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La forte localisation des électrons f et la possibilité d'une
faible délocalisation par interaction avec la bande de conduction {ef-
fet Kondo) donment lieu & une grande richesse de couplages dans les
composés dits i instabilité de valence. Dans certains de ces composés,
les excitations de basse énergie sont descriptibles dans un modéle de
liquide de Fermi avec des masses électroniques effectives énormes
(m#'h100-200 m,). Ces composés dits a fermions lourds sont actuelle-
ment 1l'objet de nombreux travaux tant théoriques qu'expérimentaux sur-
tout depuls la découverte de la.supraconductivité de l'un d'entre
eux : CeCupSi,. Toutefois, les propriétés les plus mal comprises res-—

tent celles de la phase normale. Le probléme posé est de comprendre :

- Le r8le des paramétres microscopiques tels que la dégénérescence de
L'électron f, le nombre d'électrons de conduction par site magnéti-
que, le couplage électron—phonon, le champ cristallin sur la nature

des corrdlations entre électrons localisés et élegtrons délocalisés.

- La possibilité d'existence de modes collectifs et leur couplage &éven-

tuel avec des ondes de spin dans les composés ordonnés magnétiquement.

Des mesures microcalorimétriques préliminaires sur TmS, qui
est un réseau Kondo s'ordonnant antiferromagnétiqﬁement a Ty v 5,11 K,
ont mis en évidence une augmentation du terme linéaire vy de la chaleur
spécifique sous champ magnétique. Cet effet est a priori contraire a
un modéle d'impuretés Kondo ol les processus de remversement de spin
sont bloqués sous champ. Dans le composé CeAl; apparemment analogue,
l'effet observé se limite & une trds faible diminuticn de y : il est
bien décrit dans un schéma d'impuretés Kondo. Ceci a motivé la mise
au point d'un appareillage permettant de réaliser des mesures de cha-
leur spécifique & basse température (50 mK - 10 K) et sous champ ma-
gnétique. Le laboratoire fait actuellement un gros effort pour déve-

lopper des moyens légers de cryogénie pour permettre une caractérisa-




tion rapide des matériaux dans toute la gamme de température

10 mK - 300 K. A. Benoit (CRTBT) et 8. Pujol (ILL) ont congu un nou-
veau type de cryostat ayant une grande souplesse d'emploi. L'origina-
1ité du nouveau systéme conmsiste 2 prérefroidir 1'échantillon dans le
vide 2 l'aide d'une circulation foreée du mélange He3-He%. Un deuxiime
évaporateur permet de rendre négligeables les pertes thermiques appor-—
tées par ce tube de circulation. Mon travail proprement dit a consigté
a réaliser un cryostat de ce type et a l'adapter pour pouvoir utiliser
une beobine supraconductrice pour des mesures en fort champ magnétique

(0-7 Teslas).

Ce travail, sous la direction de A. Benoit, a été effectué
en paralléle avec la mise au point d'un cryostat principalement desti-
né a4 des expériences neutroniques (A. Benoit, M. Caussignac en colla-
boration avec S. Pujol, D. Brochier (I.L.L.)) at fait 1'objet du cha-

pitre I.

La difficulté et la durée des mesures standard de chaleur
spécifique nous ont conduit 2 développer une méthode originale permet—
tant des mesures rapides sur de petits &chantillons ($ 10 mg). Nous
avons repris et développé une technique de microcalorimétrie mise au
point & I.B.M. (Yorktown Heights, New York) par S. Von Molnar qui nous
a fourni certains bolométres. L'utilisation d'un micro-ordinateur et
1'dcriture d'un algorithme rapide d'acquisition de donndes offre la
possibilité de réaliser la mesure directe de la chaleur spécifique
dans une large plage de températures en quelques minutes, Cette méthode

est décrite dans le chapitre II de ma thise.

Pendant la construction effective du cryostat & dilution,
j'al effectué des mesures de chaleur spécifique sous champ magnéri-
que sur les composés TmS et CeBg dans un cryocstat 3 Hed. J'ai bénéfi-

cié pour ces mesures de 1'encadrement de A. Briggs. L'échantillon de



CeBg a été préparé par P. Lejay, celui de TmS nous a été fourni par
F. Holtzberg (I.B.M. Yorktown). Les résultats sont présentés et dis-
cutés dans le chapitre III. L'observation dans ces deux composés de
deux régimes distincts dans la variation thermique de C/T au-dessous
de Ty suggdre 1'idée que, m@me dans les composés ordounés de fermions
lourds, il peut s'établir un couplage cohérent 2 une température '
T* < Ty. Cette idée est discutée dans le cadre d'un modéle phénoméno-
logique décrivant le probléme Kondo par une collection de spins indé-
pendants soumis & une distribution de champs internes. Une extension
simple de ce modéle développé par Schotte est de prendre une distribu-
tion de champ constituée par deux lorentziennes décalées par rapport

4 1'origine. Ce modéle, développé avec K. Matho, permet de décrire

qualitativement les résultats expérimentaux.
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I.0 - INTRODUCTION

L'obtention de basses températures fait appel, de maniére
plus ou moins directe, & l'utilisation de gaz liquéfiés. Om définit

deux domaines de température

- jusqu'a 63 K, on utilise l'azote liquide,

- en dessous de 63 K, on emploie 1'hélium liquide.

Lorsque les phases liquide et vapeur coexistent, on peut
faire varier contintment la température en modifiant la pression au-

dessus du liquide.

Par simple pompage au-dessus d'un bain d¢'hélium &4, il est
possible d'atteindre 1,1 K avec un vide de 40 Pa (0,3 Torr). Il est
difficile d'obtenir des températures plus basses, d'une part i cause
de la trés faible tension de vapeur de HeA, d'autre part a cause du
£ilm d'hélium superfluide qui diminue beaucoup l'efficacité du cir-

cuit de pompage,

Des températures plus basses, de 1'ordre de 0,3 K peuvent
3

gtre obtenues avec un bain d'He” qui a une tension de vapeur beau-
coup plus grande que 1'He4 pour une méme températurs. Le rapport
P, (He®) /P (He®) est égal 3 74 8 T = 1K, & 610 2 0,7 K et & 9800 2

0,5 K. De plus, il ne se forme pas de film d'He?.

La rareté de cet isotope (1.2 ppm dang 1'hélium atmosphé-
rique), qui est principalement obtenu comme produit secondaire de cer-
taines activités militaires (décroissance radicactive du tritium},
explique les différences de réalisation pratique entre un circuit de
réfrigération a hélium 3 et un circuit & hélium 4, Pour une descrip-

tion détzillée, consulter le livre de Lounasmaa [11.
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Figure 1.0a : Schéma du cryostat d'He?



Les mesures de chaleur spécifiques présentées dans le
chapitre III ont été réalisédes dans un'cryostat a He3 (appareillage
expérimentale de A. Briggs) dont le schéma est présenté sur la fi-

gure I.0a.

L'hélium 3 est liquéfié au niveau d'un bain & 1 K puis dé-
tendu et vaporisé dans un réservoir. Une circulation continue du
fluide nous permettait d'atteindre une température minimale de 1'or-

3

dre de 0,4 K. Le porte-échantilleon est vissé sur ce réservoir d'He”.

La puissance frigorifique d'un tel cryostat devient vite

trés faible pour des températures de l'ordre de 0,4 K (figure I.0b).

BQEHW)
L e R T
NI R YT Y L

1 Il]llfl

Figure 1.0b : Vardlation de La puissance grigorifiaque Q
Ten mW] d'un cruyostat d'Hed en fonction de 2a tempéra-
fune dans un systime de pompage donné {ref. R. Conite,

Ed. Masson, p. 242). i : débif masadque en p.moles.s™1,




Pour obtenir des températures inférieures, il faut utiliser upe mé-
thode par dilution d'hélium 3 dans de 1' hellum 4 initialement suggé-
rée dans un article de Londen f2] (1951). Cette technique de réfri-
gération est actuellement parfaitement maitrisde, faisant méme 1l'ob-

jet d'applications industrielles.

La réfrigération par dilution permet d'obtenir des tempéra-
tures minimales de 1'ordre de 2 & 3 oK pour les cryostats les plus

performants en régime continu [3}.
Les cryostats se divisent principalement en deux catégories

- La premiere concerne les appareils ot l'échantillon est fixé sur
le point froid.
La mise en service d'um tel appareil est longue étant donné que,
pour chaque échantillom, il convient d'ouvrir L'enceinte, de montar
L'échantillon, de reformer 1'erceinte, d° 1ntrodu1re dans cette der-—
nidre de 1'hélium en phase gazeuse afin d'assurer le prérefroidis—
sement jusqu'a environ 4 K, de pomper totalement ce saz avant d'an-
gager le fonctionnement en mode dilution proprement dit. Ces mani-
pulations sont longues, voir délicates et doivent &tre effectudes

(t ~ 5 h) pour chaque caractérisation d'un échantillon.

~ La seconde catégorie concerne les appareils comportant un changeur
d’ echantlllons. L'existence de celui- -ci, s'il permet de ne pas ef-
fectuer toutes ces manipulations i chaque expérience, ne résoud
pag le probléme du prérefroidissement aingi que celui de la durée

préalable de mise en service,



L'originalité du nouveau systéme consiste & refroidir
1'échantillon dans le vide & 1'aide d'une circulation forcée du mé-
lange HeB—He4 dans toute la gamme de température comprise entre 1'am-
biante et 4,2 K. Par rapport a unm cryostat classique, il faut ajouter
un deuxiéme bouilleur permettant de rendre négligeables les pertes
thermiques apportées par le tube de circulationm.

Aprés une breve introduction aux propriétés des mélanges
He3—He4 et au principe d'um réfrigérateur a dilution par circulation
d'He (1ére partie), je décriral, dansg une deuxiéme partie, le prin-

cipe de fonctionnement d'un cryostat a 2 boullleurs.

