
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4.2.b. Anomalie de chaleur spécifique :

Nous avons mentionné dans le paragraphe 2.2., de ce chapitre,
que 1'élargissement des anomalies de chaleur spécifique était trés
différent pour les composés CeAl2 et CeInB. En tenant compte des valeurs
de dTN/dP, définies expérimentalement, mous avons d&terminé que
1'élargissement des transitionms pouvait &tre dfi & un défaut d'hydrosta-
ticité de l'ordre de 0,5 kbar dans le cas de Celnj. Cette valeur &tant
on accord avec l'estimation des défauts de pression danms les cellules,

il apparait que CeIn3 est beaucoup moins sensible aux effets de

contraintes que CeAlz.

Nous pouvons signaler également que du fait de la plus grande
valeur de la compressibilité de CeIn3 par rapport & celle de CeAl2 la

pression doit €tre plus hydrostatique dans le cas de CeIn3.

4.2.c. Terme_de_basse température :

Dans le cas od 1'anisotropie est faible, ce qui est vraisem-
blablement le cas de Celn.,, la contributiom & la chaleur spécifique des

ondes de spin varie en (ELQB (16) (17}

. Nous pouvons ainsi déterminer
leur contribution sous prgssion i partir de celle 4 pression nulle et de
la valeur de la température d'ordre sous pression. Pour 1'2chantillon

4° II nous obtenons les résultats suivants pour la contribution {(A) des

ondes de spin :

P(kbar ) 0 7,3 12

A(m.I.mole—}.K_% 11 12,9 18,8

En retranchant ces contributions, ainsi définies, des valeurs
expérimentales,nous pouvons espérer déterminer l'évolution thermique du
terme de fluctuation de spin. Il est évident gque cetfe détermination

domnera des résultats valables si les processus sont ind&pendants et
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si le régime 3 pression nulle est ddcrit principalement par un modéle

d'onde de spin. Les courbes cobtenues dans un diagramme E = £(T) pour

CeIn3 n° II sont données figure IV, 93 Le point essentlel est que pour
T > 4 K les valeurs de - (é * 8T obtenues sont inférieures 3 celles
définies dans 1'&tat paramagnétique. Ceci semble indiquer que le terme
en T3 est la somme d'une contribution des ondes de spin et d'une
contribution des fluctuations magnétiques dues i la proximité de la
transition magnétique-non magnétique.
500 c l T ]
ulgiﬂa(meow KZ)
o P=12kbar
400~ Cein -
a P= 7.3 kbar
Q
o)
Co
o
W00r___ By Wr(Pei2iban -
%'E:
o
0
uq:'l:l
200+ % 5 -
o]
O g
. % og YT (P=7.3 kKbar)
_______ Q_._._.U..___._____.__._.. _ e
(] [u
04 g
100+ o S .
nnnm
©%0 g
330 en
[=]
0 | | ol = | T(K)
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7

Figure IV.§9 : Courbes [C - (4 + B)TS]. W

3

f(T) pour CeIn_ n° IT

sous pression. Les droites horizontales indiquent la valeur du

terme Y défint dans 1'dtat pavamagnétique.

La remontée, 3 la basse température, du terme lindaire

d'origine fluctuation de spin indique que le composé se rapproche de la

transition magn@tique-non magnétique, en accord avec les prévisioms

/,
d'uASEGAWA )

mentionnées au premier chapirre.
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4.3. Conclusion.

Le point important qui ressort de 1'@tude de Celnj sous
pression est que le terme de fluctuation de spin augmente fortement
avec la pression, en accord avec la proximité de 1la tramsitiom
magnétique-non magndtique. Sa variation thermique, 3 basse température,
et sous pression &levée ressemble 3 celle obtenue avec le composé
CeAl, i pression nulle. L'idée encore controversée que, dans un
antiferromagnétique itindrant, le rapport C/T semble pouvoir décroitre

avec la tempadrature apparait plausible.




~136-

5 =~ COMPQSE CeAl

3

Pour CeAl3 nous avons mesuré la chaleur spécifique de
1'&chantillon n° I sous une pression de 7 kbar . La chaleur spdcifique
molaire, sans correction, est donnée figure IV.10.En accord avec la
présence d'une phase parasite de Ce3Al11 une anomalie est observée vers
6 K, et une vers 3 K. Cette dernidre est fortement diminuée par rapport
i la courbe & pression nulle, comme pour Ce3A11]. Nous avons corrigé
cette chaleur spécifique d'une quantité correspondant 3 12 2 de Ce3A111’
comme il a &té& fait pour les résultats & P = 0. La courbe obtenue est

pratiquement lisse, elle est donnée figure IV.11.

Le terme lin€aire que nous pouvons définir i haute tempdrature
(T > 10 K) vaut Ygr = 390 mJ.lee_].K-Z (figure IV,12), c'est—-a-dire,
légérement plus grand, compte tenu de la précision, que pour P = Q.
Le fait important, au regard de ces courbes, est le comportement
différent & basse » température = (encart de la figure IV.12). Il
n'existe pas la remontée de la courbe % = f(Tz) que 1'on avait 3
pression nulle. Nous pouvons définir un terme Yy qui est de 1'ordre de
700 mJ.moleml.K-z. La pression produit donc une diminution notable du

terme lin€aire 3 basse température.

La diminution de la chaleur spécifique i basse température
se traduit également par une entropie plus faible sous pression

(fig. IV.13). La valeur R Log 2 est atteinte vers 12 K.
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6 - INTERPRETATION DES VARTATIONS OBSERVEES SOUS PRESSION

6.1. Compos&s ordonnés.

Sous pression le composé CeAl, présente un comportement tres
analogue & celui observé & P = 0, si ce n'est le caractére,remarqué ici

comme effet parasite, de 1'influence des contraintes.

Le composé CeIn3 présente des variations beaucoup plus remarqua-—
bles : on notera bien sfir la forte augmentation du terme Y sous pression,
ot la difficulté de décomposer la chaleur spécifique en un terme linaire

« 3 o ,
en température et un terme en I”. Cette forte variation de v sous pression

est en accord avec 1'idée déjid mentionnée que CeIn3 se trouve & proxi-
mité de la transitiom magnétique-non magnétique. En appliquant la
pression on se rapproche de cette transition, en accord soit avec le
modéle simple de BENOILT et al.(ES), soit avec une extrapolation du
comportement connu pour les antiferromagnétiques itinérants (voir

chapitre I) proches de 1'instabilité magnétique.

Si nous nous référons aux cas connus pour l'effet Kondo 3 une
impureté de cérium, nous devons remarquer que sSans exception, l'observation
expérimentale montre une augmentation de TK sous pression, dome
corolairement une diminution de y. Nous avons mentionné pour CeAl2 et

CeIn3 une apparente augmentation du terme YgT* Il ne semble

donc pas que nous puissions ici effectuer une extrapotation dixrecte

des expériences réalisées dans les alliapes diluds. Ce point est & rapprocher

de la discussion que nous aurons dans la conclusion.

Pour discuter 1'effet de la pression sur le composé CeBAlll, il
faudrait pouvoir tenir compte de la forte anisotropie du composé qui n'est
actuellement pas connue. Des expériences sur momocristaux doivent nous
permettre dans le futur de mieux situer le cas de Ce3A111 et notamment
de dé&finir la dimensionalité du composé. Nous pouvons remarquer ici que
1'introduction de ce paramétre d'anisotropie rend plus incertaine la
définition de Ygrs dans la mesure ol 1l est d&fini dans une gamme de
température étroite. Le prolongement des mesures 4 tras basse tempéra-

ture lévera dans le futur toute ambiguité.




- 140~

I1 faut noter que le changement de structure observé est
peut—€tre i relier & la proximité de 1'instabilité magnétique. Une
structure ferromagnétique est, en effet, plus sensible i cette proximité

qu'une structure antiferromagnétique.

6.,2. Composé non ordonné CeAlB.

Les mesures de chaleur:sspécifique ,sous une pression de
6 kbar... montrent qu'i basse température - la diminution de C/T, lorsque
T augmente, est plus faible qu'ad pression nulle. En terme de fluctuation
magnétique, ceci indique que sous pression le composé CeAl3 s'éloigne

de la transition magnétique-non magnétique.

Cependant il faut souligner que d'aprds les résultats
obtenus sous pression par G. CHOUTEAU . F}Q) avec des mesures
d"aimantation, le rapport Y/Y reste pratiquement constant. De plus,
M. RIBAULT et alfzggt observé, par dilatation thermique une forte
augmentation initiale du terme Y sous pression :

= + 700 1::!J.11101e-].K-‘2

Nous proposerons, dans la conclusion, que CeA13 passe d'un
régime d'instabilité magnétique &-un régime d'instabilité de localisation

de 1'électron 4f.

Une étude détaillée sous pressiom et i tr&s basse température

, : . \ . 9
devrait permettre d'observer la transition entre la 51tuat10n,§%-> 0

er =Y < g,
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7 - CONCLUSIONS

Des effets spectaculaires ont &té obtenus sous pression. Leur
interprétation est rendue difficile par 1'importance que peut présenter
des facteurs parasites, comme ceux de la non hydrostaticité de la

pression, dans ces composés extr@mement sensibles aux effets d'anisotropie.

La difficulté supplémentaire liée i la gamme restreinte de
température explorde, au-dessous de TN’ sera prochainement levée par le

prolongement des expériences d plus basse tempé&rature.
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CHAPITRE '

MONOCHALCOGENURE DE THULIUM ! Tm3e
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1 — INTRODUCTION

Parmi les systémes qui pré&sentent une instabilité de valence,
TmSe tient une place privilégiée par le fait qu'il reste magnétiqué El
basse température.

BUCHER et al.(l) en 1975 ont montré par des mesures magnétiques
et de chaleur - spécifique 5, que TmSe &tait ordonné a basse . température -
et que la valence du thulium n'dtait pas entidre. Elle gtait estimée 3
2,47 3 partir de la constante de Curie au-dessus de 50 K.

Das lors de nombreuses études ont &té entreprises et un
premier hilan a &té dressé& au cours de la Conférence de Rochester en

19762

Dans ce chapitre, nous allons tout d'abeord résumer les -
principales propriétés de TmSe, puis interpréter les résultats des

mesures de la chaleur spécifique réalisées sous champ magnétique.

2 = PROPRIETES DE TmSe

11 est maintenant bien &tabli que les propriétés de TmSe sont
(3

dtroitement liées 3 la stoechiométrie du composé. HOLTZBERG et al.

donnent en effet une gamme de la compositiom, de meSe, avec 0,79 < x = 1.

2.1. Paramiétre de maille — estimation de la valence.

Le composé TmSe cristallise dans une structure cubique du
type NaCl. Le paramétre de réseau a_ varie suivant les écarts & la

stoechiométrie, cette variation de a_ en fonction de la composition x

3)

est montrée fig. V.l + Ce paramétre varie de a = 5,63 A pour un

~.. échantillon ayant un large excas de Sélénium (x = 0,8) & a_ =.5,712 A

pour un échantillon proche de la stoechiemétrie (¥ = 1).

Les valeurs extrapolés des constantes de r@seau pour des

(4))_

. .. 3+ 2+ .
composés fictifs de Tm™ Se et Tm Se sont respectivement (0. PENA







LATTICE CONSTANT (A}

= 4 A
a 5’6 * D,O]

a 2" = 5,95

I+

0,01 A

Par interpolation lin€aire entre ces valeurs la valence de
TmSe peut &tre estimée, L'application de la loi de Vegard conduit 3 une
valence de 2,75 pour le composé ayant un paramétre de réseau de 5,712 A,
Comme les systémes ayant une instabilité de valence présentent une
compressibilité qui dépend de la configuration &lectromnique de 1l'ion
terre rare (A. JAYARAMAN et al.(S))} (Il existe un facteur trois
entre les compressibilités de Tm]’OSe et TmO’QSSe)(B,‘BATLOG et al.(6)),

1 'utilisation de la relation lingaire de Vegard pour calculer la valence

de TmSe est..sujette 3 caution. Le fait important est que la valence

apparait intermédiaire.