La trcisiéme partie concerne 1'ensemble constitué par les
bains ecryogéniques (azote et hélium) qui contiennment la bobine supra-

conductrice,

Dans la quatrieme partie, je présente la solution originale

adoptée pour la circulation de 1'hélium 4 liquide.

Lz cinquiéme partie traite de la partie basse température

de la diiution.

Enfin, la conclusion résume les performances et les caracté-

ristiques de 1'appareil.
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I.1 - OBTENTION DES BASSES TEMPERATURES

I.t.1 - Propriétés thermodynamiques des mélanges HeB-Heé [4,5]

Le principe d'un cryostat & dilution repose sur les pro rid-
P P ¥ P prop

4
tés thermodynamiques des mélanges de liquides He3/He+.

Au-dessous d'une température critique T, = 0,86 K,

la solu-
tion He3+He4

se sépare en deux phases (voir diagramme de phase)

. 3 .
~ une phase riche en He” ou phase "concentrde"

- une phase pauvre en He® ou phase "dilude"

i { I

15 FLUIDE NORMAL

- POINT 7]
TRICRITIQUE

03k

— S D D SR . s e e st iy ot

X~=0.084
=z Eg}

0 Q2 Q4 06 08 ]

Figure 1.11a : Diagramme de phase des mélanges Hed-Hes



Dans la phase dilﬁée, l'Heé, obéissant a4 la statistique de
Bose-Einstein, est pratiquement dané son état fondamental au—-dessous
de 0,7 K et peut etre considéré en premidre approximation (! vortex)
comme support inerte des particules d’He3. I1 est intéressant de re=-
marquer l'analogie avec un mélange liquide-gaz, la phase concentrée
jouant le rdle de la phase liquide et la phase diluée celle de la
3

phase vapeur (la concentration en He” est égale 4 la variable comju~
guée de volume ) . De meéme que l'on obtient une puissance de réfri-
gération en détendant du liquide, il suffit de transformer la phase
concentrée en phase diluée pour obtenir un réfrigérateur c¢ar il exis—
te une différence d'enthalpie importante entre les 2 phases. La con-
centration limite finie joue un rdle trés important car nous nous
trouvons en présence d'un "'gaz' (phase diluée) qui, en contact avec
son liquide (phase concentrée)}, a une pression finie (pression osmo-
tique) méme & T = 0. La puissance frigorifique disponible dans ce dis-
positif varie comme une loi de puissance de la température (en fait

T2 car la chaleur spécifique est proportionnelle a T), alors que dans

une évaporation "classique' cette puissance varie expomentiellement

avec la température :

-A/T —
P x B(T)e mélange liquide-gaz

P = T2 mélange HeB—He4
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I.1.2 = Principe de réfrigérateur & dilution par circulation
d'e [6-8]

A 1'équilibre, 1'échange global d'atomes d'He® entre les
deux phases est nul et donc la puissance frigorifique disponible est
égale & zéro. Une circulation d'atomes d'He” est obtenue par distii-
lation du dilué dans 1'""évaporateur" : la tension de vapeur de 1'He>
étant supériecure a celle de l‘Eea, le mélange s'appauvrit en HeB. Un
débit ﬁ3 moles/sec d'He? passent alors de la phase "liquide" & la
phase "gazeuse" pour rétablir la concentration d'équilibre. Pour obte-
nir un régime continu, on réinjecte l'He3 dans la boite i mélange
(récipient contenant la séparation de phase) dans la phase conceatrée.
l'enthalpie de’ la phase "dilude" est utilisée pour prérefroidir cette
He> "chaud" dans des échangeurs thermiques : échangeur continu haute
température et des échangeurs discrets basses températures i poudre
d'argent fritté. Ce systéme, représenté sur la figure, est introduilt
dans une enceinte sous vide secondaire -immergé dans unm bain d'He® 2
4,2 K. Le prérefroidissement du systéme est obtanu par l'introduction
dans cette enceinte d'un gaz d'échange : hélium en phase gazeuse. Il
faut ensuite pomper totalement ce gaz avant 1'enclencher le mode di-
lution proprement dit. Ces manipulations sont longues et doivent 8tre

effectuées a chaque expérience, L'absence de gaz piégé présente de

nombreux avantages, notamment pour des mesures thermodynamiques.

D'ou 1'idée de refroidir 1'échantillon dans le vide & 1'ai-
de 4'une circulation forcée du mélange HeB-He4 dans la gamme de tem-
pérature comprise entre l'ambiante et 2 K. Par rappert a un cryostat
"classique', 11 faut ajouter un 22me béuilleur pour rendre négligea-—

bles les pertes thermiques apportées par ce tube de circulation.







I.2 - PRINCIPE D'UNE DILUTION A DEUX "BOUILLEURS"

1.2.1 = Prérefroidissement par circulation forcée du

mélange

Le refroidissement de l'ﬁnité de dilution par une circula=
tion forcée du mélange He3—He4 nécassite 1l'existence d'un circuit
dérivé d'injection pour obtenir des débits suffisants . En effet, en
mode de dilution normale, le débit d'He 3 1'injection équilibre le
débit d'évaporation dans le bouilleur. Des impédances de condensation
minutieusement mises au point sont intercalées dans le circuit d4d'in-
jection pour que la pression d'injection au débit nominal de fonction—
nement soit au meins égale 3 la pression de condensation a la tempé-
rature de la platine hélium (impédance primaire). Une seconde impé-
dance peut E2tre nécessaire & 1'aval du bouilleur {par rapport & la

boite & mélange) pour 8tre sir d'avoir condensé tout le mélange.

Ces impédances, réglées pour fonctionner a4 un débit bien
précis qui est le débit nominal de fonctiomnement en mode dilution,
ne permettent pas d'obtenir des débits suffisants pour prérefroidir
le systeme assez rapidement. Un tube de circulatiom thermalisé a la
platine He4 (T ¥ 2 X) descend directement a la chambre & mélange per=-
mettant de court-circuiter les impédances d'injection et les échan-—

geurs thermiques.

Toutefols, pour rendre négligeables les pertes thermiques
apportées par ce tube, il est nécessaire en mode dilutionm de le re—

froidir. Pour atteindre les buts ci-dessus, le systéme comprend donc :
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- Un circuit de pompage dérivé comportant un deuxiZme
évaporateur et une vanne (vanne A) placés entre la cham—
bre & mélange et la pompe de circulation faisant partie
du circuit principal de pompage et de refoﬁlement (in=

jection normale).

- Un circuit d'injection dérivé, contrdlé au-deld de la
pompe par une vanne d'admission (vanne B), aboutissant
dans le circuit précédent apres thermalisation sur la
platine He4 au niveau de 1'évaporateur (en aval par rap-

port & la boite 2 mélange).
(Voir figure).

Mode prérefroidissement

Vannes A et C fermées et B ocuvarte.

4
Le mélange HeB—He4 thermalisé 3 2 K au niveau de la platine
He4 est introduit par le circuit d'injection rapide et refroidit 1'uni-

té de dilution depuis 1'ambiante jusqu'a T = 2 K.

Mode dilution

Vannes B fermée et (A et C) ouvertes.

Le mélange est, cette fOiS*Ci, introduit par le circuit
d'injection normale (B fermée, A oﬁverte). Pour diminuer les pertes
thermiques apportées par le circuit dérivé, on pompe i travers celui-
ci (vanne A ouverte) sur la phase diluée. Un évaporateur secondaire

est intercalé afin de distiller le mélange pour éviter un fort débit

d 'He* qui serait une perte thermique au niveau de l'injection.
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I.2.2 ~ Instabilités et oscillations du systéme

Le systéme décrit précédemment est simple et ne pose a priori
- aucun probléme de réalisation a part une mise au point qﬁi aﬁrait pu
s'avérer délicate. Le seul probléme qui pourrait empé&cher le bom fomne-
tionnement ou tout du moins limiter les performances d'um tel systeme
est l'existence éventuelle d'oscillations entretenues au niveau de la
phase diluée, dues 2 l'existence de 2 évaporateurs. Nous allons consi-
dérer un probléeme simplifié qui va permettre de comprendre le role

des paramétres (figure I.2.1a).

Prenons deux vases communicanf par un capillaire de longueur
1 et de section s. Le systdme contient un liquide de masse volumique
o que nous prenons indépendante de la température. Le liquide est en
équilibre avec sa vapeur au niveau des surfaces libres sur lesquelles
nous pompons. Montroms que l'existence d'un point froid (boite & mé-
lange) sur le capillaire peut engendrer des instabilités et des

oscillations.

Supposons qu'une tranche de liquide d'épaisseur dx se déplace
d'une longueur & & cause d'une petite instabilité dans la chambre a

mélange.

Dans le cas de la figure I.2.2a, le niveau du liquide monte
dans le bouilleur 2. L'arrivée du liquide froid refroidit ce bouilileur.
La température s'abaissant, la pression de vapeur diminue et le niveau
continue & monter. L'effet du pompage est donc d'entretenir une telle

instabilité qui a été effectivement observée.

Le niveau du mélange montait lentement dans le bouilleur

secondaire jusqu'a atteindre le niveau de la platinme He, Le bouil-
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leur se réchauffait alors brutalement et se v1da1t Puis, le niveau
du mélange recommencait & monter doucement et ainsi de sulte. Le temps
caractéristique était de 1'ordre de quelques heures. Pour stabiliser
cet effet, il faut qu'un petit ueblt de masse dans le capillaire en-
gendre un grand changement de niveau des surfaces libres pour que la

force de pesanteur puisse amortir 1l'instabilitd.

Soient AH1 et AH2 les variations de niveau du liquide et

S1 et 82 les surfaces libres

(1) st = S,4H, = S,AH, conservation de la masse
¢’ ol (1) | 08 = AH, + 8H, = ts(g= + ) |
1 2 Sy 5, r

L.

N P . : 1
Le parametre géométrique important est donc m = S(gT + S
2

Nous avons effectivement stabilisé le systéme pour une valeur de

1 P . . .
m mlf en reduisant la surface libre S9 du bouilleur secondaire et en
prenant un capillaire plus gros (la surface du bouilleur | restant im=

portante pour avoir un débit d'Heo suffisant),

Nous pouvons maintenant essayer d'évaluer la fréquence pro-

pre des oscillations de ce niveau stable.

Soient Ep 1'énergie potentielle gagnée par la systéme pour
un petit débit de masse dans le capillaire et ¥ 1' énergie cindtique
correspondante

A AH
Ep =+ 7J pgxSdx + é pgx8odx

_ 2,1 1
(iii) ! Ep = 5 og(sa) (5_2_ - E}
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K 3'% S v dm
Hj a1 SR\ 2
Pour s < 84, s < §5 et L >> i, R 5 psL(T)
avec T temps propre du systeme.
. 1 2.2
(iv) K= psL(—T-)
d'ou Ep = K entraine :
T2 _ l L
g 1 1
s{z— + )
Sy 34
On a typiquement = 10 tns“2 L=1m s(—l-— —LJ " 1
yp q v g b 3 82 S‘I 2 |
solt : 12 =-% T vw0,5s

L'étude de 1l'amortissement de ces cscillations est tres dif-
ficile 4 évaluer puisqu'il faut tenir compte de la viscosité du dilué
dans la partie basse, de la viscosité de la vapeur dans les tuyaux de
pompage et des séries de détente—liquéfaction au niveau des surfaces
libres. Expérimentalement, on observe bien des oscillations de fréquen-
ces typiques de 1'ordre du Hz pendant la condensation mais ces oscil-

laticns s'amortissent 3 basse température.
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I.3 - BAINS CRYOQGENIQUES

L'abandon du systéme de refroidissement avec un gaz d'échan-
ge permet d'envisager de découpler la partie dilution de la partie
constitude par les bains cryogéniques (azote et hélium). Ceci présente
l'avantage de pouvoir travailler jusqu'd 300 K et de pouvoir changer
d'échantillon sans avoir & réchauffer les bains et la bobine supra-
conductrice. Qutre un gain de temps appréciable (aprés changement d'un
échantillon, on redescend a 2 K en deux heures), cette caractérist%que
de notre réfrigérateur évite de nombreux transferts d'hélium liquide

et diminue par la méme sa consommation,

La figure T.3a décrit 1le plan du cryostat. I1 se présente
sous une forme classique avec une garde d'azote extérieur et un bain
d'hélium a 1'intérieur contenant la bobine. Toutefols, un emplacement
interne est ménagé pour introduire la partie dilution lors du fone-
tionnement du réfrigérateur. L'écran interne {(écran A}, 3 la tempéra-
ture ambiante lors du changement d'un échantillon, doit 8tre porté i
la température de l'azote liquide pour diminuer les pertes par rayon-—
nement lors d'une descente en température. Pour ce faire, on réalise
une circulation d'azote liquide dans un capillaire soudé autour de
1'écran. Le bain d'azote est pressurisé i 300 gr. Pour descendre en
température, on introduit la dilution dans 1'emplacement interne du
cryosfat réservé 3 cet effet. Aprés avoir réalisé le vide, on ouvre
la vanne A forcant ainsi la circulation de 1l'azote liquiae et refroi-
dissant 1'écran A 2 une température voisine de 77 K. Ensuite, on en=-

clenche 1a circulation forcée du mélange pour prérefroidir le systéme.

Le réchauffement est lul aussi extrémement rapide : aprés
avoir récupéré le mélange HeB—Hea, il suffif'de fermer la vanne A, de
casser le vide dans la partie interne du cryostat et de sortir la di-
lution. Ceci prend quelques minutes. Aprés changement de 1'échantillon,

1a redescente a2 2 K prend 2 heures.
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I.4 - CIRCUIT D'He =— ETAGE A 2 X

La partie dilution étant rendue totalement indépendante du
bain d'hélium, 1'étage 3 2 K est alimenté par une circulation & débit
réglable d'hélium liquide en provenance de la réserve de la bobine

par l'intermédiaire d'une petite canmne 3 transfert (voir schéma).
. Canne & transfent

Eile possaéde um écran azote permettant de diminuer les per—
tes. Il est important de faire circuler 1'hélium dans un capillaire
de petite section pour éviter la formation de bulles, ce qui engendrerait

des instabilités et rendrait la régulation trés difficile.
. Vanne frodlde

Elle est constituée d'un pointeau relié au novau d'une dlec—
trovanne qui vient boucher périodiquement le capillaire de circulation
d'hélium. Ce systéme permet d'utiliser un étage i régulation entiére-
ment électronique et permet de réguler le débit en fonction de la tem-—
pérature de la platine-hélium. Il n'y a pas de boite i mélange avec
une réserve de liquide, ce qui offre l'avantage de pouvoir réguler en

fonction de la charge thermique sur la platine.
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I.5 - PARTIE BASSE TEMFERATURE - DILUTION -

I.5.1 - Systéme de condensation du mélange

Le concentré est en premier lieu prérefroidi par les vapeurs
d'He4 de 1'étage 2 2 K. Le capillaire d'arrivée He3 est ensuite intro-
duit dans un cylindre contenant du fritté de cuivre pout piéger les
vapeurs d'huile et toutes les impuretés. Un tube en cuivre enroulé
sur 1'échangeur He4 de la platine 3 2 K assure une bonne thermalisa-
tion & cette température (T ~ 1,8 K). Une impédance primaire d'injec-
tion provoque une perte de charge dans le circuit d'injection. Elle
doit Btre ajustée par essais successifs pour que la pression d'injec-
tion reste supérieure a la pression de liquéfaction 4 T = 1,8 K,

goit P ~ 0,2 bar.

Nous avons employé une impédance réalisée avec un capillaire
de cuivre-nickel de dlametre intérieur 0,1 mm. A la température ambian-—
te, cette impédance impose un débit de 0,4 cmmn™! pour un AP égale 2
1 bar. Le capillaire d'He> est ensuite thermalisé dans 1'évaporateur
principal. Une impédance secondaire six fois plus faible est ensuite
intercalde avant las échangeurs. En fonctionnement, la pression d'in-

jection est voisine de 0,4 bar pour un débit de 100 u.moles.s” .

La température élevée de l'étage Heé {absence d'écran 3 4 K,
géométrie de pompage) rend le réglage des impédances tras délicat .
La durée de condensation du mélange (90 1 dont 15 1 d'He3) est tros

longue (v~ 5 h).
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I.5.2 - La boite a mélange

Nous avons utilisé une boite & mélange en inox pour diminuer
le probléme de courants de Foucault afin de faire des expériences i
fort champ magnétique. Une plaque en cuivre, découpée en secteur,
introduite dans la boite permet de visser le porte-échantillon et les
thermometres. Une bonne thermalisation de cette plasue est assurée
par 5 mm de fritté d'argent. La géométrie de la boite est identique
a celle retenue pour le cryostat destiné i des exbériences aux neu=-

trons (IL.L.L.).
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Figure 1.5.2a : Bodite d mélange




- 34 -

I.5.3 ~ Les évaporateurs

L'He de la phase dilude est séparé de 1 "He® dans les évapo-
rateurs. Le débit en He3 doxt étre maximisé pour obtenir une forte
puissance frigorifique. Cette optimisation est effectuee par essais
successifs en faisant varier la température des boullleurs. La géo-

métrie du bouilleur principal est décrite par la figure I.5.3a.

POMPAGE

Diaphragmes

!n}cction

rapide

Injection

2 normale
1
A CERANAVANK ! LSRR
» 0.t ] A ety
~ :.:’:': '-. .‘-._ .
cie ? : %\ '1—’ )

iEcran {1y EE Ditue
H E-E
| B

! Bouilleur principal
Bouilleur 2

Figure 1.5.3a : Géométrie des dvaporatewrs

L'évaporateur secondaire est, lui, constitué d'un tube an
cuivre dint = 4 mm pour éviter des gradients thermiques. La surface
libre de ce bouilleur doit atre faible (voir 1.2.2). Il est relié &
la boite & mélange par Tm20 d'un tube en cuivre-nickel de diamétre

intérieur égal i 1,8 mm. L'entrde de chaleur apportée par cette colon~
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ne de dilué § & 1 uW n'est pas limitative pour les températures espé-

rées (T ~ 10 mK).

Des diaphragmes permettent de réduire les effets du film

mais limitent fortement les débits de pompage.

Las températures élevées de nos bouilleurs T ~ 1,1 K expli-
quent que l'on fasse circuler seulement 70 7 d'He3. Un tiers du débit
total ﬁtot ~ 100 ;J.w:noies..:’;1 est assuré par le pompage au-dessus du

houilleur secondaire.

I1.5.4 - Les échangeurs de chaleur

Aprés thermalisation sur 1'évaporateur, le concentré est
prérefroidi par le dilué sortant de la boite 3 mélange, dans les
échangeurs. Un échangeur continu assure les échanges thermiques & .
haute température. La partie basse température est constituée par des
échangeurs discrets & poudre d'argent fritté, La température minimale
de la boite dépend de l'efficacité de ces échangeurs. L'échangeur con-
tinu est constitué d'un capillaire en cupronickel de longueur £ ~ 3 m
et de diametre ¢ 1 mm cOté concentré 2 1l'intérieur d'un tube en cupro-
nickel dint = 3,5mm (2 v 1 m) cBté dilué. La partie basse température

est constituée de 3 échangeurs discrets d'argent (type Frossati).
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I.6 — CONCLUSION ~ CARACTERISTIQUES ET PERFORMANCES DE L'APPAREIL

S'appuyant sur l'expérience acquise sur le premier crvos-—
tat & deux bouilleurs réalisé en collaboration avec 1'I.L.L., nous
avons réalisé un cryostat basé sur le méme principe mais installé

dans une bobine supraconductrice.