5.72 1 i I i
| &
ai g Ico
I .
. d? aok 1
50 me Se .« | Tmse
» ' 8sor 1
- } N
° M- 4
i
5.68 — 1 ]
. \ g ack /
| u
- L — K {
) £ soi 1
& - e
5.66 I~ | a0l
o & /
- R 7 30 - 1
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IE'— Ve
5.64 | 1 20 rd -
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| .
A 1 10! E
* t L//
. X v L
5.62 L : : : % 00 20G 300
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Figure V.1 : Pavamétre de maille a_ en Figure V.2 : Inverse de la
fonction de la composition x pour Tm Se. susceptibr lité magnétique de TmSe
- » . ol P » 2 s
La droite verticale correspond au conmposé (d'aprés la référence 1).

ImSe (d'aprés la référence 3).




-146-

2.2, Propriétés magnétiques : susceptibilité et aimantation.

La premiére mesure réalisée par BUCHER et al.(l) (fig. V.2)
montre que la susceptibilité suit une loi de Curie—Weiss au-dessus de
50 K avec un O paramagnétique de l'ordre de 30 K. Le moment effectif
est de l'ordre de 6,4 Hp d 300 K. Cette valeur est différente des

. . + +

valeurs théorigues pour les ioms libres : Tm3 R 3H6(ueff3 = 7,56 uB) et
™, F,, 2 = 4,52 ug)
Bos Fyya WMags »2< Hg/-

Si le carré du moment effectif est analysé comme &tant la

moyenne des carrés des moments effectifs des deux &tats de valence :
2 _ 2 2
HOS o GpuHoy * By,

une valence de 2,53 peut &tre définie pour le composé de la réf. (1),
soit une valeur inférieure i celle dédﬁite de la loi de Vegard.
A basse température , la susceptibilitd présente une
anpmalie vers TN = 3,5 K(a) (fig. V.3). Cette température TN correspond
i 1'aspparition d'un ordre magnétique. Cet ordre, qui se traduit par une
anomalie de chaleur sﬁécifique(l) (fig. V.4) est un ordre antiferro-
magﬁétique comme le montrent les expériences de diffraction neutroniquecY).
Sur la fig. V.5,nous domnons la courbe d'aimantation d'un
composé proche de la stoechiométrie d'aprés la réf. (4). L'allure de
cette courbe indique la présence d'une transition analogue i upne transi-

tion métamagnérique avec un champ critique de Il'ordre de 5 kOe.

cﬂ
10 T T T =
%! {uem /maie )~
s
al-
sk
SF' E N Tmse
. = ﬁ’ ’/
-
A LN o
r \‘w"’a'n
2% 4O a0y er
I” 3o J
0 £ i X L T
o 3 10 15 20 | ! ] ‘

Figure V.3 : Inverse de la susceptibilité
maqnetzque ae ImSe 4 passe température Figure V.4 : Chaleur spdeifique de
(d'aprés la référence 4). ImSe (d'aprés la réjérence 1).
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60

M (uomm)"

a0} A
Tm Se i
T 1 Figure V.5 : Cowrbe d'aimantation typique
a,s 5,707
' de TmSe pour T < T,(d'apré s oz

W0 TalS K . P N( aprés la référence 4},

0 A N H(k Q)

0 3 50 1) 100

2.3, Propriétés de rramsport.

La résistivité de TmSe vaut environ 200 yflem a 300 X, ce qui
traduit un comportement métallique du éomposé. Elle croft lorsque la
température décroit, entre 10 et 50 K elle présente un comportement en
Log T (fig. V.6a) (A. BERGER et al.(g)). A la température d'ordre
magnétique la résistivité augmente trés rapidement pour atteindre des
valeurs de l'ordre de 3 000 & 15 000 uiiem (fig. V.6b). La constante de
Hall présente Egalement une trds forte augmentation en dessous de la

(9) |

température d'ordre

Les propriétés de transport de TmSe sont décrites dans les

thases de F. LAPTERREC'O) et I.M. wizenor 1.

¥ T b 1 L
E _ 5000 T ; ’ :
5 .
- TmSe
€ ot “ (a) = - = o 75.1.32 -
g -, i
* N - i
Saggok T ——m % - 4cooks (k) -
3, 4 5 5
A = X
2000 Y = - .
o TmSe  75.5.37 < \ﬁﬁ
1605 . 7 3000 . -
" \\.
S — i kY
o l N
i . : i - M‘- ';:n o -;\ —
o} e} N il \\
2000k '
A
A
kS
. " - . . ., E
Figure V.8 : Résistivité de TmSe S
(a) entre 10 mK et 300 X \00 1 t .
02 i
N . o 1 2 3 “ g
(b) ad basse température TOKS

(d'aprés la véférence §).
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2.4, Diagramme de phase magnétique.

Les différentes &tudes effectudes sur TmSe ont permis de
tracer un diagramme de phase assez complexe. La Fig. V.7 domne la

(12)

diagramme défini par H.R. OTT et al. . Quatre lignes sont présentes

sur ce diagramme.

La ligne I représente l'apparition de 1l'ordre antiferroma-
gnétique. En plus des anomalies associées i cet ordre, déji citéges
(chaleur spécifique, susceptibilité et r&sistivité), un pic assez
prononcéd du coefficient de dilatarion est présent(lz)(fig. v.8).

Lorsqu’'un champ magnétique est appliqué, il se produit
d'abord une réorientation des domaines amenant les moments magnétiques
dans un plan perpendiculaire au champ appliqué, c'est la ligne II.
Puis pour un champ magnétique plus important, il y a passage d'une
structure antiferromagnétique & un &tat macroscopique présentant une
forte contribution ferromagnétique : ligne III. Cette transition se
traduit par une augmentation de 1'aimantation (fig. V.3), et une
diminution importante de la rdsistivité (fig. V.3) (P. HAEN et alEEB)).
Enfin la ligne IV peut correspondre au passage d'un &tat paramagnétique
i un &tat ferromagnétique induit. Nous discuteroms plus emn détail sa

signification ultérieurement.

I ] T T T T T T T T
[ P af i -
/// 7 TmSe
10- - 7/ - ak AtltH i
i E%‘/ [ *H=0 kOe
-— —‘—-\ ™ 3
o X \ .
o s S AN W ]
o | : // _ '-”g #{/ v 4.5
201 TN ‘
. : o SSEe
g '--..‘\ P e S =t
- TmSe ﬁ ———
4 ) 4 i 2 3 3 5 8 7 B
: il | T K]
: i
2 P“‘\.l\-‘ .
] | Pigure V.8 : Coefficient de dilatation
! | | thermique de TmSe (d'aprés la vréférence 12).
2 3 4 5

Figure V.7 : Diagramme de phase
magnétique de TmSe (d'apris la
référence 13).
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Figure V.9 : Réststivité de TmSe en
fonction du champ magnétique pour
T=1,8Ket 4,2 X

P (].nncm)

(d'aprés la référvence 13).

2.5. Effet des Bcarts 3 la stoechiométrie.

31 1'on considdre le composé stoechiométrique, les &lectrons
de conduction respomsables i la fois de 1'&tat métallique et des inter=—
actions magnétiques, proviennent de la fluctuation de wvalence qui s'Bcrit:

2+ 3+ -

Tm~ <« Tm~ + e (0

+

I1 v a donc corrélation profonde entre les propriétés de
transport et les proprigétés magnétiques de TmSe. Mais nous avons vu que
le composé TmKSe peut étre obtenu dams un large domaine de stoechiomé—

(14) *

trie (0,79 < x < 1), toujours déficitaire en thulium L'excés de
sélénium, qui se produit, déplace 1'équilibre de la formule (}). En
effet chague sélénium en excés requiert deux &lectroms, et la concentra-
tion de thulium trivalemnt augmente pour aboutir & un composé globalement

plus trivalent en accord avec les observations expérimentales.

(6)

Ce point est contreoversé par BATTLOG et al.
composé Tm1 OSSE est possible,
E

qui affirment que le




p (fl.cm)

=150~

Les propri&tés physiques dépendent donc &troitement de 1la
concentration en lacunes de thulium. Des &tudes systématiques ont &té
réalisées sur le composé Tm_Se et sont décrites par O. PENA
(1979 ™ | r. rarterre (1980) 1P r 7oy, wrcwor (1980) . Wous mous
bornerons ici & rappeler les caractéristiques de trois &chantillons

différents (table v.1) étudids au laboratoire (P, HAEN et al.(lS)).
La température de Néel diminue lorsque la concentration des

lacunes de thulium augmente, tandis que l'augmentation de la résis-
tivité au-dessous de cette température devient moins importante, et
dans les &chantillons &loignés de la stoechiométrie la variation de
résistivité est pratiquement nulle (fig. V.EO)(IS). Les propriétés

magnétiques sont aussi affectées, le champ critique est plus grand et

le saut d'aimantation devient moins net lorsque x diminue (O. PENA(A))
(figure V.11).
:  N° : I : 2 3
: X : 0,993 : 0,991 : 0,970
. L. :a (A : 5,712 : 5,70 ; ;5
Table V.1 : Principales . o ) . ’ . 799 . 0> 684 .
caractéristiques des : ( : : : :
. : T (K : 3,460 : :
dchantillons (1), (2) et (3) .3 ) e P28 b
de la référence 18. : : : : :
: p(CK) : 14 400 : 5 500 : 1 200
: (Wicm) : : : o
tH.(Oe) : 5 500 : 4 600 : 7 500

15000

12500

Figure V.10 : Résistivitds de trois éehantillons

10000 - .
de meSe. Les parametres de réseau sont les
suivants :

7500 o
(1) a, = 5,712 4,

- (2) a = 5,702 4,

o
(3) a, = 5,684 4

2500 (d'aprés la référence 15).
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T1 faut noter que les monocristaux peuvent ne pas 8tre trés

homogénes et que les propriétés varient d'un morceau i l'autre & 1l'inté-
(16}

rieur d'un méme cristal, comme 1'ont montré WALSH et Al. (1977)

Nous pouvons &galement noter que, dans le cas ol la concentration de

lacune devient trop importante, la température d'ordre peut &tre plus

(10))_

glevée. Ceci est probablement df 3 un ordre de lacune (F. LAPIERRE

Pour terminer le tour d'horizon des propriétés de TmSe, il
faut aussi parler des effets de la pression. Les ré&sultats essentiels

sont une augmentation avec la pression de la temp&rature de Néel

dT
(Efﬂ'm 0,1 K/kbar) et du champ critique. Des mesures de diffraction de
neutrons indiquent que l'ordre subsiste 3 30 kbar (C. VETTIER et al.(23)).

60 T T
M (uem,/g)
!’0 ] ‘/ —
T=15K
20 i
. a,=5707 2
o a,=5687 A
s a,=5622 2%
0 | 1
0 25 50  H (kCe)

Figure V.11 : Aimantation 4 T < Ty de plusieurs

dchantillons de TmSe (d'aprés la référence 4.
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3 - CHALEUR SPECIFIQUE DE TmSe

Nous avons mesuré la chaleur spécifique,dans la gamme
1,3 K <T < 20 K, d'un &chantillon de TmSe presque stoechiométrique.

Il est issu du méme bain que 1'échantillon n® 2 du tableau I,
avec un paramétre de réseau : a, = 5,709 A, L'échantillon pdse emviron
200 mg et a &te orientd@ afin de mesurer sa chaleur spécifique sous champ
magnétique , suivant la direction (100). La valeur maximale du champ
appliquée est de 40 kOe. Sa forme n'est malheureusement pas ellipscldale.
Ceci introduit des effets d'inhomogénéité de champ magnétique qui vont
masquef l'ordre des transitions magnétiques. P.M, LEVY et al.(l7) ont
montré que la chaleur spécifique dans un champ extérieur H est relide
a celle dans une induction B:§ar la relation :

M, 2

5 Ps

CB=CH+

=

ks

1.R
xS

m

)
T

N est le coefficient de champ démagnétisant.

Le passage de CE a CB’ méme pour un coefficient de champ
démagnétisant conmu n'est pas trivial, il nécessite la connaissance de
1'aimantation en fouction du champ et de la tempé&rature : M(H,T) avec

précision. M.E. FISHER(ES) a montré que méme si Cy diverge, C,_ ne semble

. H
pas diverger, son coefficient critique renormalisé est :

Nous essaierons de définir l'ordre des transitions sous
champ magnétique par une méthode adiabatique, en vérifiant la présence

d'irréversibilité qui est la preuve d'ume tramsition du ler ordre.