La partie dilution a été rendue indépendante du réservoir
d'hélium. Ceci permet de travailler jusqﬁ'é 300 K et de changer rapi-
dement d'échantillon sans avoir a réchauffer les bains et la bobine
supracoenductrice, L'étage de prérefroidissement (T % 2 K) est alimenté
par une circulation a débit réglable d'hélium liquide en provenance
de la réserve de la bobine par l'intermédiaire d'une petite canne i
transfert. Le bain d'azote est pressurisé (P ~ 300 gr) pour permettre
une circulation d'azote liquide refroidissant 1'édcran entourant la
partie dilution de l'ambiante (lorsque 1l'on change d'échantillon) a
la température de l'azote liquide pour diminuer les pertes par rayon-

nement thermique.

Le prérefroidissement de la dilution s'effectue par circu-
lation forcée de mélange HeB-He4, ce qui permet de se passer de calo-—
rimetre étanche. Un deuxiéme évaporateur a été intercalé pour rendre
négligeables les pertes thermiques apportées par le tube de circula-

tion rapide.

Ce type de cryostat présente une grande souplesse d'emploi
(pas de calorimétre, changement rapide d'échantillon, refroidissement
de 1'ambiante a4 2 K en deux heures) et permet de travailler dans une
grande gamme de température (10 mK = 300 K). Un effort tout particu-
lier a été effectué pour réduire les dimensions du cryostat. La lon-

gueur totale de la partie dilution (distance platine 300 K - boite 2
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mélange) fait seulement 40 cm. Les dimensions hors- tout du cryostat
(vase + vannes) sont :
hauteur = 113 cm,

diamétre = 50 cm,
Tout ceci contribue 3 une grande facilité d'utilisation.

Toutefois, de nombreusas fﬁites, notamment une microfuite
non repérable i L'ambiante, ont empéché ume mise au point définitive
de 1'appareillage. La température minimale obtanﬁe n'est, pour 1'ins-
tant, que de 80 mK. La partie dilution est cependant rigoureusement
identique (mise & part la boite 2 mélange qui est en inox dans notre
réfrigérateur) 3 celle du cryostat construxt par A. Benoit et

S. Fujol qui, lui, a atteint une température .de 10 mX.
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CHAPITRE II

-+- MICROCALORIMETRIE -+-
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I1.0 - INTRCDUCTION - SITUATION PAR RAPPORT AUX AUTRES METHODES

La chaleur spécifiqﬁe est une grandeur privilégiée dans
toute la physique du solide car c'est une mesure macroscopique inté-
grant toutes les contributions & l'énergie libre. Elle permet de re-—
monter directement & 1'énergie mise en jeu dans les processus physi-
ques étudiés et, aprés intégration,i l'entropie. L'analyse thermique
de la variation de la chaleur spécifique permet 32 1l'aide de modéles

de différentier les différentes comntributions E9] :

i

Contribution du réseau qT3

Contribution électronique T

Ondes de spins : . antiferromagnétique 3
. ferromagnétique T3/2

- etec ...

La difficulté et la durée des mesures standards de chaleur
spécifique nous ont conduit & mettre au point une méthode permettant
des mesures rapides sur de petits échantillons (p ~ 10 mg). Les diffé-
rentes méthodes principalement utilisées a basses températures sont

les suivantes :

- Méthode adiabatique EEO]
~ Méthode différentielle [11]
- Méthode par relaxation thermique avec une fuite

thermique [12}.

L'incontestable avantage de la méthode adiabatique est que
l'on travaille toujours a4 l'équilibre. De plus, cette méthode est fa-
cilement adaptable sous champ. L'échantillon étant placé en condition

adiabatique, son refroidissement est délicat {contact mécanique 2




- 44 -

soufflet). De bonnes conditions d'adiabaticité sont obtenues em as-
servissant la température de 1'dcran 2 celle de 1'échantillon. A bas-
ses températures, les puissances parasites induisent une dérive de

la température de 1'échantillon et rendent lz mesure assez délicate,
P

Dans une méthode différentielle, on mesﬁre la différence
de chaleur spécifique CA_CB de deux échantillons A et B, Cette méthode
présente tous les avantages d'une double pesée. On mesure des faibles
contributions proches de la sensibilité de 1'appareil (fonctiommant
en détecteur de zéro). Elle posséde de plus un tras gros avantage

thermométrique : on s'affranchit de la connaissance du AT.

Ces deux méthodes restent des expériences délicates et assez
lourdes : la courbe de mesure ast obtenue point par point ; il est né-
cessaire d'effectuer de nombreyses régulations en température,

-

Nous avons développé une méthode on 1'échantillon est relié
a une source froide par l'intermédiaira d'une impédance thermique.
Nous avons montré qu'une mesure classique de relaxation n'est pas
idéale dans cette configuration. L'utilisation d'un micro-ordinateur
nous permet de réaliser la mesure directe de la chaleur spécifique

dans une grande plage de températures en quelques minutes.
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II.1 - DESCRIPTION DE LA METHODE

II.1.1 = Principe

L'échantillon de chaleur spécifique CS est collé (avec de la
graisse) sur une plaque de saphir (Csa) sur laquelle nous avons dis-
posé deux couches disjointes, l'une de chrome servant de chauffage
(€.) et l'autre de GeAu {18 7) (CT) servant pour la mesure de la tem-
pérature. Les.différentes parties sont reliées thermiquement par des
conductances Kis Ko Ky er 1l'ensemble est relié 3 une source froide

température fixe TB) par une ‘'fuite thermique"” (conductance KB).

[ ——— - ——— —————=

T3] ¢chantillon
ource KB : K1

roide
NN NN Ceq saphir

- ——— i ——— —

)

chauffage [CC TT| thermometre

_.'
a4
AN
AN

L'analyse de Q = £(T) permet de déduire la chaleur spécifique de

1'échantilion.
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I1.1.2 = Cycle de chauffage

A partir du principe général de la mesure avec une fuite

thermique décrite dans IL. 1, il existe plusieurs méthodes selon la ma-

niere d'imposer le chauffage Q.

a)

b)

c)

Une premiére méthode consiste & envoyer des pulses de chaleur.

L'échantillon passe de la température T; a Tf avec Ii:Eivde 1'crdre

Ti
de quelques pourcents. La chaleur spécifique est alors calculée
T{+T p N P .
pour T, = —iz—i. Cette méthode est treés précise mais elle est rela-

tivement longue : courbe faite point par point, nombreux étalonna-

ges, régulation de la température,

Une deuxiime approche [13} consiste a chauffer le systéme bolométre-
échantillon jusqu'ia une températurs maximum Tmax puis de couper
brutalement le chauffage, l'analyse de la relaxation thermique vers
la température de base imposée par la scurce froide donnant alors
directement la chaleur spécifique dans la.gamme de température

Tg =T s Tmax' Cette analyse est toutefoils délicate car les cons-
tantes de temps varient beaucoup en fonction de la température et
cecl nous limite & une plage restreinte de température. Cala suppose

en plus un étalonnage de la fuite thermique en fonction de 1la

température,

Une troisiéme alternative, que nous allons développer dans ce cha-
pitre, est de générer une rampe de chauffage montante puis descen—
dante. L'analyse de la courbe Q = £{(T) donne, comme dans b), la
chaleur spécifique dans toute la gamme de températures

TB =T = Tmax' Nous allons montrer qﬁe cette méthode ast perior-—
mante et que la vitesse de chauffage est un paramétre expérimental

variable trés intéregsant.
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D'aprés la définition thermodynamique de la chaleur spéci-

fique :
Q : puissance de chauffage apportée
. .
(1) 9 =c¢ %% a1l gchantlllon
C : capacité calorifique de 1'échan~

tillon

Ic dérivée de la température 7 tps

En écrivant cette définition 2 la montée et 2 la descente pour wne

méme températute nous obtenons

(i) o - P(perte) = C(T)(EE) P(perte) : puisgsance dissipée dans
M dt'M X :
les fils d'Au de 1la
fuite thermique
e o ) dT, |4 4 o N
(iii) QD P'(perte) = C(T)(EE)D QM(QD) ! pulssance totale dissi

pée dans le svstéme a
la montée (descente)

En faisant l'hypothése supplémentaire gque la puissance dissipée dans
les fils d'Au (fuite thermique) ne dépend que de la température et

pas de l'histoire thermique du systéme, on peut déduire la chaleur

spécifique C(T) en soustrayant (ii) - {(iii)
(1) = QM _ QD
& - &
dt’M dt'D

Cette méthode permet donc de s’affranchir de la connaissance des puis—
sances de perte (étalonnage de la conductivité de la fuite thermique)
a condition d'admettre qu'elles ne dépendent que de la température.
Ceci n'est réalisé que si le teﬁps de mise en équilibre des fils de

la fuite est petit devant le temps caractéristique de la mesure (durée




du cycle). De plus, comme dans une mesure "classique', le temps de
mise en équilibre interne échantillon-thermométre doit étre inférieur
au temps d'évolution du systdime. La vitesse de chauffage devient un
paramétre ajustable expérimental dont l'importance et 1l'intér2t seront

montrés dans la partie II.2 "Simulation numérique”.

II.1.3 = Filtrage numérique - Algorithme d'acquisition de

données

La méthode de chauffage étant choisie, le problime de 13
mesure se rameéne donc A connaltre la température et sa dérivée en
fonction du temps. Pour augmenter la sensibilité de 1z méthode, nous
travaillons & fréquemée élevée (100 a 1000 Hz), c'est-i-dire que nous
effectuons un point de mesurs toutes les 1 2 10 ms. Il est diffi-
cile de travailler avec un pont fonctionnant 1'équilibre & de tel-
les fréquences et nous avons choisi d'échantillonner le signal de sor-
tie d'une détection synchrome dont la tension de deséquilibre est in-
versement proportionnelle & la résistance mesurde {résistance de notre
thermométre) : les thermomdtres utilisés (GeAu) étant trds bien adap-
tés puisque leur conduttivité électrique =-et donc la tension de sor-
tie de la détection synchrone- est 3 peu prés linéaire en température
entre 0,5 et 10 K. Cette caractéristique du thermomatre justifie notre

cheix de travailler avec un amplificateur de courant.

Pour enlever le bruit du signal, il est impossible d'utili~
ser un filtre analogique car celui-ci introduirait um retard dans la

mesure, d'oll la nécessitéd d'un filtrage numérique.
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Les caractéristiques du micro—ordinateur utilisé =-Apple Ile-

La gaible capacité mémoire (48 ROctets] nows oblige & un
traitement en temps réel. Nous ne pouvons pas stocker
fous nos points de mesure pour ensulte Les Trnaltern numé-
riguement : une mesure d'une dunde d'une hewre nécessi-
teralt Le stockage de 4.10% points sur 2 Qctets, soit
typiquement une capacité mémolre dgale & 1 MOctet.

et la particularité du probléme auquel nous sommes confrontés

Le dépowillnage de 2a courbe néecessite La connalssance de
% a T donnée & parntin d'un sdgnal avee du bruwlt T{t)
(T Lempdrature, & temps|. Cecd n'est pas une simple mesu-

ne de denivie H - 4ix) mais - gly).

expliquent les optiows numériques que nous avons choisies et nous ont

conduit a élaborer un algorithme original adapté 3 notre mesure.

Nous ne pouvons pas simplement moyenner notre sisnal pendant
un intervalle de temps fixe car la chaleur spécifique de 1'échantillon
peut varier de plusieurs ordres de grandeur pendant notre mesure, ce
qui induit des constantes de temps trés différentes pendant tout le
cycle de chauffage. De plus, nous ne traiterions pas correctament les
problemes liés & la présence d'une forte courbure du signal (correspon-
dant a une anomalie de la chaleur spécifique) sans parler de la diffi-
culté de choisir le délai optimum. Nous avons adopté une solution qui
offre 1'intér@t de travailler avec un délai variable qui s'ajuste de
lui-méme selon la valeur de la capacité calorifique i mesurer et se-—
lon la courbure du signal, c'est-a~-dire selon la variaticn de cette

capacité calorifique.







Avant la mesure, nous définissons ume suite (T,) de tempé-
rature pour lesquelles nous voulons effectuer une mesure. Pranons un
exemple concret : nous voulons mesurer la chaleur spécifique de notre

échantillon tous les 25 mK entre T = 0,5 et T = {0 K. Alors

L
]

0,5 + n(0,025) ¥
0 2a g 38

De manigre pratique, nous introduisons une suite (Vn) de
valeurs de la tension de sortie de la détectiom synchrone (correspon-
dant & Tn). I1 faut souligner ici l'importance de la variation ther-
mique de 1a résistance du thermométre. La conductivité électricue de
notre thermomésre variant A peu prés lindairement en fouction de la
température, a une simple suite (Vn) arithmétique correspond une

mesure de chaleur spécifique a4 pas de température quasi constant.

Pour la clarté de 1'explication, je vals raisommer sur les
températures T,. L'algorithme réel, lui, effactue les calculs avec V,
et transforme ensuite les tensions en température gridce & une fonc-

tion d'étalonnage.

Pour mesurer la chaleur spécifique & T,, nous calculons la

somme
N .
s =y (tt , =T_)
n . mesuree U
1=1
i .
. = temperature lue toutes les 10 mn
mesurée :

jusqu'a ce qu'elle soilt égale A une certazine fonction f de la mesure

effectude & Tn- On démarre aussitdt le calcul de 3 Sp n'est rien

1 n+i’
d'autre que l'intégrale du signal (aire hachurée sur la figure).




T (temperature)

Sn+l=f(5n)

15n=f (Sn-l)

Tne2 ¢
L S S ——-
n
SN 11 5
| Lo R SRS
o Sn-1
Tn-1}---4 ,
dn-1 i___dn
i

S S

=1 /St L(TA T A
-E(Snl z(ﬁwﬁﬂl)dnl)

t(temps) |

Figure I1.1.3a : Algorithme d'acquisition de
données (voir texte)
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Cette formule de récurrence 3, = f<Tn-1) assure umne inter-
action entre la mesure 4 la température T, avec la mesure précédente
effectude 4 T .

n—1
s'adapte pour vérifier cette relation et nous stockoms alors en

La borne supérieure N, de la somme est variable et
mémoire :
. n
- La température moyeune T =T + 5,/N
moy n n

- Le nombre de points N, sur lequel est moyennée T;oy

i P
{T"(mesurée) - Tn)
n
le délai de mesure dn g'écrivant

d, = N,V v fréquence d'étalonnage

- La valeur de la temsion de chauifage Uj.

Ceci est domc effectué a chaque température T, et, lorsque le cycle est
fini, le dépouillage de la courbe se réalise de la maniére suivante :

n n-1
(dT) B Tmoy Tmoy

dt’T=T.. 1
L LN

. (Uchauffage)T=Tn est calculée par interpolation linéaire

& partir de U, : la tension de chauffage est linéaire en

fonction du temps.

2
(Pchauffage)T=Tn ~ “ch T=T
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Montée _,Descente
ey, o ZFewlrery T CBepdpsg
) T=TN Montéde Descente
&L 41,
dt’ T=Ty dE’ =Ty

La validité et l'efficacité de notre algorithme repose donme sur le

choix d'une bonne fonction de récurrence.

Cette égalité reproduit simplement 1'idée que 1'on veut tra-
vailler 3 surface constante, c'est-i—dire moyenner sur un plus grand

nombre de points lorsque la température varie plus lentement.

Cette validité pose le problime délicat de I"initialisation.
Quelle valeur prendre pour S. avant d'avoir une idée de la capacité

calorifique que l'on va mesurer ?

De plus, cette formule ne fait pas intervenir les tempéra-

tures T  ; or la solidité de nos interpolations nécessite
n-1

T # ’ 4 k] + -
moy S Tn s Tmoy' Le dépouillage des donndes peut devenilr extrémement
complexe.,
. 1 . =
H) Sy =g W (T, 7T ) avec I A

Cette solution présente les avantages de ia solution 1) {(on
augmente le nombre de  points de mesure Nn—1 quand la température varie
plus lentement). Cette fois-ci, en plus, la surface est calculde & par-

tir du pas en température AT = T - Tn : imposé pour notre mesure de
0 -
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chaleur spécifique. Le délai de mesure est variable et s'ajuste en

fonction de AT. L'interpolation & T. devient aisée.
P 1

D'une maniére plus générale, nous avons écrit ia formule de

réceurtence comme une combinaison lindaire de ces deux fonctions.

Sn - asn—! + (1-a) %'Nn-1(Tn—Tn-T)
L'initialisation est égale par défaut 3 §, = 0 et N, = 0., Les premiers
points de mesure ne sont pas trés bons. Les pointé de mesﬁre basse
température commencent & osciller autour de la courbe réelle de cha-
leur spécifique., Le choix a = 1/2 s'est avéré optimal vis a vis de
cet effet : seuls les 2 premiers points de mesure sont faux. Le choix

définitif est donc
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DT ST Lot ekt i e -

A D
/ commande de chauffage Applelle

- ﬁm icroprocesseur
6502

Hosciliateur

JL commande de
conversion

détection

synchrone I\
A % horioge
,;]/;, Interne

Filtre analogique (Tt«te)

préamplificateur
de courant

r— - - ——— -
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chauffage —t Environnement cryogenique

température fixe T8
<«——de la source froide
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Cr ] Ge.Au

Echantillon
b et e e e e e e -

FIG.I14 - SCHEMA EXPERIMENTAL _
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IT.1.4 = Schéma du dispositif expérimental

L'ensemble de la mesure est piloté par un micro—ordinateur
Apple Ile (microprocesseur 6502). Une horloge interne envoie des
interruptions a fréquence fixe V., (fréquence d'échantillonnage typi-
quement égale 3 100 Hz). Ces interruptions déclenchent une série

d'opérations dans 1l'ordre suivant :

- Commande d'une boite de chauffage qui génére un courant
proportionnel au nombre d'impﬁlsions enveyées par le microprocesseur.
I1 est trés facile de programmer ume rampe de chaﬁffage dont la ten-
sion est linéaire en fonction du temps. Ce coﬁrant est envoyé dans

la résistance de Cr déposée sur le porte-échantillon.

- Conversion analogique-digitale de la sortie de la détec—
tion synchrone. La tension "lue” est inversement proportionnelle 2

la résistance du thermométre.

- Exécution du programme déecrit par l'algorithme du para-—
graphe précédent et stockage dventuel des valeurns mogennes (tempéra-—
ture, délai de mesure, chauffage) si la formule de récurrence est

satisfaite,

—- Attente de l'interruption suivante.

' . ~ — e s s s o1
Tout cecl devant étre effectué dans un temps inférieur a Ve .
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IT.2 - SIMULATION NUMERIQUE

II.2.1 - Modélisation

Nous avons effectﬁé une simulation nﬁmérique pour tester le
comportement de 1l'algorithme décrit dans la partie précédente (II.1).
Pour cela, nous avions remplacé le soﬁs—programme de mesﬁre de la tem~
pérature par un sous—-programme écrit en langage Basic permettant de
calculer numériquement la températﬁre a4 partir d'une formule d'évolu-
tion reproduisant le comportement de 1'échantillen. Une fonction aléa-—

toire générait le bruit de la mesure.
Cette formule a été établie pour le probléme suivant :

'
L'échantillon, dont la température T est supposée uniforme,

est relié 4 une source froide de température fixe T, = 256 mK par une

B
fuite thermique de conductance x proportionnelle & la température.

température T Puissance

' de
Echantillon € chaleur < U
specifique C(t) chauffage

Fuite thermique K

Source froide TB =256 mK
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La capacité de l'échantillon C(T). &tait dcrite sous la

forme suivante :

C =T+ Canomalie'

A
C
(unites arbitraires)

2

——
ot e e e e e — - i " -

5 1 15 T(tem pémttﬂ'ej)-

La définition thermodynamique de la capacité calorifique

permet d'éecrire

; dT
i) c(m) Fri Pch Pp

_ 2
Pch : puissance de chauffage (Pch = RU

R résistance de chauffage

T
P =2 (D)dT

E L
Ty | .
P ! pulssance de perte S : section du fil constituant la
P ‘ fuite thermique
{2 : longueur :

A

Le gradient de température est supposé
constant.