Afin de compléter 1'étude de cet &chantillon, nous avons
réalisé des mesures d'aimantation jusqu'd 120 kOe dans la gamme de tempé-
rature : 1,8 K <T < 20 K, ainsi qu'ure mesure de susceptibilité alterna-

tive au voisinage de Tﬁ'
L
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Les courbes de chaleur spécifique molaire sont représenties
sur la fig. V.12, pour différents champs magnétiques. En champ nul, un
pic trés prononcé de 23 ..T.:m)le--].K—1 apparait 3 3,23 K. Lorsqué le champ
magnétique appliqué augmente, l'amplitude du pic diminue mais la tempé-
rature du maximum reste pratiquement constante pour des champs faibles
(ligne I du diagramme de phase). Enfin cette température croit lorsque

le champ augmente encore (ligne IV du diagramme de phase).

i ¥ ] |
C (J.mole-1 K-1) : | ¢ 20
H=0 -116
2.6 kCe ' |
L.2
o L.b
o §
» 8
0- o 1o
v 40
16—
1
12
8l—
L
0 {
0 1

Figure V.12 : Chalewr spécifique molaire de ImSe pour différentes
valeurs du champ magnétique appliqué.
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Sur la fig. v .4 est représente la chaleur spécifique
obtenue par BUCHER et al. (1975)(1). Le pic est observé i TN = 1,85 K
et son amplitude est seulement de & ..T.ruc)lemI K-I. Le paramétre de
réseau de cet échantillon est de 5,64 A, c'est donc un &chantillon

pratiquement trivalent.

Les différences entre les chaleurs spécifiques de ces deux
8chantillons sont en accord avec les effets des &carts 3 la stoechiomé~
trie décrits précédemment, le TN du composé presque trivalent est plus
petit que celui de notre &chantillon voisin de la stoechiométrie. Le
fait que 1'amplitude du pic de chaleur spécifique de 1'Bchantillon de
Bucher soit inférieure est i relier i la forte diminution de la variaw

tion de la résistivité@ au—~dessous de TN'

Dans les paragraphes qui vont suivre nous allons &tudier
d'abord la chaleur spécifique dans 1'&tat paramagnétique, puis dans
1'état ordonné 3 champ nul. Ensuite sera &rudié 1'effet du champ

magnétique, avec une application au diagramme de - phase magnétique .

o)
~ s ©
Wx ,L TmSe N
o 071 H=0 st
= ff A d
c A
: A
Ol a®
fay
gl ) A
05_' R
&A
AA
1P
j
ocH: N . ; , . 1 .
0 50 100 120 200 25 30C
° T2(%2)

Figure V.13 : Variation de la chaleur spéeifique de TmSe & champ nul
Iad

7 = f(TZJ pour T > Ty,

dars wn diagramme :
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3.1. Régime paramagnétique 3 champ nul.

.

3.1.a. Détermination de 1a contribution du réseau :

Une étude détailléde des  différentes con-
ttibutions & 1a chaleur spécifique nécessite la connaissance du terme
de réseau. Ce terme peut 8tre déterminé i partir de 1l'&tude de la
chaleur spécifique dans 1'&tat paramagnétique (T > TN), sa contribution
gtant en T3,n0us portons nos points expérimentaux dans un diagramme T
en fonction de T2, nous devrions obtenir une droite, _ dont la pente

nous domne le terme du réseau : B, et l'ordonnée 4 l'origine le terme

linéaire en tempé&rature Y.

Pour TmSe ce diagramme ne donne pas une droite (fig., V.13)
mais une courbe ayant une concavitd négative. I1 apparait donmc qu'il
existe une autre contribution i la chaleur spécifique, Toutefois avant
de faire une analyse détaillée notons qu'un terme linéaire en température
peut &tre néanmoins d&fini avec une grande incertitude i partir de cette

y
HT _ o5
figure. I1 vaut environ 300 mi.mole .K ",

Ii existe deux autres faits expérimentaux qui montrent

l'existence d'une contribution supplémentaire:

1) les chaleurs spécifiques descomposés non magnétiques YSe
ou LaSe sont de l'ordre de 4 & 5 J.mOlE_IK—I 4 20 K (B. CORWUT
et al.(lg)), donc beaucoup plus petite que celle de TmSe qui

vaut environ 16 J.mole_lK—].

2) Pour le’ composé hors stoechiométrie de la réf. i, 1la

chaleur spécifique dans 1'état paramagnétique est deux fois

plus petite que celle de nmotre échantillon qui est plus prés
de la stoechiométrie.Il semble donc que la chaleur spécifique

pararagnétique est liée & 1'Etat de valence du compose.
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Ne pouvant donc déterminer la contribution du réseau directe—
ment nous l'avons estimée en calculant la température de Debye de
Plusieurs fagons. La température de Debye est en effet relide au terme B

par la relation :

g - 12, B’
5 6 3
D
dans laquelle N représente le nombre d'atomes par molécule et R 1a
constante des gaz parfaits . (R = 8,315 J.mole-lK-“1 ).
La température de Debye est relife aux constantes Elastiques
par la rel&tion';;}l(G-A- ALERS(ZO)):
R 9 N1/3 S44.1/2, o 1/3
6y, = E-(Za%ﬂ G7;—) fr——f ]

18 +v3

ol p est la densité et f une fonction de De LAUNAY,
A partir des constantes &lastiques mesurées par OTT et al.( )
sur un échantillon de param&tre de résegu : 5,71 A donc assez voisin

du notre, la valeur de la température de Debye vaut 4 0 K :

SD = 231 K

Deux autres déterminations de la température de Debye sont possibles

y . e (22
4 partir de la compressibilité et de la température de fusion(E.S.R. GOPAL( )):

Sa
h o, 1/2 - \
B = = (—) od m est la masse moyenne des ions
Dg k ‘mK ey e
et K la compressibillité.
e 172 .
g = B(——) avec M = Nm ol W est le nombre d'Avogadro.
DF MV2/3
et B est une constante qui vaut environ
i15 cm.gI/Z.K_!/z.

Nous avons déterminé respectivement :

8 _ = 247 K & partir de la compressibilité définie
DI (23)
par VETTIER et al. .
et &DE‘E 207 K en prenant 2 350 X pour la tempé&rature de

fusion de TmSe.
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Sur la table . V.2, nous donnons un récapitulatif de ces

iy
valeurs en ajoutant celles déterminées par SUBHADRA et al.(Zé’ par

1'étude des raies de diffraction des rayons X & 300 K, sur un &chantillon

dont le paramétre de réseau ne nous est pas connu. A titre de comparaison

(9

nous indiquons les valeurs pour ¥Se et LaSe(B./QQRNUT _tiréeghge mesures de

chaleur ., spécifique. . Ces composés sont trivalents, non magnétiques et

cristallisent dans la méme structure que TmSe.

Détermination SD(K)
Constantes élastique§ 20K 231 K
‘Compressibilité 247 K
Point de fusion 207.K
REE. 24 176 K £ 16 K
LaSe(]g) 187 K
yse (19 208 K

Table V.2 : Températures de Debye issues de différentes déterminations

La disparité est grande entre les valeurs de BD, elle est

stirement due i une estimation faite sur des dchantillons différents

qui ont trés certainement des*stoechiométries différentes. Nous avons

choisi la valeur défimie & partir des constantes dlastiques-déterminées sur un

&chantillon ayant un paramétre de réseau voisin du nftre (GD = 231 K).

La conttibution du réseau vaut alors

8 = 0,31 ofmole ! . &}
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Bien que -cette détermination  me soit pas précise, une
variation de 30 Z sur la température de Debye, (qui correspond 3 1'dcart
extréme entre les valeurs),n'affecte pratiquement pas les réshltats

qualitatifs que nous allons développer.

3.1.b. Analyse de 1'&tat paramagnétique :

Nous avons essayé de rendre compte de la chaleur spécifique,
pour T > 'I‘N » @prés avoir retranché la contribution du réseau, em la

décrivant comme la somme d'un terme linéaire (y) et 4'
type Schottky.

une anomalie du

La chaleur spécifique d'ume telle anomalie s'écrit

.
-

g eS/T
s
sch ~ Rcf)z 'E? & /7.2
(1 +=—=¢ )
g

ot 8, ®t g représentent les dégénérescences respectives du fondamental
et des niveaux excités. Ces niveaux sont séparés par une énergie §,
exprimée en degrés K. Cetta expression se simplifie si 1'on se place

d basse température : T << § et devient :

24
= 1, 8,2 =§/T
CSCh = R (g;) (';f) e

Nous avons porté 1a quantitéd Y =L0@Z(Cexp - BT3 - YT)TZ] en
fonction de 1/T avec B = 0,3l m J.mole—IK— et pour différentes valeurs
de Y dans la gamme de température 8§ < T < 20 K.Le comportement linéaire
de Y en fonction de /T traduit la présence d'une anomalie de Schottky.
Les résultats de ces tracés sont donnés sur la fig. V.14 comme une
droite est obtenue pour Yy = 350 mJ.mole_l.K ", nous choisissons pour Y 0T
cette valeur. Nous en d&duisons un &cart entre les niveaux § = 80 K et

un rapport de dégénérescence : gllgo = 3,

La fig. V.15 donme en fonction de la température la valeur

de C_/T ofi C_ est définie par :
o m

_ _ 3_. = o =3-
C,= Cexp - 8T Coen (8 = 80K, g//g, )

Elle représente la chaleur spécifique basse température lide au

remplissage de la couche 4f des ioms Tm.

En encart de cette figure sont indiquées les valeurs des différentes
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5
| :Y=300mJ . mole K2
N W,
= o:¥Y=350mJ mole K
™ 128 g:Y=400mJ moté K2
' |m'_|_° : TmSe
> H=0
Q.
365 10t
c
—)
75t
5

¢ ' 002 004 006 008 Q. T (K)4 02

Figure V.14 : Représentation de la chaleur spécifique par wne loi :

C =~T + STS + R(ﬂ) (%—)2 2 G/T’ dans wn diagramme

Log [c =y - %8191 . 1% = £(1/T)
g [Cppy = Y Bl I .

T T 1 T T 1 | i
i E_rm (J. mole=1. k=2 -
) o1 T T i
.o 20-C5 (Jomole-lk-hy
b o - o . 7]
o 15— o _ ]
| | | | o ] OOG —
L o 0 o C exp. & “
: ‘ T SM/ -
B , 'jo J ]
0o
0 0 i l
2L S 0 L 8 12 16 T(K) -
Tm Se H=0
) i %Dmmfmm?mooocioooocﬁdpoooo?o 00000000

0 2 A 6 8 0 12 14 T(K)

Figure V.15 : Variation thermique de C”/T. En encart :
4
contribution du réseau BT (2) et contribution

de 1'anomalie Schottky avec § = 80 K et go/gl = 3.
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. . 3 -
contributions ((2) = BT ; (3) = CSchottky) par rapport & la valeur
expérimentale.

Cette description simple permet de mettre en évidence ,au-

dessus de 2Ty, deux phénomeénes :

a) L'existence d'un .- fort ferme linéaire, .avec-

YHT=350 mJ.mule_lan, caractéristique des composés de

valence intermédiaire.

b) L'existence d'une structure dont la température caractéris-~

tique est de 80 K, en accord avec d'autres observations

expérimentales qui sont :

(1) au-dessus de 50 K la susceptibilit@ initiale suit une loi
de Curie-Weiss, mais at-dessous de 50 K, elle s'écarte de
cette loi et croft plus rapidement ¢(E.BUCHER et al.(i)).

(2) des mesures de sﬁectroscopie neutronique (M.LOEWENHAUPT et ai%s))
mpgﬁggpg_la'présence au-dessus de 100 K,d'une large raie inélas-
qugﬁé 645 meV(?S'K)aindépendante de ia tem@ératurelvers
100 K apparait un changement de régime, la largeur de la
raie quasi~élastique qui avait une variation en /T &
haute -- température. , sult une loi lin&aire en température
en dessous de 100 X.