=63=

Les données numériques correspondalent & une mesure réelle et étaient

les suivantes

. R : Résistance de chauffage = 100 Q _
. Pmax . Puissance maximum de chauffage = 2,25 uW
%% : Vi;esse de chauffage n:LVS—1

. P, P, (TZ—T%) avec P, = 0,45 o
La fuite thermique impose un AT = 2 K pour une puis-
sance de 2,25 pW, ce qui correspond & 4 fils (en
parallale) d'un alliage d'or de diamétre 15 u et de
longueur 2 cm utilisés pour notre bolométre.

. Vo 1 Fréquence d'échantillonnage, V, = 100 Hz.

Le bruit de la mesure était simulé par une fonction aléatoire générant

un nombre dont la probabilité d'apparition suit une loi gaussienne.

756 T (mK)

—— e - -

~256
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La courbe de chaleur spécifique est dépouillée tous les 32 mK. La

formule 4' evolutlon est obtenue par dlscretlsatlon de l'equatlon i) :

ii) T{i) = T(i-1) + T Y5 +"bruit gaussien"

La température est donc calculée par la formule ii) i chaque interrup-

tion i de 1'horloge.

I1.2.2 - Influence de la vitesse de variation du chauffage

La vitesse de chauffage étant un paramétre ajustable de 1la
mesure comme il a été soullgne dans le paragraphe II.1.2, il est intd-

ressant de regarder 1'influence de ce parametre sur la précision de

la méthode.

On comprend intuitivement qu'il doit exister un optimum
P q P

pour la vitesse ;

- & vitesse de chauffage infinie (relaxation thermique), le chauffage
est trés bien connu mais 1la température évolue trds vite et les er—
reurs sur la dérivée par rapport au temps de la température sont
trés importantes. Cela correspond 4 un cycle de chauffage carré

(voir figure II.2.2a).

- A vitesse treés lente (v - 0), i1 n'y a plus d'écart de chauffage en-
tre la montée et la descente en température car 1'édchantillon est

toujours a4 l'équilibre. Le cycle de chauffage est décrit par la

courbe Pch = Pp, soit :



- f5 =

2y

2 _ 2
RUS = P, (T" ~ T

La méthode n'est plus valable. Le temps caractéristique du cycle de
chauffage doit rester petit devant le temps de mise en équilibre du

systéme.

U
(mYVY)

.05F

Figure 11.2.2a : "Cycle de chauffage”

—_— TV >

= V20 mvs™!

P V = 0,5 mys~! 2
-== V=0 (RUZ = P_(T2-T}))
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| _ -2
Erreu/i% relative ———— -...--1:9_'11'.‘.‘_]_‘5_-_::_____“,
moyenne [ -
Dk
A
3k
2k
[} v
2 ] 5 v(mv.sd)

Figure 11.2.2b : Précision de fa méthode on sonction de fa vitesie
de chauffage : Frreurn relative moyenne enthe Les points caloulds
et La courbe théorique. A repndsente fe gain en précdlsion par sap-
port d une méthede de relaxation thewmique (v + +eo)
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Sur la figure 11.2.2b, nous avons trace l'erreur relative
moyenne entre la chaleur spécifique mesurde et la chaleur spécifigue
calculée pour deux valeurs de la capacité calorifique de 1'échantil-
lon. Les éourbes montrent clairement qu'il existe ﬁn optimﬁm,de la
vitesse de chauffage qui correspond & une forﬁe trés aplatie du cycle
de chauffage (figure II1.2.2¢). Cette forme optimale du cycle est in-

dépendante de la capacité calorique & mesurer.

U
(mV)

ORES

005+

| i L

0.5 1 5 T(K)

Figure I11.2.2¢c : Forme optimale du cyele de

chauffage peur une vitesse de chauffage v =

0,5 mVs~! ot un ferme Lindaire de fa chaleur
spéeifique v = 0,5 wik™2,
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0.5 ! 1.5 T(K)

Figure 11.2.2d : Chaleuwr spatfique mesunde avee v = 0,5 uJK™2,
- . cowrbe thégrique
X . v =35 nVs”
. v = 0,5 ovs~!
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La figure IT.2.2d montre les résultats obtenﬁs poﬁr la vi-
teése optimale v = 0,5 mV. s pour un terme linéaire de chaleﬁr spé-
cifique vy = 0,5 uJ. K2, Malgré le bruit énorme (brﬁit gauééien de
largeuf 4 mi-hauteur = 64 mK), on peut dépouiller la coﬁrbe de cha-

leur spécifique tous les 32 mK avec une précision meilleure que 10 Z.

I1.2.3 - Influence d'une fluctuation de la température de

la source froide

Que se passe—t-il si la température de base est différente
lors de la descente de la tension de chauffage par rapport a la

montée ?

H T T T 1

c 1
(ergKk-1) . ov=9mVs-

o Vv=01mVs

1.5F

0 L 1 i I
0 04 08 12 16 (k)

Figure 11.2.3d : Le diagramme montre £'écart entre
La counbe Théonique |(tralt pledin) et Les meswres
{rond) pour une variation de La tempérafure de base
de 50 mK.




La courbe mesurée est décalée par rapport a la courbe théo~
rique. Cet effeat est moins sen51ble dans le pic de chaleur SPElelquE
et d'autant moins important que la vitesse de chauffage est raplde.
Une temperature de base différente entre la montée et la descente in-
troduit un décalage comstant du cycle de chauffage et, plus la vitesse
est grande, plus le dééalage relatif de "1'hysteresis de chaﬁffage”

est petit et la mesure de chaleur spécifique précise.
Cet effet n'est pas trés grave car la température de la sour—
ce froide est un paramétre physique facilement contrdlable mais il sou-~

ligne qu'il est important de réguler cette température.

IT.2.4 - Influence d'un dcart entre la température de

1l'échantillon et celle du thermomdtre

Si 1'échantillon est mal couplé thermiquement avec le ther-
mometre, l'décart entre la température "lue" et la température réelle
peut 2tre important. Nous avons essayé de simuler cette situation par
le probléme suivant : par rapport au probléme précédent, nous intro-
duisons une résistanca thermique entre le thermométre ot 1'échantilion,
Cecil pouvant représenter le fait que 1l'échantilion est collé sur la

plaquette de saphir par de la graisse & vide.

Nous avons écrit que le flux de chaleur dans cettre résistance
thermique varie comme la différence des puissances quatriémes des tem-
pératures. Pour unm AT de I K, nous avons imposé que cette résistance

soit 10 fois plus faible que celle des fils d'or,
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chaleur specifique C(TEY .

Echantillon {temperatum TE

TCU Graisse : QI:hL (TX 4 -TE 4

) K
IPuissance

Thermometre temperature TX
Chauffage chaleur specifique=0

lez Fit dlor  Q2=Po(TX?-T%)

Source froide :TB.-.ZSGrnK

1) Qr+, = RU?
i) Q = ﬁ%(TXé—TE4)
iii) Q; = P, (TX*-TB2)

. - _Q
lV) ATE = m

i)+ii)+iii) = TEY = Tx* - RR(RUZ - P, (TRZ - TBY))

En différentiant cette équation et en reportant dans iv) on obtient :

2 2 2
3[RV 41)"Fa (TX(;)~T3 )} 22 }
{ATE(i)L C(TE(i)) Ve ¥ Ry R(U(iﬂ) U(i))

2
2T 5y (2TX( {3 ¥P Ry)

2 24,174
P, (TX (4,78 ){}

e = gyt

- 4 B 2
TE(i+1) = {TX(i+I) RK(RU(i+1)




- 72 -

T Cj(rKY)

H L

0.4 0.8 1.2 1.6 T(K)

Figure 17.2.46 & Influence d'un mawvais cowplage theamique
entre Lo theumomdtne et L' échantillon sin 2a meswie de oha-
Lown spdcifique en fenction de fa v.itesse de chawfdage.

e} v
- v
* Vv

—

= 0,1 nvs~!
=1 mvs™!
= 5 mvs™ !

cowrbe théonique)
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Les resultats montrent qu'il peut exister des écarts de tem~
pérature enormes (> 150 mK) entre l'échantillon et le thermometre lors~—

que la vitesse de chauffage est relativement rapide (voir figure ci-

dessous) (v = 5 mV.s”1).

AT(K)
015+ &=

0.1A T
0.05-5.-‘ sy B
0
-0.05}
-0.1
-0.15} o

L]

04 08 12 T(K)

Figune I1.2.4a : Ecant de Température entre Lo Zhemmoméine ot
Lléchantillon pendant Le cyele de ahauﬁ fage powL un teame £L-
néaire de chaleur spécifique égal & 0,7 uJk-Z.