(9)

(3) La résistivité suit une loi en Log T entre 10 et 50 K .
(A. BERGER et al.(g)).

3.1.c. Interprétation des résultats dans 1'&tat paramagnétique :

Le premier point de vue pour analyser cette structure a 80 K
est de prendre TmSe # haute température (300 K) comme un mélange d'iomns
libres indiscernables Tm2+ et Tm,3+ avec une valence moyenne 2 + v.
Comme A chaque configuration ne peut pa &8tre attribuer des sites bien
définis, nous devens inclure un terme d'entropie de configuration sous

la forme :

= = - [v Log v + (i'— v) Log (1 = v)]

)
. . - , . M ..
Cette entrople s'ajoute i 1'entropie magnétique (750 associge

aux dégénérescences respectives des niveaux de chagque valence :



=16l=-

v Log 13 pour Tm3+ (3H6) et (1 - viLog 8 pour Tm2+ (2F7/2)

Pour notre &chantillon dont la valence est de l'ordre de 2,5, c'est—ad-

dire v = 0,5, l'entropie correspondante totale vaut :

Sp = 4,35 Rlog 2

Comme les ions Tm occupent des sites identiques, la décrois=-
sance de l'entropie & basse température peut &tre attribué i l'entrée
dans un état de valence homogdne. Ce régime est caract@risé par
1'apparition d'un grand terme Y,comme il est observé dans les liquides

de Fermi.

Dans un autre point de vue, l'anomalie de Schottky peut &tre
interprétée par une structure de niveau 3 1'inté@rieur de 1'&tat de
valence intermédiaire, quoique certains auteurs affirment que les
phénoménesde valence intermédiaire peut exclure les effets du champ
cristallin responsable de ces &carts en énergie pour les ions de terre
rare normale. Le probldme de l'existence du champ cristallin dans TmSe
eat trds controversé ; cependant sa présence peut &tre expliquée.par

les phénoménes expérimentaux suivants :

i) la présence d'une raie inélastique apparaissant au-dessous de 80 K ;
2) 1l'existence d'un terme de Van Vlieck dans l'aimantation (0. PENA(a))

»

3) la situation pathologique du thulium od la fluctuation a

lieu entre deux configurations magnétiques a4 1'opposé des cas usuels
comme le cérium ol la fluctuarion a lieu d'un &tat magnétique Ce3+
vers un état nom magﬁétique Ce4+. Il en est de méme pour l'ytterbium :
Yb3+ et Yb2+, le samarium Sm3+ et Sm2+ (I = 0) et enfin 1l'europium
entre la gonfiguration Eu2+ {identique & Gd3+) et Eu3+ (identique 3
Sm2+). L'étude 3 basse tempéréture suggére un doublet fondamental,
comme ncus le verrons dans le paragraphe suivant. Mais la gamme de
température étudiée en dessus de Ty, ne permet pas de douner une

conclusion certaine sur les états des niveaux 3 haute température,
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3.2. Propriétés basse température i champ magnétique nul.

3.2.a. Etude du terme linéaire en température :

La fig. V.16 décrit la variation thermique de l'entropie
magnétique de TmSe, d&duction faite des termes de réseau et Schottky.
Pour T = TN la valeur obtenue est voisine de 0,5 RLn2. Ce comportement
diff8re de celui des composés classiques antiferromagntiques, comme
SmGaG pour lequel S(TN) = 0,75 RLn2 (D.G. ONN(26)). Par contre il se
rapproche de celui des composé&s Kondo ordonnés magnétiquement, comme
CeAlz, CeInB, pour lequel l'&tat fondamental du Cérium est le doublet
F7, la valeur de 1l'entropie & Ty est du méme ordre de grandeur que
celle observée ici, Larsimilitude de TmSe avec les composés de Ce se
manifeste aussi par la présence d'un fort terme Y de chaleur spé&cifique
dans 1l'état paramagnétique. Ces deux observations conduisent 3 envisager

que le niveau fondamental de TmSe est un doublet.

Pour TmSe unme importante diminution du terme 1linéaire en
température Y apparait en dessous de TN (fig. V.17). La valeur du terme °
4 basse température est difficilement chiffrable i partir de cette
figure., Des mesures de chaleur spécifique réalisées 3 basse température
(F. HOLTZBERG et al.(27)), sur un échantillon de paramétre de ré&seau
a = 5,703 A, montrent la présence d'un terme hyperfin pour T < 0,2 K.
Mais pour T > 0,3 K une valeur limite de 50 mq:mole-]K_z du terme 7y
peut &tre détermine. Ceci en accord avec la d&croissance de Y & TN'

Des mesures de résistivité (A. BENOIT et al.(28)§ ont prouvé
1'ouverture d'un gap a Ty- La différence entre la valeur du terme .4
au~dessus et au-dessous de TN est & relier 3 la forte augmentation de
la ré@sistivité en dessous de TN. I1 apparait donc ume grande diffdrence
entre TmSe et les composés de Ce. Dans ces derniefs le nombre
d'€lectrons itinérants n'est pas donné par la valence et peu de

variation du terme Y est observée i TN.
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Figure V.16 : Variation thermique de l'entropie de TmSe en

champ nul.
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Figure V.17 : Variation thermique de C,/T avec ¢ = Cemp - BT3 - Conhr

(§ = 80 K, 91/90 = 3.

La ligne horizontale représente la valeur du terme Ygpe
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3.2,b. Etude de la transition :

Un pic de 23 J.]:lasr:vle_IKm1 apparait 3 TN = 3,23 K. Au-dessous
de Tys la forme de la courhe est proche d'une anomalie du type A
caractéristique d'une transition du deuxiZme ordre, dvec un exposant
= 0. Comme 1'ont montré des expériences de diffraction neutronique
il s'agit d'un ordre antiferromagnétiquwe du type I qui persiste jusqu'i

30 kbar (C. VEITIER et al. (23))

Nous avons représenté'la chaleur spécifique dans un diagramme
%K= f(Tz), dans le but de déterminer la prédsence é&ventuelle d'un terme
d'onde de spin en T3 (figure V.18). Nous remarquons que le terme en 73
consistant avec une valeur nulle du terme linéaire YgT apparalt en
dessous de 1,6 K, c'est-a-dire pour enviromn 0,5 Ty+ Son amplitude

ggale 4 150 mJ.molenl,K est trés comparable i celle de CeAl2
(140 ml.mole” L.K™%) de Ty voisin &gal & 3,8 K.

v o2 ' ‘
—%—-(J.moae?. Koy ©
6 I i
O
TmSe
o]
4 . _
o}
Q
o]
2 o -
OO
OOO
OOOOO
.3___0,-2—"’/
. 200002 ! 1212
0 /4 8 2

Figure V.18 : Chaleur spéeifique de TmSe dans wn diagramme

== £(72) pour I' < Ty,



=165~

En dessus de 0,5 Ty» la chaleur spécifique de TmSe est trés
différente de celle des composés de cérium. Cette différence est visible
sur la figure V.19 ol nous avons représenté les chaleurs spécifiques
de TmSe et Celn, dans un diagramme C/CMX = f(T/TN). L'augmentation de
la chaleur spécifique avec la température est de type exponentiel pour
TmSe. En l'absence d'interprétation siire pour la transition métal-
isolant de TmSe, il est int&ressant de remargquer que 1'accord est
excellent avec la dépendance en température de type B.C.S. suivante :

g - 32,3 )
¢ = 3,25x 10 e T + 150 T~ (figure V.20)

C étant exprimée en mJ.mole-].K_l.

T T
CErmax.
1
g —d
a TmSe a
o
!
o) CeIn3 s
' Q
o
° a
0
0.5 o 0
o I
= O st
Q 4 o
0
0 a
2 . A
o
Oda A ]
Q &
oép AAﬁs Pasaaasa a
‘O cooOOOCcp &\Al‘i"‘e"ﬁbls | °coo0oco0o0
o
0.5 1 T//TN
Figure V.19 : Chaleur spécifique de TmSe et Celn, dans un
diagramme ©— = F(T/Ty).
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Cllmolet iy ’ T
20 : |
5L °Points expérimentaux
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Figure V.20 : Comparaison de 1'aomalie de chaleur spéeifique de
TmSe avec wne loi de type BCS : C = AT° + 8e~ A/*.

- T T T T —
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Figure V.21 : Comparaison des mesures de chaleur spéoifique et

de diffraction neutronique.
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Comme pour CeAl, et Celny nous avons relié, dans un modiéle
de champ moléculaire, la variation de la chaleur spécifique i celle
de l'aimantation, par l'intermédiaire de la variation thermique des

raies de diffraction neutronique par la relation :

TN 2 (D)
CpdT = - — M, ———— (0
2C I(0)

0

n

oil M est le moment magnétique & T = O K

'
.

o

et C est la constante de Curie TN

Nous avons comparé (fig. V.21 ) nos résultats i ceux de

23 .
( 3)) par la relatiom (1).

diffraction neutronique (C. VETTIER et al.
Pour les neutrons deux valeurs ont été prises : 1'une a p = 0

avec Ty = 3,15 K, l'autre 3 P = 8§ kbar - avec TN-= 3,7 K. Un bon

accord est obtenu entre ces résultats et le moment déduit wvaut:2,1 WB.

Cette valeur est proche de celle déterminée directement (1,8 WB) par

diffraction neutronique (23). Pour le calcul nous avons pris la coﬁstante

de Curie, au voisinage de TN‘: c=1,96 Uem.KJmole_l.Oe-l (0. FENA(A)).

3.2.c. Tentative d'évaluation d'un coefficient de Gruneisen magnétigue :

3i la partie magnétique de 1l'énergie libre a la forme simple :
FTL,Y) = T 8 (T/IW)

oii J est le paramétre d'échange, le rapport dit de Gruneisein Yo reliant

la dilatatiom o i la chaleur spécifique Cp par la relation :

ol
=
=0

Ym ~
m

(K : compressibilitd du mat@riau, et {i volume molaire) permet de

remonter & la variation de 1'&change avec le volume(zg)(so) par la
relation :
_ _ 3Log J(V
. - g J(V)

. m dLog V

En utilisant les résultats de dilatation thermique de H.R. CTT

(12)

et al. nous avons tracéd la variation de Cm/T en fonction de am/T

pour TmSe (figure V.22).




-168-

8 I T i T
-%—:"-7-1—(J.r'nolc-f1 K_z) ,
TmSe
AT DVTN

-3
(42}
£
3

0 ; 1 l | ] T
0 5 0 15 20 25

Figure V.22 : Variation de CE/T en fonetion de om/T.

Deux régimes distincts existent au-dessus et gu—
dessous de Tﬁ. La partie lip&aire obtenue pour T < TN nous permet de
L
- , . 3 Log J
déterminer Y_. La valeur trouvée pour P08
m -6 -1 3 Log V
en prenant K = 4 x 10 ~ bar . Cette valeur est relativement proche

est de = 5,4 ;

de la valeur trouvée expérimentalement pour la variation de la tempé-
rature d'ordre :

3 Leg T
— S - - g,25 28
3 Log V

(313 (32)

Dans un wmodéle de champ moléculaire ces deux expressions sont

égales
3 Log TC dLlog J
3 Log V ) Log V

Dans un modéle d'interaction de type BKKY elles sont reliéespar la
P

relation :
' *
9 Log Tc -4, 2 3 Log J +3 Log m
3 Log V 3 d LogV 3 LogV

*
od m est la masse effective.
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3 Log T
La valeur de S Tos V mesurée intermédiaire entre les
valeurs calculées dans ces deux mod&les montre que nous sommes dans un
cas de magnétisme localisé, malgré la complexité que cache la repré-
sentation de 1'dnergie libre par l'expression simple ci-dessus

{(nous resoulignerons ce point dans la conclusiom).

Soulignons que dans le cas de MnSi, qu1 sera mentionné plus

Log T
loin, il existe une grande différence entre ————= = 53 et
dLog I _ , ((33) . o dLog V. yLog Te )
$Tog V . La valeur négative de 5Tog V trouvée pour

TmSe refléte le caractére isolant de la phase basse température. Le méme

ordre de grandeur est trouvé poutle composé lamellaire isolant FeCl2 de
compressibilité 4 x 10 -6 ba.r_1 voisine de celle de TmSe (C. VEITIER (51))

3 Log T
Dans le cas de magnétisme itinérant les valeurs de g—zgg—v—

sont généralement positives et &levées et &gales i la variation
3 Log m
8 Log V°

4 = CBALEUR SPECIFIQUE S50US CHAMP MAGNETLIQUE

4.1, Comportement sous 40 kQe.

Sur la figure V.12, nous avons donné l'&volution des courbes
de chaleur sp8cifique en fonction ‘du champ magnétique. Dans ce paragraphe
1'8tude se bormera d& la chaleur spécifique mesurée sous 40 kOe dans la
gamme de tempé&rature- 1,3 K <T < 20 K. La courbe obtenue est repré-
sentde sur la fig. V.23 avec le rappel de celle-ci pour H = 0. Il
faut noter que pour T % 20 K les deux courbes sont trds voisines ce qui
nous incite 3 penser que le comportement dans l'état: paramagnétique sous

champ magnétique est semblable i celui & champ nul.
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Figure V.23 : Chaleur spécifique de TmSe & champ nul et sous
40 kOe. :
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Figure V.24 : Entropie de TmSe & champ nul et sous 40 kOe.
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4.1.a. Terme linéaire en température :

I1 convient en premier lieu de soustraire la contribution du
réseau. Nous avons choisi de retirer la méme contribution qu'id champ
1,—=4
K (6p = 231 K). La fig. V.24

représente 1l'entropie magnétique 3 H = O et 40 kOe.Au voisinage de 20 K

nul, c'est=d-dire : 8 = 0,31 mJ.mole

les deux courbes sont trés voisines ce qui indique qu'aucune transfor-
mation radicale de TmSe n'est intervenue lorsque le champ magnétique
est appliqué. Hous avons donc retranché de nos valeurs expérimentales
1a méme contribution qu'd champ nul, c¢'est-i-dire une anomalie de
Schottky avec A = 80 K et g1/g0 = 3, En toute rigueur et dans le cas
d'un magnétisme classique, il faudrait tenir compte de l'effet du champ
magnétique sur les niveaux excités et du terme de Van Vlieck sur le
niveau fondamental. Le bon accord obtenu en ne faisaﬁt intervenir que
le niveau fondamental, montre qu'il est difficile de polariser le
niveau supérieur car son couplage avec les glectrons de conduction est
alors &levé. Dans une description Kondo, nous nous trouvons dans
une situation ol le Ty dit de haute température, qui intervient pour
lever, sous champ la dégénérescence du niveau sup@rieur est grand,ou
comparable i 1a séparation due au champ eristallin. Seul le fondamental
de faible dégénérescence peut Etre observd, ainsi que sa levée de
dégénérescence due au champ eristallin. Nous suggéroms que le changement

de régime brutal observé vers 50 K est le résultat de ce phénomeéne.

La courbe (1) de la fig. V.23 représente la variation

C
thermique de'ﬁ? (40 kOe) avec :

- - RT2 - = =
C(40 kOe) = C_ - BT” = C (A =80 K, g;/g, = 3

sch
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Figure V.26 : Variation therm’ﬁug de C ”/T avee

Courbe 1 : C, = Cexp'
Courbe & : anomalie de Sehottky pour un doublet dont la séparation
des deux niveaux est de 11 X.

Le principal ré&sultat est une large bosse centrée vers 8 K.
A basse temp&rature , nous pouvons déduire une valeur maximale de
50 mJ.mole_i.K-2 pour le terme linéairé YBT. Le champ magnétique
provoque la séparation du doublet fondamental en deux niveaux. Compte
tenu de la valeur du moment magnétique de 2,1 WB, l'é&cartement entre
ces deux niveaux est de 11 K. Une anomalie de chaleur spécifique du
type Schottky, centrée vers 4 K, doit Etre associge 3 ce dédoublement
du fondamental; sur la m8me figure nous avons tracé la chaleur spécifique
de cette anomalie de Schottky. Le point important est qu'id haute tempé-
rature il existe un fort terme linéaire em température Yyp- Ce terme
correspond & l'&cart entre la courbe expdrimentale et celle de 1l'anomalis
de Schottky. Sa wvaleur est de l'ordre de 350 mJ.mole*léK_], clest-d~dire

sensiblement la méme qu'd champ nul.

4,1.b. Etude de la transition entre les régimes paramagnétique et

ferromagnétique induit

Lorsque nous comparons la courbe expérimentale 3 1'anomalie
de Schottky (figure V.25), nous remarcucns le fort décalage existant
entre les deux courbes., La courbe expérimentale présente un optimum

vers 8 K, tandis que la représentation théorigque de 1l'effet Zeeman
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conduit & un optimum vers 4 K. Em portant la localisation de ce

maximum TIV en fonction du champ magnétiquﬁdans le diagramme de phase
nous avons pu mettre en évidence qu'il correspondait i la position de
la ligne IV du diagramme de phase préalablement tracé.par H.R. OTT et
al.(lz). Parallélement F. LAPIERRE(IO) a pu montrer que la présence de

cette ligne IV se décelait & partir des propriétés de tramsport par :

a) un optimum dans la résistivité de Hall et dans 1'anisotropie
de 1a magnétorésistance ;
b) un point d'inflexion dans la courbe de variation de la

magnétorésistance avec la température.

Les travaux faits & 1'E.T.H. de Zirich ont montré gque cette

ligne correspondait & des anomalies :

a) de magnétostriction : passage d'un régime quadratique 3
un régime lindaire en champ magnétique ;

b) de dilatation thermique et de susceptibilitd@ sous champ
magnétique }

c) de preopriétés ultrasonores.

La variation de chaleur spécifique observée & TIV(H) apparalt
extrBmement &tendue en température. Cette observation expérimentale
indique que nous ne sommes pas en présence d'une transition de phasef
On pourra comparer l'anomalie diffuse observée & celles trés marquées

qui sont cbservées dans les composés cubiques tels que CeSb(SZ) et

UAS(BB), qui présentent tous les deux une ligne de transition avec
ch/dH > 0. Cette ligme correspond & la transition entre un régime
haute température paramagnétique et un régime ferro-paramagnétique
pour CeSb et ferrimagnétique pour UAs. La ligne IV apparait Etre umne
extension d'un régime critique i la phase paramagnétique, comme il
peut en exister lors du passage au-dessus d'un point critique. Un
exemple bien connu de point critique est celul existant dans le
diagramme de phase du cérium. Cette analyse est renforcée par le fait
qu'3 basse température sous un champ supérieur & celul caractérisant

(7)

la ligne III dite métamagnétique, H.B. MOLLER et al. ont observé

une phase correspondant bien & un ferromagnétisme induit.

*
Nous remercions les Professeurs D. BLOCH et De CHATEL qui nous ont

co?dglt & corriger une premiére interpr&tation puis & chercher &
préciser ce point.
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Nous avons recherché dams la littérature des exemples connus
de localisation de ligne (IV) correspondant au passage graduel d'une
situation de ferromagnétisme vers une situation de paramagnétisme

( :
29,33, 34 et 35) . wqp 3 ot 1e terbiun3”)

les composés MnSi sont
les cas actuellement connus. Si une caractérisation de la ligne IV a
pu &tre faite dans ces trois cas par atténuation ultra-sonore, nous
nowattacherons principalement dans la discussion au cas de MnSi ol la
présence de la ligne IV a aussi &té décelée par mesure d'aimantation

et magnétorésistance.

Le point important i mentionner est qu'une profonde modification
des propriétés &lectroniques apparait & l'intérieur du domaine III-IV.

Elle est caractérisée par :

a) Une résistivit@ inférieure,au moins d'un ordre de grandeur,
d celle de l'&tat paramagnétique obtenue au voisinage de Ty Typiquement

elle passe de | 400 YQ.cm pour T > TIV+€ 4 140 ufi.cm pour T < TIV'

b) Une dépendance en température de la résistivitd qui croft

*
logarithmiquement pour T > TIV et qui décroit en T5 au-dessous de TIV .

c) Un effondrement du terme lim&aire de chaleur spécifique

au-dessous de Ty ,%ans doute au mwoins d'un ordre de grandeur.

4.2. Diagramme de phase magnétique.

La figure V.26 représente le diagramme de phase daduit de nos
-expériences. Les lignes I et IV ont &té localis@es 3 partir du maximum
de la courbe de chaleur spécifique. La ligne IV se prolonge donc
jusqu'3i 40 kOe. La faible valeur de.%%-pour les lignes II et III ne
nous a pas permis de les repérer ainsi. Nous avons essayé de les
localiser par des expériences d'aimantation et de désaimantation

adiabatique.

*
On remargquera que la loil en T5 est trés différeate de celle en T

observée pour le réseau Kondo. Elle est en accord avec la disparition
du terme Y due au gel des processus de renversement de spin.
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Figure V.26 : Diagramme de phase
magnétique déduit de nos expériences,
pour H < 10 kOe et en encart pour

H < 40 kOe.

{1 champ croissant

B champ décroissant

L'échantillon est placé dans un &tat adiabatique, & une
température T < Ty, en 1'absence de champ magnétique. Celui-ci est
apbliqué trés lentement, afin de diminuer les effets dynamiques dus a
la forte inductance de la bobime de champ, jusqu'i une valeur de 1'ordre
de 8 kOe et gimultanément la température est enregistrée. Cette valeur de
8 kOe est supdrieure au champ critique de la ligme III. Toujours en
enregistrant la température le champ magnétique est ensuite redescendu
i z&ro.

_ Sur la figure V.27 . sont tracges les courbes obtenues en
champ croissant et décroissant pour T = 2,7 K. Lorsque le champ croit,
une augmentation de la temp&rature est constat&e pour H < HCII’ puis
la température diminue entre Hepq et Hoppps et enfin se remet i croltre
pour H > HCIII' Par cette méthode, nous pouvons ainsi déterminer les

champs H correspondants aux lignes II et IIL du diagramme

crz oF Herpp
de phase.
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Figure V.27 : Envegistrement d'une aimantation et d'une
désaimantation adiabatique.

Une courbe similaire est obtenue lorsque le champ décrofit.
La valeur de HéIII obtenue en champ décroissant est pratiquement iden-
tique 3 celle de HCIII déterminée i champ croissant. Par contre um
effet d'hystérésis apparait pour la ligne IT et le champ HéII décerminé
pour des champs décroissants est inférieur au champ HCII obtenu lorsque
le champ augmente. Ces expériences &tant réalisées en dynamique, une
incertitude existe sur la mesure des champs magnétiques. Ainsi les
valeurs de HCII sont dounées avec une incertitude de * 0,2 kOe et celle
de HCIII avec £ 0,1 kOe. Pour d&finir les températures nous avons, bien
sfir, tenu compte de la magnétor8sistance du thermomdtre. Cependant cet
effet est faible, environ 0,1 mK/kOe, ce qui rend les correctioms prati-
quement inutiles, aussi bien pour la détermination de la température des

champs critiques, gque pour celle de la variation de température qui est
de l'ordre de 20 mK.

Compte tenu de ces incertitudes, nous pouvens dire qu'il

n'existe pas d'hystérésis pour la ligne III, les é&carts HCIII-HQIII

restent de l'ordre de 0,1 kDe. Par contre les écarts (HCII-H‘CII)
compris entre 0,7 kOe et 1,2 kQe,pour 1,4 ST < 2,7 K, sont supérieurs
aux incertitudes donc il existe bien un effet d'hystérésis. Cependant

si l'on se rapproche de T, cet effet disparait, ainsi pour T = 3 K

N
1Yécart HCIlﬂﬁ'CII est de l'ordre de 0,! kCe donc inférieur & 1'incer-

titude de mesure.
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s}
Cet effet d'hystérésis a &té observé par OTT et Al.(Bu) sur

des mesures de magnétostrictiom, mais ces auteurs n'avaient pas noter la
disparition de cet effet vers TN' La disparition de 1'hystérésis est
confirmée par des mesures de magnétorésistance effectufes par

F. LAPIERRE(EO).

Les lignes II et III sont en bom accord avec celles du
diagramme de OTT(IQ). La présence de 1'hystérésis permet de conclure
que la ligne II est du ler ordre. C'est une tramsition de .type spin-
flop en accord avec 1'anisotropie de 1'ion thulium décelée par mesure

d'aimantation.