—=>—@ oy =5 pys]
“— A v o= 1 mis-]
DS % v= 0,1 ms”

Les écarts de température diminuent avec la vitesse de chauf-
fage car les flux de chaleur par unité de temps sont d'autant moins
grands que la vitesse est faible. Ceci peut entrainer des effets impor-
tants sur la mesure de chaleur spécifique, notamment lorsqﬁe celle-ci
varie trés fortement avec la température {(figure II.2.4b). Le pic me-—

suré de chaleur spécifique s'effondre et s'élargit lorsque la vitesse

augmente,
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Intuitivement, il est facile de comprendre ce resultat car
l'effet doit 8tre le mdme gque dans le cas d'une mauvaise dlffu51v1te
thermlque interne de l'échantillon. Le temps caracterlsthue du chauf-
fage doit rester petit devant le temps de mise en equlllbre interne

de 1’échantillon et devant le temps caracterlsthue d'équilibrage

thermométre-échantillon.
IT1.2.5 - Conclugion

Cette partie Simulation Numérique souligne 1'importance du
parametre expérimental ajustable qu'est la vitesse de chauffage. La

variabilité de ce paramiétre rend la méthode tris intéressante,

On a montré qu'il existe une vitesse optimum de chauffage
et que l'analyse d'une simple relaxation thermique n'est pas idéale
pour enlever le bruit, _

De plus, cette vitasse variable peut permettre de détecter
des problémes expérimentaux pouvant intervenir lors d'une expérience :
mauvais contact thermique entre le thermométre of 1'échantillon, fluc-
tuation de la température de base, bruit sur la mesure. Ceci permet
de s'assurer par réciprocité que la mesure est bomne quand elle est
réellement indépendante de la vitesse lorsque celle-ci varie dans une

grande gamme.
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IX.3 = THERMOMETRIE

Du point de vﬁe de la mesﬁre physique, la déterﬁination de
la capacité calorifique-de 1"échantillon nécessite une connaissance
ptécise de la teﬁpératﬁre et de la pente de l'étalonnage. Comme dans
toutes les méthodes dynaﬁiques, ila précision de la meéure eét egsen—

tiellement limitée par la thermomérrie.

Les films polyeristallins ou amorphes de Ge1_xAuX présgentent

une transition métal-isolant lorsque x varie [34].
La figure II.3a montre la variation thermique de la conduc-

tivité électrique pour différentes concentrations atomiques sur des

échantillons polycristallins.

20%

i =
8%

. i

I3 0 36 100 300

o

Conductivity {ohm~cm™)

Figure T1.3a : Conductivité de Ge,  Au,  en fonction
de La ZLemperatune.
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() \ L | | ]

TS 42 7T 300

Figure I7.3b @ Conductivité éfectrique de depdts de Gep 14Aup g4 :
A Echantillon Thomsen ’ ’
x Echantilion déposé sur du kapton e % 2000 A



Avec un traitement thermique adéquat, la conductlvxte elec~
0,84
trique sult une loi T entre 1,4 et 300 K. Cette caracterlsthue
et une faible magnétorésistance rendent ces alliages germanium—or

trés intéressants pour faire de la thermométrie sous champ.

Nous avons réalisé des coﬁcheé minces par évaporation trés
rapide de 1'alliage (v ~ 500 As™1). pour éviter des gradients de con-
centration. Le substrat était constitué par ume plaquette de saphlr
a4 la température-ambiante. Certaines couches ont été rdalisées a la
Thomson (Corbeville) par coévaporation, ce qul nous a permis de com=~
parer les résultats et de vérifier la concentration de nos dépdts
(Fig. II.3b).

Les bolométres utilisés pour nos mesures avaient typiquemeﬁt

les caractéristigques suivantes :

- Plaquette de Aly03 m~ 8 mg
— Dépdt par évaporation de GeAu (16 Zat) d'épaisseur e =
2000 A, recuit & 120°C pendant 1 heure

a9

00 A, solt une

it
(¥ 1)

- Dépdt résistif de chrome d'épaisseur e
résistance R = 300 Q

- Fils de mesures {(alliage d'Au pour augmenter la tenue mé-
canique} collés & 1'epoxy—argent cu soudés 3 1'indium,

m A 2,3 mg.

L'étalonnage de ces thermemétres s'effectuait comme suit :

. T<1.3K: bulbe He>
. 1,3 K<T<« 4,2 K: pression de bain Het
T > 4,2 K résistance de germanium étalomnée seu—

lement pour H = C
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Figure 17,3 : Capacité calorifique des addenda en aone-

Tion de fa fempératwre powr H = 0 of 5 Tesla.



La figure II.3c montre la capacité calorifique du bolomdtre

en champ nul et pour H = 5 Teslas.

La variation relative de conductivité scus champ est faible :

c(#=5_T) - o(H=0) _ 10 % & 500 mK
o (H=0) 3,673 4,2K

Ceci se tradult par un écart apparent de température de 1l'ordre de :

- 0,2 K 34,2 K
~ 4 mk a 500 mK

ml

Nous avons rtencontré de nombreux problémes avec les contacts car les
fils de mesure servent aussi de soﬁtien mécanique. Les comntacts cas—
sent trés facilement. La résistance des thermométres n'était pas
stable : elle évoluait dans le temps et nous étions obligds d'effec-
tuer un étalonnage avant chaque mesure, Nous essayons actﬁellement
d'augmenter 1l'adhérence des dépdts en déposant au préalable une trés
mince couche de Cr (épaisseur e ¥ 20 A). Un recuit thermique 2 T =
120°C pendant une heure permet de stabiliser la phase Ge—Au. Les fils
de mesure sont ensuite soudés par thermocompression. Une so1ut10n in-

téressante serait d'utiliser de gros fils an NWTi doré.
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Figure 111.4a : Influence de fa vitesse de chauiiege sur La mesunre :
Tests expérndimentaux. Variation theamique de fa chalewr s peolfique
molaine de TmS.
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II.4 - TESTS EXPERIMENTAUX

Pour prouver l'efficacité et la validité de cette méthode de
mesure de chaleur spécifique, mous avens mesuré un échantillon de TmS
(p = 19,8 mg, i.e. capacité calorifique & 1 K = 40 pJK™!) mesuré par

ailleurs dans le laboratoire par une méthode adiabatique [I5].

Dans ﬁn premier temps, noﬁs avons profité de maﬁvaises con~
ditions expérimentales (fuite sﬁr le calorimétre) pour étﬁdier i'in-
fluence de la vitesse en présence de beaucoup de bruit, Dans toute
cette partie, la fréquence d'échantillounage est de 100 Hz. La figure
IT.4a montre les résultats entre 4 et 7 K. A haute vitesse v =
700 uVs"1, il v a beaucoup de bruit sur la mesure.

1

A vitesse moyenne, v = 280 uVs~', le filtrage numérique per—

met d'dbtenir une mesure relativement correcte.

A vitesse faible, v = 70 uVs'!, nous réintroduisoné du bruit
sur la mesure. De plus, la chaleur spécifique mesurée est légérement
plus élevée comme si les puissances de perte {(fil d'Au + gaz résiduel)
dépendaient de la température (voir le paragraphe II.2.3). Ceci con-
firme les résultats de la partie Simulation Numérique. La pression ré-
siduelle du gaz d'échange (due 3 la fuite) augmentait la conductivité
thermique de fuite, ce qui rendait les cycles tr2s rapides (quelques
minutes). Nous avons refait ume série de tests une fois la fuite éli-

minée.




!
——
o

C (J mot-! k-2)
(6 )] Qo

I~
I
M

—— T =1s
2 7 =10ms

O . ! { H I
4 S 6 T(K)

Elgure 11.4b : Chaleun 5pécﬁéique de TmS mesurée en
gonction de La températyre pour deux valewrs de fa
a}c;;wtante de temps t du §iltne de Za détection dyn-
chrone.
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La figure II. 4% montre que la constante de temps du filere
analoglque de la détection synchrome n lnflue pas sur la mesure et

prouve par la-m@me que le filtrage numerlque est bomn.

La figure II.4c montre que les courbes de mesure se raccor—

dent bien pour deux températures de base T, = 1.38 K, T, = 4,2 X,

10 — T

—_ TB =1.4 K
A -T}3 =4.2 K

2 “ 1K)

Figure 11.4¢ : Chaleur spéolfigue de TmS meswide
en ponction de fa températuse poui des mesures.

correspondant 4 des tempénatures dijqérentes de
La sownrce 4rodde.
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Figute I1.4d : Variation theamigue de fa chaloun spledflque de TmS

entre 0,46 of 7 K,
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La figure II.4d ﬁontre le résﬁltat deé meéures entre T =
0,6 Ket T =7 K. La durée du cycle est de l'ordre de vingt minutes,
ce qui correspond & une Vitesée de chauffage de 70 pvs~™1. Ces résul-
tats sont indépendants de cette vitesse dans une grande gamme de
celle-ci (facteur 13). La courbe de chaleur spécifique est dépouilide

2 peu pres tous les 32 mK. Ces résultats sont A comparer avec ceux de

la ref. ﬁSI obtenus par une méthode adiabatique classique .-

! 1 - 1 1
H .Y H B H T H
{ - =21 Za a4 N 1
, mJmol 1K ©, mJmol 'K & | () . max C
: ! ! !

Ref. [15] ! 340 ! 57 P'5,17(5,27) 1 ~7,8
! ! ! !
! ! ! !

Nous ! 347,5 ! .66 ! 5,11 ' 7,80
! ! t o

L'accord obtenu est trés bon et permet de conclure 3 la validité de

notre méthode et de notre thermométrie.







II.5 - CONCLUSTON

Pour resumer nous gvons donc développé une methode de
mesure de chaleur spec1f1que permettant des mesures rapides sur de
petits échantillons m~VI0mg) Mais les échantillons étudiés avaient des cha-
leurs spécifiqﬁes énormes et les capacités calorifiqﬁes ﬁesurées
étaient typiquement de 1'ordre de 40 pJK~! i 1 K, soit 1'éqﬁivalent
de qﬁelques grammes de cuivre. Le principe consiste 3 mesﬁrer 1'hys—
teresis thermique de 1'échantillon qui est relié & la source froide
par une ilmpédance thermique. On mesure la température et sa dérivde

pour des puissances de chauffage W croissantes puis décroissantes.