L'ordre de la ligne III reste un probléme ouvert. Les mesures
d'aimantation que nous allons présenter dans le paragraphe 4.3, &tant
faites ni sur un &chantillon ellipsoidal, ni sur un gchantillon exempt
de défaut, nous ne pourroms conclure., 11 n'existe pas actuellement de

preuve directe que la transition soit du premier ordre.

D'aprds les anomalies de dilatation thermique observée le
long des lignes III et I, 1'ordre de ces deux transitions apparait
identique. Dans un métamagnétique classique; comme FeClz, 1a transition
métamagnétique est du premier ordre pour T <T (T* = température
tricritique) et du deuxidme ordre pour T > T%. La difficulté spécifique
i TmSe provient du fait gqu'une théorie basée sur le groupe de rencrma-=
lisation a prédit que dams le cas de composés antiferromagnétiques du
type I, cristallisant dans un systéme cubique faces centries, la
transition doit &tre du ler ordre lorsque le moment magnétique est
perpendiculaire au vecteur de propagation (D. MUKAMEL et al.(39)).
Dans le cas de TmSe ces conditions sont satisfaites, mais les observa—-
tions expérimentales indiquent une transition du second ordre. La
difficultd expérimentale de 1l'observation d'une transitionm du premier
ordre peut provenir du £fait que les discontinuitds d'aimantation,

d'entropie et de volume moclaire sont faibles.
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Dans le cas d'une transition du second ordre le saut de
chaleur spécifique a Ty (ACP) est relié au saut de dilatatiom (Aa) par

la relation d'Ehrenfest qui s'dcrit :

AT
N _ Agt
-y

Ac
p

oli & eg le volume molaire,
En utilisant les résultats de dilatation de OTT et Al.(lz)

pour le saut de dilatation nous obtenons :

4Ty -1
—d—p— = 0,06 K.kbar. .

(28) s(40)

Par diffraction nmeutronigque et résistivité

-1
valeur de Efg = 0,09 K.kbar est obtenue. Compte tenu que cette
comparaison est réalisée 3 partir d'échantillons différents, 1'&cart
observé peut @tre considéré comme satisfaisant.La ligne I semble

E€rre du deuxiéme ordre: Il faut souligner qu'il existe des

exemples, tel que celui de CeTe (H.R. OTT et al.(alb pour lesquels

39
la théorie de MUKAMEL et al.( ) n'est pas vérifiée.

4.3. Mesures magnétiques.

4.3.a. Mesure d'aimantation

Nous avons effectué des mesures d'aimantation jusqu'd 120 kOe, avec

G. CHOUTEAU. Sur la fig.V.28,. nous donnons 1'évolution de 1'aimantation

d 1,8 K en fonction du champ magnétique. La transition métamagnétique

est présente, en accord avec la ligne III du diagramme de phase , le

champ critique vaut environ 5 kOe et cette valeur est conforme & notre
diagramme.Un terme de Van Vieck peut &tre déterminéd 3 haut champ
magnétique. Sa valeur est : Xy = 0,033 uem.mole_I Oe"]. Ce terme. est la
conséquence expérimentale de 1'écart de 80 K entre les niveaux

magnétiques.
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Figure V.28 : Courbe d'aimantation de TmSe ¢ T = 1,8 K. En encart
détail de la transition métamagnétique.

L'existence de la pseudo ligne IV est ;montré, de deuﬁ
fagons, en champ faible (6 <H < 20 kOe):

a) par la présence d'un point d'inflexion dams la courbe
M = f(H) 3 température constante comprise entre TN et 8 K 3

b) par le fait qu'3 basse température les points exp&rimen-
D xp

taux se trouvent au-dessus d'une fonction de Brillouin du type :

: bIB=NH.th-%I-
Sur la figure V.29 , nous avons tracé (courbe 1) la variation ther=

uique d'une fonction de Brillouin calculée en premant la valeur de 2,1 UB

pour le moment U et avec un champ magnétique de 6 kOe. Les poilnts expé-

rimentaux, pour 6 kOe (courbe 2) suivent la loi de Brillouin & haute

tempé&rature et se trouvent au-dessus de cette loi & plus basse

température , en accord avec la présence de la transition magnétique.

Dans les forts champs = magnétiques (H = 40 kCe) la preuve de

la ligne IV devient pius difficile. Cependant le point d'inflexion dans

la courbe M = £(H) 34 10 K est encore présent comme lLe montre la figure V.30.
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: Variation thermique de 1'aimantation pour H = § kOe (2)
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Figure V.30 :
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Courbe d'atmantation de TmSe ¢ T = 10 K.
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4.3.b. Mesure de susceptibilité :

Avec P.HAEN une expérience de susceptibilité alternative a &té@
réalisée au voisinage de la température d'srdre.Le maximum de susceptibilité
ast obtenu 3 TM = 3,03 K, donc en dessous de la température d'ordre
obtenue par chaleur spé&cifique qui est TN = 3,23 K. Nous avons vu que
la présence d'ordre & courte distance dans des composés qui s'ordonnent
antiferromagnétiquement donne une température du maximum de susceptibilité
supérieur & TN(AZ).

Expérimentalement, nous t rouvons Ty < TN ce qui est en oppo-’
sition avec ces remarques, Cette différence peut &tre expliquée par la
présence de centres paramagnétiques de type Kondo gui slalignent dans le

champ moléculaire bien au~dessous de TN'

5 — RESUME DES POINTS PRINCIPAUX ET COMPARAISON AVEC D'AUTRES CaS

5.1. Résumé des propriétés &lectroniques et magnétiques.

Pour des températures infdrieures & celles définissant les

lignes I et IV, nous avons montré que la contributioné&lectronique était

faible (y < 50 mJ.mole‘}Kf]) par rapport 3 celle observée dans 1'état

paramagnétique (y "~ 350 mJ.mole-lK_i). Cette dernidre est indépendante

du champ magnétique appliqué.

Parallédlement, la magnétor@sistance est anormalement &levée

pour T < TI ou TIV.Elle est trés nettement diminuée dans 1'état paramar

gnétique ol son amplitude est caractéristique de moments localisés
dissous dans un métal(13’16). Cette différence est schématisée par la
figure V.31. Ces deux constatations montrent la réciprocité entre les
propriétds &lectroniques et magnétiques des &tats ordonnéds ou(quasi-

ordonnéds) et de 1'état paramagnétique.
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F%gyge V.31 : Diagramme de phase schématisé de TmSe aquec

indication des valeurs de v et é%igl

5.2. Manifestations de l'é&tat de valence intermédiaire.

Nous partons de 1'idée simple que nous développerons dans

la conclusion, et que nous avons observée au chapitre IV qu'instabilicé

magnétique (TN + 0) et instabilité dite "de wvalence” sont extrémement

proches. Dans la phase dite ordonnée ou{(quasi-ordonnée),la seule
manifestation de:l'état de valence intermédiaire est la quasi-comstance
du paramétre de réseau. Si om l'ignorait, Ll'interprétation la plus
simple serait pour H = Q0 un &tat divalent Tm2+Se igsolant et pour H > HCIII
un &état trivalent Tma Se métallique. La constance de l'amplitude du
moment porté 4 H = 0 et H > HCIII pourrait s'interpréter pour H = 0
simpiement par un &tat T7 du Tm?* dont la valeur du moment est égale 3
1,7 Uy et pour H > HCIII par la valeur induite sur le singulet fonda-
mental du Tm par couplage d'E&change avec les autres sites de Tm.
Sous~jacent 3 cette remarque est 1'idée que contrairement & l'hypothése
du réseau Kondo les fluctuations de charge et de spin sont intimement
couplées. D. JEROME(44) en déerivant les systémes presque—antiferroma-

gnétiques a souligné ce point dans un schéma de magnétisme itinérant.
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Les travaux récents de Y. TAKAHASHI et al.(As) interprétant les propriétés
du composé FeSi comme celles d'un semiconducteur presque ferromagnétique
ont attiré notre attention de méme que les expériences de R.M.N. faites
sur MnSi montrant que la variation de fréquence quadrupolaire du manganese

refléte le comportement de la susceptibilité magnétique.

I1 apparait actuellement essentiel d'imaginer de nouvelles

(47)

expériences sur TmSe. Au vue de la découverte par J.A. HODGES et al.

par effet Mossbauer, qu'a H = O, deux fréquences hyperfines différentes

Gé% " 10 Z) caractérisent TmSe au—dessous de TN ; i1 est fondamental de

suivre 1'évolution du spectre Mossbauer le long du diagramme de phase.
Une interprétation séduisante conduirait & attribuer cette levée
supplémentaire de dégénérescence 3 une fluctuation tumnel entre les
deux &tats de valence suffisamment lente vis~d-vis du temps de vie du
niveau Mossbauer pour étre résolue. Le prolongement 3 basse température
des expériences d'absorption X et d'Exafs  au-dessous de Ty est
particulidrement intéressante. Les expériences réalisées au laboxatoire
et a3 1'E.T.H. de Zirich suggdrent qu'une ségrégation de valence peut
exister au-dessous des lignes I et IV, ou plus subtilement qu'il y a
localisation avec des forts mouvements de point de zéro de type tunmel.
Le passage entre les situations oii 1'ion Tg est soit divalent, soit
trivalent, soit de valence intermédiaire est trés critique. Nous
veviendrons sur ce point dans la conclusion. Nous allons cifér deux

exemples(MnSi et 3He)instructifs pour la compréhension de TmSe.

-

5.3. Comparaison 3 MaSi .

_ Les composds entre des &léments 3d et le gilicium comme MnSi
(29)(33)(35), FeSi et CoSi(34)(49)* ont des propriétés remarquables.
Le premier MnSi est métallique et possé&de un ordre hé&licoldal & une
température TN = 29 K. Au-dessus de 6 kOe apparait un ordre ferroma—
gnétique induit. Une ligne de pseudo-transition, analogue a la ligne IV

est présente. La Figure V.32 représente son diagramme de phase et sa

* . . . .
Wous remercions le Dr J. VOIRON pour des discussions stimulantes sur
les propriétds de ces composés.
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courbe de chaleur spécifique. FeSi est un exemple de composé presque
ferromagnétique semiconducteur et CoSi est semi-métallique et

diamagnétique.

! Mn Si
H{kOe) o H /<00 1>
o Induced Ferro e 4t} > / 030
. R B0g— oy & Hy<l 10> i
- L -
’ ]
) iﬁ &mﬁh\\\, / . -
L ‘ { -
5 . I .
/ z
4 f LA | 4
Conical Y/ 5 o
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3+ 5 ‘:\f < E, :
» : N\ E 0.5 \\\_,/’ﬁ/y/
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L F Y
Q.10
Hoical K [ L
i L ] i 1 i i L 1 A i 1 L n L . ) 1 L !
OO 10 20 30 T(K) o 400 800 1200 ' 1600

T2 ok
Figure V.32 : Diagramme de phase et chaleur spéeifique de MaSi d'aprés

les références 29 et 35.

Les points importants nous suggérant de rapprocher MnSi de

TmSe sont les suivants :

1) A champ magnétique nul :

- l'observation i haute température d'une loi de Curie~Weiss de moment
affectif 1,4 Bp et 4 basse température d'une phase crdonnée de moment

spontané 0,4 Mg

- l'existence d'un fort terme Y., de chaleur spécifique, pour les
ur

€lectrons 3d, dans l'état paramagnétique de 35 rn.:r.mole—i .K—Z.
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- 1'absence apparente de terme Ypn au-dessous de Ty.

s

- 1a présence d'une anomalie de type A & la transition magné&tique
b g que,

laquelle est relide une anomalie de dilatatiom.

2) Sous champ magnétique @

- 3 basse température, l'observation d'un régime d'onde de spin.

- i haute temp&rature, l'observation d'excitations de fluctuations de

spin, prédites dans la th&orie SCR de MORIYA et al.(50),

11 faut noter que l'entropie associée 3 1'ordre magnétique
est d'environ 0,7 R Log 2, c'est—d~dire trop forte pour considérer MaSi

comme un exemple simple de ferromagnétisme faible.

Nous suggérons donc que MnSi comme TmSe posséde, dans sa phase
ordomnée 3 champ nul l'&quivalent d'ume transition métal-isolant, pour
1a densité d'états liés aux fluctuations de spin. L'interprétatiom est
un couplage négatif entre les modes de fluctuation de spin tel que celu—

décrit par Y. TAKAHASHI et a1.<45)
une forte amplitude de la chaleur spécifique pour les semiconducteurs

pour FeSi. Ces auteurs ont calculé

presque ferromagnétiques au voisinage de kBT/A =1(A est le gap d'énergie
dans la densité d'état du semiconducteur) (figure V.33). L'anomalie

. — . e . o« A . .
observée pour MnSi 3 TN, identifiee a T serait due 3 une transition
B

de type métal—isolant. £
<
L
40;

Figure V.33 : Chaleur spécifique calculde

) 30t

pour les semiconducteurs presque

ferromagnétiques (d'aprés la référence 45).
20t
1.0
Q0

00 10 20

kT /A
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Pour prolonger cette comparaison il faudrait effectuer des
mesures de chaleur spécifique détaillées sur MnSi. Elles répondraient
aux questions de l'effondrement &ventuel du terme Y sous champ 3 basse
température dans la phase ferromagntique induit et de la valeur minimale

du terme YaT i champ nul.

5.4, Comparaison & 3He?

Par certains aspects TmSe peut &tre comparé au cas de 3He
dans ses phases solides et liquides. Nous avons d&j3d souligné le compor-
tement de liquide de Fermi de la phase haute température de TmSe. La
pseudo-transition ferromagntique induit—paramagnétique est sans doute
assez analogue & celle qui sera observée entre un liquide de Fermi
polarisé 3 partir d'une décompression de la phase solide polarisée et
un liquide de Fermi polarisé 3 partir de som seul &tat liquide.Les
phénoménes intéressants sont les variations &ventuelles de la masse

effective et des facteurs de Landau.

Les variations de volume assocl&es aux transitionms I et III
du diagramme de phase de TmSe méritent d'&tre mentionnées. La tramsition
para—antiferromagnétique se caractérise par umne contraction, comme pour
la transition liquide-solide de He. Une dilatation est associée i la
transition métamagnétique, antiferro-ferromagnétique induit. OTT et
al.(lz) ont mentionné que les variatiom de volume et de ré@sistivitd ne
pouvaient pas &8tre expliquées par un schéma simple de changement de
valence. En effet l'augmentation de ré&sistivité implique une tramsition
vers Ll'état divalent et une dilatation devrait &tre alors associde, i
l'oppdsé de l'effet de contraction observé expérimentalement. Il n'est
pas certain qu'un tel raisonnement puisse &tre appliqué car il néglige

la contre-réaction du milieu, base du principe de Le Chatelier pour les

équilibres chimiques.
*

La validité de cette comparaisom avec 3He implique la notion du "pairing"
entre différents canaux de diffusion et la possibilité d'avoir un potentiel
de coeur dur. Le couplage en apparence magnétique pour la valence intermé-—
diaire est en fait un couplage &lectron-électrom.
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6 — CONCLUSIONS

De nos expériences réalisges sur TmSe nous pouvons extraire

les points suivants :

a) 2 haute température TmSe est un composé de valence intermé-
diaire caractérisé par un fort terme Y d'origine magnétique
valant 350 mJ.mole-l.K_z.

b) le diagramme de phase est confirmé.

c) 1'importance de la pseudo ligne IV est montrée en définissant

- L L3 r . > < .
deux.reglmes distincts pour T TIV et T TIV

Elles posent fondamentalement le probléme de 1'Etat de valence
dans la phase ordonnée & O K. Ce probléme doit &tre résolu par d'autres
techniques comme 1'effet Mgssbauer, 1'absorption X et la dilatation
thermique. Nous allons souligner dans la conclusion - "Ta nécessité
d'interférer diagramme magnétique et diagramme de transition de type

localisation ou fluctuation de valence tel qu'il est connu pour le cBrium.
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CONCLUS.ION

1 — COMPARAISON DE CeA12 ET TmSe

La susceptibilité de CeAl2 suit 4 haute temp&rature une loi

de Curie-Weiss caractdristique de Ce” avec sa dégémérescence J = 5/2 et

une tempé@rature paramagnétique SP = = 33 K. Pour des températures
légérement supérieures i la température d'ordre la loi est encore de
Curie-Weiss mais caractéristique du doublet de champ cristallin F7, avec

une temparature ep = - 3 K (figure III.26).

A haute temp&rature l2 loi de susceptibilité@ de|TmSe \est

aussi de Curie-Weiss mais caractéristique d'un &tat de valence intermé-

digire (v v 2,5) (ueff = 6 uB). La température de Curie-Welss est de
~ 50 K. A basse temp&rature, au-dessus de Ty, une température de Curie-

Weiss positive de 1 K est déduite avec un moment effectif de 2,5 Hg

(0. PENA(I )+ Les mesures d'aimantation sur CeAl, montrent que 1L'anisotropie
induite sous champ est importante 3 la limite des champs faibles au-

dessous de TN {(B. BARBARA et al.(z)). I1 en est de méme pour TmSe. L'axe

de facile aimantation de CeAl, est l'axe (1,0,0) tandis que pour TmSe, c'est

2
I'aie (1,1,1).

Nous avons vu que les structures magnétiques des deux composés
sont d'une part antiferromagnétique moduiée incommensurable pour CeAlz,
d'autre part antiferromagnétique de type I pour TmSe. La premiére
structure implique un mécanisme de type singulet pour lever le paradoxe
qu'un doublet de Kramers, tel que l'état F7, ne peut 2tre totalement

polarisé & 0 K, quelle que soit la faiblesse de l'échange.

* Une partie de cette conclusion est extraite d'un article de synthése de

A, BENOIT et a1,(20) qui va paraftre prochainement. Nous nous bornerons
ici & donner les points essentiels.
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Pour | CeAl, 1'interprétation du diagramme de phase magnétique

a érd faite par A. BENOIT et al.(S)_dans.le moddle de chaine d'ioms Kondo

indiqué dans le chapitrre L. Celui de [ TmSe | peut parfaitement s'inter-

préter dans un schéma de type Heisenberg supposant un échange entre

premiers voisins antiferromagnétique faible, entre deuxiémes voisins

(42,

ferromagnétique fort et un terme d'anisotropie cristalline(H.B.MOLLER

Les mesures dynamiques par diffraction neutronique montrent
que la raie inélastique correspondant aux magnous apparait dés 2,3 K
avec une énergie d'environ | meV pour CeAlz . Dans le cas de ]TmSe

eile apparait, avec sensiblement 1a méme énergie, bien au-dessous

de T.. Ce point est & rapprocher avec le fait que l'observation
—_—

expérimentale du régime d'onde de spin a lieu & .plus haute température
dans le cas de CeAlz. Des mesures de chaleur spécifique réalisées sous

champ magnétique par C.D. BREDL et al.(s) sur CeAl2 | nous pouvons

mentionner 1'apparition d'une anomalie diffuse se daplagant vers les
hautes températures lorsque le champ croft (figure 1). Elle refléte
1'effet Zeeman du champ magnétique sur 1l'iom cérium avec cependant

un renforcement, dans un rapport deux, du facteur g artribué a 1'état

F7 et un élargissement des niveaux Zeeman interprété comme une largeur

Kondo. Cette anomalie est comparable 3 celle que nous observons le long

de la pseudo ligne IV dans le cas de TmSe | »

101 CeAly ll
c';lks (1001 >
ggl * e ?: Figure 1 : Chalewr spéeifique sous champ
T sh magnétique de Cedl,(d'aprés
. la péférance 5).
05+
04
0.2 :
S
0 B ;
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La courbe de résistivité de CeAl2 ne présente pas 3 l'éta-

—————

(0)y,

blissement de 1'ordre d'apnomalie marquée, de dp/dT (I. ZORIC et al.

alors qu'une importante anomalie existe dans les courbes de chaleur
spécifique et de dilatation thermique. Par contre, pour TmSe nous
avons déji mentionné les anomalies de ré@sistivité liges 3 la
transition métal-isolant 3 champ nul et l'établissement de l'ordre

_ ferromagnétique induit par H > 6 kOe. Dans le régime paramagnétique

le comportement de la résistivité est en Log T.

Fn conclusion de ce paragraphe, nous pouvons dire que par

ses propriétés magnétiques, TmSe apparait au—dessous de TN COmme un

composé quasi-banal de terre rare. Au-dessus de TN et TIV’ TmSe passe

d'une situation de moment localisé de type Kondo & ume situation, &

haute température, de valence intermédiaire. CeAl, apparalt &tre

le cas typique d'une chafne d'ion Kondo, en regard de ses propriétés
P ’ prop

magnétiques, avec comme effet marquant la wmodulation de sa structure
magnétique. Une remise en question de la situation microscopique de
CeAl, apparait devoir &tre faite 3 la vue des expériences récentes de
r8sonance magnétique quadrupolaire (D.E. Mac LAUGHLIN(7)) qui montrent
une distribution inhomogéne des temps de relaxation pucléaire au~dessous
de TN'

Les propriétés de transport de CeAl apparaissent comme
A

banales.Tou se passe comme si le passage par 1'ordre magnétique bloquait
les effets de cohérence de type liquide de Fermi rencontré pour CeAlB.

Par contre celles de TmSe. sont remarquables.
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2 - CeA13 : EFFET DE LOCALISATION ET DE DELOCALISATION DE L'ELECTRON 4f

Pour mettre en &vidence les effets nouveaux propres 3 CeAl3
nous allons d&fipir son coefficient de Gruneisen dit de bande &troite :

Yqe Il est défini par la relation

Si l'énergie se met sous la forme : F =T @ [%—IV)] (voir chapitre V),

Yy donne la variation du paramétre caractéristique de bande &trroite Ty
avec le wvolume :
) _3 Log TB
13 3 Log V

La variation en pression de TB s'écrit

....l..._ ?_T_B - K A4
. 'B
Tp 3

Pour les métaux comme l'or, le cuivre et l'argent, la tempé-—

rature T, est &gale & la température de Fermi T

~2/3 B .
av . La wvaleur du Gruneisen est donc :

qui est proportiomnelle

F (8)

Yg = 0,66. G.K. WHITE et al.
ont trouvé les valeurs suivantes : 0,93 pour le cuivre, 0,97 pour l'or
et 0,7 pour l'argent. L'8cart par rapport & la valeur du gaz de Fermi

s'explique par la non sphéricité de la sphére de Fermi.

Pour CeAlB, M. RIBAULT et al.(g) ont observé un comportement
linéaire en température du coefficient de dilatation thermique pour
T < 200 mK. La quasi-constance de C/T dans cette gamme de température

figure IIT.41) permet de définir un coefficient de Grimneisen constant 1ié au
dLog Tp

SEEE—V— = + 120,
Soulignons ici que pour un processus tunnel comme 1l'Echange magnétique J
3Log J (10
3 Log V ?
a mesuré des coefficients atteignant - 40 et

U2y 1

paramétre de corrélation TB qui vaut : Yg = 120, donc

3 } ..
dans He solide les variations de

les verres G.K. WHITE(ll)

n'atteignent que 17, . Dans
- 50, suggérant des mécanismes de type tunnel (W.A. PHILIPPS
faut noter que le Gruneisen de bande de 3He liquide est tra&s faible
(YB = - 0,08, calculé 3 partir des résultats de J.C. WHEATLEY<13)),
§4ms rapport avec ceux trouvés dans les métaux de bandes &troites comme

CeAl, et MnSi [YB ==~ 10 1.
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De la va%eur de YB nous pouvons tirer la variation de T avec’

la pression : T 5B qui vaut - 0,12 kbar ], dans le cas de CeAl Cette

3°
variation est contraire i celle de la température de Kondo TK’ observée

dans les alliages dilués.La ré&gle d'or est que Ty doit augmenter sous

pression par déplacement du niveau de Fermi. Cette différence de
comportement suggére que le mécanisme essentiel n'est pas seulement

d'origine magnétique, mais est aussi 1i& & une instabilité& de localisation
de 1'@lectron 4f, comme nous 17avons mentionné dans le chapitre IV. Nous
pouvons également noter que les termes linéaires de chaleur spécifique

des composés ordonnés reflétent la proximité de la ligne de tramsition

localisant 1'&lectron 4f, c'est-i-dire le couplage &lectron 4f-réseau.

Ce réseau est pris au sens large : mer de Fermi, phonon et potentiel de

champ cristallin.

Un coefficient de Griumeisen constant en température signifie

T
i}- gﬁ;i . Les relations liant la temp@rature de

une valeur constante de
transition sous pression aux fonctions thermodynamiques sont celles de
Clapeyron et d'Erhenfest pour les transitioms du premier et du deuxiéme
ordre. Par extension nous considérons gqu'une valeur constante du coef-
ficient de Grineisen définit un pseudo—é&tat ordomné que nous avons
appelé "verre de Fermi"., Sa température caractdristique TB peui &tre
définie par le passage d'un Grimeisen dépendant fortement de la tempéra-
ture i un Gruneisen indépendant de la température. Cette appellation
signifie que l'on passe sans transition de phase d'um état haute tempé-~
rature oli la couche 4f de 1'ion cérium peut tre considérée comme
localiséde, & un état de trd@s basse température ol la couche 4f apparait

délocalisée avec un comportement de liquide de Fermi.
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Dans le tableau ci-dessous nous donnons les variations
d'entropie avec la pressiom, dans le cas de transitio%)%u ler et 28me ordre

et pour les "verres de Fermi", avec la situation de Er-iér-au voisinage de TB.

B
i 3TB | Entropie
= =) ;
TB 5% - o exemple — P=0 - P#O

AS

Transition du| discontinuitd peut &tre le
ler ordre aT cas de
"TmSe"

chapitre V

Transition du| point cas de Ceal AS
0 . 2
d'inflexion

2e ordre chapitre IV
>1
AS
Verre de Fermi| constant cas de CeAl3 -
chapitre IV y -7
Py f
/s |
s/ '
’ l
/
'. J
Ta -
, it (14)
Une forme possible de 1a chaleur spécifique est :
2 4 - p' (e p" (e
- 2 ¥
¢ = T KT ey —gak; T pley) [15 (——)% - 21 — 1
p (5 p (eq)

ol p(ey) est la densité d'état.

3 . . .
Les termes en T~ peuvent avoir leur origlne dans la fluctuation
antiferromagnétique. Une théorie plus &laborée, celle des fluctuations
. . “ 3
ferromagnériques, fait apparaltre les termes en T  Log T pour T tendant

Vers z&8ro.
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Si nous admettons. que,CeAlz correspond pourla valeur de TK
qui lui est attribuée (6 K) a la possibilité de transition par
un régime de "verre de Fermi", 1la différence C_ - C_ devient

(14)

trés importante. Dans un schéma 3 bande parabolique nous avons

o ML A VL
C 3 T
v B
c_ - Cv
pour T < Tg, mais lorsque T est voisin de TB’ le rapport pC se

rapproche de la valeur forte de la loi de Dulong et Petit. Nous YOyons

la difficulté d'étudier la transition auntour de Tyq ™ TB. Les effets de
fluctuations au-dessus de.TN vont é&largir la transition jusqu'i TB.L'image
la plus simple est de considérer que nous avons peut-8tre détectéd par les
mesures sous pression la wvariation de TK,qui est beaucoup plus sensible 3 la
pression que TN,Il faut noter que le champ magnétique a pour effet de
séparer les deux tramsitions (figure 1). Dans le mfme schéma, nous
interprétons les deux anomalies de chaleur sp&cifique observées 3 champ

nul par FUJITA et al.(lﬂ sur CeB6.
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3 - DIAGRAMME DE PHASE LOCALISANT LES ELECTRONS 4f

Zlectrons 4f est celui du cérium (B. COQBLIN et al.
Les propriét
celles des composés
et conduit & des proprié
Ses propriétés sont celles d'un solide classique. L'
délocalisé dans la phase 0 et les
de valence intermédiaire ou liquide de Fermi.
pond 3 1’

fluctuation de spin. Pour le cé&rium,

La diagramme (température—pression) typique localisant les

és dé 1a phase § de

gtat de valence quatre

(16)y (figure 2).

ce diagramme sont trés semblables 3

(Ce)-(Al). Dans la phase Y la couche 4f est localisée

tés caractéristiques d'un ion normal trivalent.

glectron 4f est
propriétés sont celles d'un composé
Enfin la phase a' corres—
du cérium avec de forts effets de

1a ligne de transition séparant les

températures 3 pression nulle pour

phases Y et @ coupe 1'age des :
TY o (0) = 150 K (forte valeur positive).
T Liquid 7

1048+

800+

~— 5004
3

Temperatur
[}

oo

o

(=]
1

2004p-

-0

Floure 2 : Diagramme de phase (température-=
pression) du cérium (d'aprés la

référence 16).

10

20 30 40 50 60

pressure | Kbar_
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La situation des composés &tudiés ici correspond au cas of
la température T*{.OL(O) approche zéro ou devient négative, tandis que
la pression PYG(O) devient positive. La situation est en fait plus
complexe et le diagramme se déforme du fait de l'existence des &tats
"verre de Fermi" et magnétique. Notre remarque essentielle est que

pour T = O, le point d'instabilité magnétique (P,) est proche du point

PY.a(O)' Dans le cas des mod&les de ré&seau Kondo W et J sont considérés
comme indépendants. Dans les cas réels, J et W sont reliés par une
dquation autoconsistante. Contrairement 3 l'effet Kondo 3 un iom ol les
Etats dans la mer de Fermi sont considérés comme infinis vis—d-vis des
degrés de liberté de la mer de Fermi ; on ne peut réaliser um couplage
Kondo sur chaque site sans déformer la bande, c'est—~d-dire sans aboutir

i une instabilité électronique des &lectrons itinérants diffusant suivant
un mécanisme Kondo et ayant des fonctions d'onde d'harmonique sphérique

2 = 2, L'idée, que le magnétisme des impuretés diluées 3d est di & un

processus de diffusiom (J. FRIEDEL) doit réapparaitre pour le réseau.

De nos mesures expérimentales émergent la classification

suivante :

a) CeA13

TY a (0) v 0 et PY a(o) " 0, Aucune transition de phase n'est décelée

au cours de 1'étude de 1'optimum qwenous avous obtenu sur la courbe de

est un cas marginal correspondant schématiguement

~

a

C/T. Il en est de mfme pour celui mis en &vidence en dilatation thermi-

que au voisinage de TB’ par M. RIBAULT et al.(g). Le point TY a(o) =P a(0)=0

ne peut pas 8tre bien sir un point réel de transition. Une possibilité

Y

de diagramme de localisation est donnée figure 3. La phase Y' représente

la zone de wverre de Fermi.

b) Pour CeAlz, CeIn3 et Ce3A11] : TY.a(O) <0 , dans cette

condition la forme des diagrammes de localisation des &lectroms &4f
pour ces composés peuvent avoir les allures indiquées sur la figure 3.

Dans CeAlz, l'ordre magnétique ne permet pas le régime de verre de Fermi.

Cependant il existe un régime de fluctuation pour des températures

légdrement supérieures i T,. Nous pouvons placer le point PK pour CeAl2 :

N
B. BARBARA et al.(17)

ont montré l'existence au moins jusqu'd 20 kbar

. 15
d'une structure magnéique et d'aprds les ré&sultats de CROFT et al.( ),

le point P a(o) se situerait wvers 30 kbar. Ceci renforce notre remarque

ci~dessus. Pour ces composds les phases magnétiques indiquées sur ces

diagrammes sont issues de nos mesures décrites dans le chapitre IV ou de

celle de B. BARBARA et al. 7).
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T Ce Al T CeAl
Ar 3 A 2
Y a Y a
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Figure 3 : Diagrammes de localisation des électrons 4f pour les

composés Cedl ., Cedl,, CeInS, CeSAZz7 et ImSe.
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¢) Le cas de TmSe est celui ol la localisation de 1'&lectron
4f doit se faire entre deux configurations magnétiques. Au cause du
régime de "valence intermédiaire" rep&ré & P = O nous aurons sur ce
diagramme une ligne de transition entre les phases o-0' et donc une
température Tau" A basse température la phase o s'ordonne dans une
nouvelle phase Q" qui peut €tre considérée soit comme une nouvelle
phase localisée, de type solide quantique(analogie avec 3He solide,
chapitre V), soit comme une sé&paration de deux phases ayant ou nom un
ordre i courte distance. Sur le diagramme (figure 3 } la ligne sé&parant
les phases o et &' est tracde A partir des expériences de M. RIBAULT
(12)

et al. .

Pour conclure,nous pouvons dire que quel que soit le nombre
de porteurs itinérants, l'instabilité magnétique apparait confondue

avec 1'instabilité &lectronique de l'Zlectron 4£.

*
4 = MAGNETISME ITINERANT

Les théories des fluctuations de spin prévoient des variations
4 température finie qui semblent &tre bien vBrifides dans de nombreux
exemples de composés & valence intermddiaire. Les deux raisons principales
sont la concordance des instabilités magnétiques ot électroniques et la
description des excitations par des mécanismes 3 bande étroite. L'analogie
de nos composés avec MnSi, FeSi et 3He provient de fluctuations magnéti-
gques qui mettent en jeu des moments localisds de fortes amplitudes domc

associéds aux fluctuations des modes localiséds correspondants,

Expérimentalement le point délicat est de distinguer un presque
ferromagnétique d'un presque antiferromagnitigue par la seule domnde de

§a chaleur spécifique et de sa susceptibilitsd. Les difficultés sont :

a) que les moddles récents (voir chapitre 1) semblent prédire,
prés de l'instabilité magnétique, une diminution de C/T avec la

température. Expérimentalement cette possibilité semble 8tre démontrée.

* 13
Nous remercions M.T. BEAL-MONOD pour avoir attird notre attention sur

ce sujet.
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b) que la contribution, & la susceptibilité statique, des
spins ferromagnétiques &tant plus grande que celle des spins antiferro—
magnétiques elle sera plus facilement détecte si les deux instabilités

sont proches 1'une de l'autre.

5 - PERSPECTIVES EXPERIMENTALES

Pour terminer ce mémoire mous alloms donner quelques idees

d'expériences qui,3 notre avis,semblent présenter un intér@t théorique :

a) Nous avons esquissé une &tude des régimes critiques, ce
point est 3 poursuivre malgré les difficultés expérimentales qui s'y

rattachent.

b) Par 1l'étude du coefficient de Grimneisen, nous avons vu dque
la dilatation thermique, surtout i trds basse tempdrature, donne des
renseignements int&ressants. C'est peut-8tre 13 une nouvelle technique

expérimentale que nous devrons utiliser dans 1'avenir.
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ANNEXE

Gette annexe est un complément de la thése de B. CORNUT,

dans laquelle nous récapitulons les pr1nc1pales grandeurs caractéristiques

de quelques composés du cérium et de. valence 1ntermed1a1re, et les references

essentielles.

1 - TABLEAUX

Daps les tableaux nous avons indiqué les valeurs :
- des termes linéaires en température de la chaleur spécifique,
- de la susceptibilité & O K,
- de 1'estimation du terme en T2 de résistivité (tableau 1),
- du maximum de résistivité et de sa température (tableau 1),
-~ de la température d'ordre,
- de la valence,
- de la résistivitd & 4,2 K (tableau 2},
- de la pente logarithmique de ré@sistivité (tableau 2),
— de la résistivité & 300 K (tableau 2),

- de la variation de TN avec la pression (tableau 2).

Lorsque la ré&sistivité ne présente pas de maximum au—-dessous
de 300 K, la valeur encadrée est la résistivité & 300 K. Pour Cécqgséz
nous avons indiqué la valeur de Yy au-dessus de T, et le rapport du
saut de chaleur spécifique & Tc sur la chaleur spécifique dans la phase

normale.
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TABLEAU 2
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2 - REFERENCES

Nous n'avons pas cherché 3 donner toutes les références, nous
avons au contraire choisi celles qui nmous apparaissent les plus signifi-
catives. Les symboles C,p,m, G représentent respectivement les mesures

de chaleur spécifique,de ré@sistivité,magnétique et de dilatation thermique.
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