S§i la chaleur évacuée par 1'impédance thermique ne dépend

que de la température de 1l'échantillon T,, la chaleur spécifique est

donnée par :

smontée +descante
Qpar = Qo
c(T,) o =
dar montee‘ 4T escente
de | T=T, dt | T=T

Cette méthode est particuliidrement souple d'emploi : le résultats ne
dépend plus ni de la fuite thermique, ni de la vitesse de variation
du chauffage. Seule la connaissance précise de la puissance de chauf-
fage et 1'étalonnage du thermométre sont nécessaires pour la mesure,
Conﬁrairement aux mesures classiques de relaxation, on raste maitre
de la vitesse de chauffage, ce qui permet en particulier de vérifier
qu'il n'y a pas de probléme de relaxation thermique & 1'intérieur de
l'échantillon (et entre le thermométre et 1'édchantillon) en modifiant

cette vitesse. De plus, pouvoir fzire varier cette vitesse revient 3
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avolr un jeu de fuites thermlques que l'on adapte en fonctlon de la
capacité calorifique 2 mesurer, Il faut soullgner ici que cette méthode
n'est pDSSlble que grdce & l'utilisatrion d'un mlcro-ordlnateur et 3
1'écriture d'un algcrlthme rapide d‘acqulsxtlcn de donnees permettant
d'extraire & température donnée la dérivée d'un signal comportant un
bruit important. L' 1nformat1que n'est nas seulement utlllSEE pour aug-—
menter la précision en dépouillant une courbe de mesures. La méthode

de mesurs elle-méme dépend des movens lnformathues.

Sur le méme principe, il serait trés lnteressant avec des
moyens de calcul plus 1mportants de pouvoir stocker tous les points
de mesﬁre et d'utiliser un traitement ultdrieur de ces données par
des programmes relativement plus sophistiqués pour mesurer la dérivde
de la température. Ceci permettrait d'obtenir une méthode tris sensi-
ble et trds performante.

Dans la configuration expérimentale que nous avons cheisie,
il se peut qu'il y ait des problémes pour des mesures 3 plus basses
températures. Les premiers p01nts de mesura (typiquement les deux pre-
miers) ne sont pas valables. On peut pallier & cette difficulté en
stockant tous les points basse température et en les dépouillant, le

cysle de chauffage une fois terminé.
I1 est trés facile d'étendre le principe de la méthode :
— en faisant par exemple une moyenna sur plusieurs cycles si la cha—

leur spécifique i mesurer est trés petite,

- en faisant plusieurs petits cycles autour d'une méme température.
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La figure II.5a montre le gain en précision en fonction du
nombre de cycles pour une chaleur spécifique trés petite (cycle de

mesure de 1'ordre de la seconde) (simulation numérique).

Erreur relative moyenne

0.3r
0.2 &
0.1¢

072 4 6 610
n{nombre de cycles)

Figure 11.5a : Prnéeisdon de La mesure
en qonction du nombre de cycles

enreun relative moyenne enthre Los
points caloulés et fa courbe théonique.

I1 est intéressant de garder unme option dans le programme
permettant de faire des mesures & intervalle de temps constant., Ceci
offre la possibilité de tracer la courbe T = £(Q) & pas temporel cons=-
tant et de distinguer un hysteresis intrinsdque de 1'échantillon
(transition du ler ordre) d'un hysteresis dynamique en faisant varier
la vitesse de chauffage. Une mesure de la chaleur latente associéde 2

une transition du ler ordre serait alors possible.

I1 reste a fournir un effort important sur la thermométrie
pour avoir des thermométres stables, reproductibles. Cet effort doit

porter principalement sur la solidité mécanique des contacts.
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CHAPITRE I I1:

-+- ETUDE CALORIMETRIQUE SOUS CHAMP MAGNETIQUE -+~

D'UN COMPOSE KONDO : CeByg

COMPARAISON AVEC TmS
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III.0 - INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons présenter une étude calorimé-

trique sous champ magnétigue d'un composé Kondo : CeBg.

La premiére partie présente une introduction qualitative de
l'effet Kondo et de son prolongement jusqu'au réseau permettant de

comprendre la situation physique de nos mesures.

Dans la deuxilme partie, j'introduis les propriétés spéeifi-

ques de CeBg qui ont motivé notre étude.

La 3éme partie traite de résultats expérimentaux : mesure

de la chaleur spécifique de CeBg pour O < H < 30 kG,

. Pour comparer les résultats, nous avons aussi effactué une
étude de la chaleur spécifique de TmS pour H variant de 0 i 68 kG et
nous proposons une extension simple du mod&le 3 niveau résonant de
Schotte et Schotte pour expliquer nos rédsultats. La solution non-—
magnétique de ce modéle est appliquée A CeAlj. Des mesures de chaleur
spécifique sous pression nous permettent de déterminer la variation
des parametres sous pression. Nous essaierons d'interpréter la varia-
tion thermique de la chaleur spécifique de CeBg (et de TmS) en rajou-

tant un couplage entre les sites sous la forme d'un champ moléculaire.
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ITT.1 -~ CADRE GENERALE DE NOTRE ETUDE

ITI.1.1 = Origine des propriétés originales des composés de

Lerres rares

Au sein de la classification périodique des éléments chimi-
ques, la série des terres rares ou lanthanides correspond au remplis-
sage de la couche électromique 4f. Le caractére fortement localisé de
cette couche dont l'extention radiale est de 1'ordre de 0,3—0,5iﬁonfére
aux composés de terres rares des propriétés magnétiques originales par
opposition aux systémes de métaux de transitien (la couche 3d a un ca-

ractare beaucoup plus délocalisé}.

Dans un cristal, les électrons des couches externes 6s et
5d forment la bande de conduction ou subissent ua transfert vers un
ion voisin. Les distances interatomiques entre atomes de terress rares
(typiquement. de 1'ordre de plusieurs angstrdms) sont trop importantes
pour un échange direct des électrons f et les propriétés des compesés
de terres rares dans leur phase paramagnétique s'interprétent dans un
modéle ionigue ol la terre rare se présente dans un état trivalent et
le couplage entre les électrons 4f et la bande de conduction est trai-

tée par un Hamiltonien d'échange H _g¢.

. Toutefois, la proximité du niveau 4f par rapport i 1'éner-
gie de Fermi peut donner lieu 4 une instabilité de cette couche (cou—
plage résonant - hybridation) et comduit & des propriétés "anormales'
de certains compesés de terre rare {cérium, samarium, eurcpium,
thullium, ytterbium). Les ions & instabilité 4f peuvent se schémati-

ser par l'équilibre suivant :

4E% 7 4F + 5d
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un des électrons se délocalisant en un électron itinérant. Ces compo-
$és anormaux de terres rares sont généralement classés en deux famil-
les :

(1) Composés 2 valence intermédiaire [16]

(ii) Systémes Kondo [17,18]

. La présence au niveau de Fermi de deux configurations
4E" et 4fnu1 quasi dégénérées en émergie peut conduire 3 des proprié-
tés physiques caractéristiques d'unme configuration intermédiaire. On
parle alors de composés i valence intermédiaire, Les fluctuations de
ces configurations (via l'interaction avec la mer de Fermi) sont for-
tement corrélées avec les fluctuations de spin et les fluctuatlons
orbitales. Ces fluctuations de charge ou de valence sont la source de

propriétés remarquables :

- Le phénoméne de valence intermédiaire se manifeste de
maniére homogéne sur chaque site de terre rare et les
propriétés s'interpritent en termes de fluctuations tem—
porelles {(durde de vie de chaque configuration
T v 107 12-10713 ),

— Les mesures physiques pour lesquelles le temps caractéris—
tigue T, @st inférieur 3 T refldtent une valeur intermé-
diaire entre les 2 dtats de valence : paramétre de maille,
constante de Curie, déplacement isomérique. Par contre,
pour une mesurs d’absorption X (Tc < 1), on observe 2 pics

caractéristiques des 2 états de valence.

. . . n .
. Dans le cas ol seule la configuration 4f ~ est occupée, le
couplage antiferromagnétique d'échange entre les électrons f et la mer

de Fermi conduit & un régime de couplage fort, dit effet Kondo.



Cette classification est évidemment trés simplifide. Om peut
passaer continument des propriétés caractéristiques d'une famille 3
celles de l'autre famille : le paramétre important est 1'énergie d'hy—
bridation mélangeant les états f et la bande de conduction. Méme dans
les systémes Kondo, la valence n'est pas totalement entidre (dtat
4E™F)

qui peut devenir essentiel dans un réseau. Le faible nombre de por-

: il y a toujours un caractire faiblement valence intermédiaire

ceurs correspondants engendre une diffusion multiple importante. La
partie f s'ordomnant statiquement est sans doute assez simple et bien
déerite par une théorie de champ moléculaire. La partie f ne s'ordon-~

nant pas est la plus intéressante, Quel est son rdle ?

- dans les excitations collectives type ondes de spins

dans les composés ordonnés magnétiquement ?

- dans la formation d'une grande masse effective des
quasi particules & basse température dans les composés

normaux ?
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I11.1.2 ~ Impuretés magnétiques et effet Kondo

L'étude d'impuretds magnétiques diluédes dans une matrice
métallique a commencé dans les anndes 30 lorsque fut découvert un com-

portement anormal de la variation thermique de 1la résistivité 3 basse

température.

Mesurant la résistivité de fils d'or (impuretds < 1074 Z)
entre 1 et 21 K, De Haas, De Boer et Van den Berg [191 trouveérent un
minimum dans la courbe de la résistivité em fonction de la température
ot la théorie prévoyait un comportement proportionnel 3 la puissance
cinquiéme de la température (0{T) = T3 - diffusion électron-phonon).
La température de ce minimum T, variait en fonction de la concentra-—
tion en impuretés et pour T < T,, la résistivité croissait suivant
une loi logarithmique. Depuis, une étude considérable a été menéde sur
les matrices de métaux nobles o@ sont diluées des impuretés de métaux
de transitiom ou de terres rares. Les propriétés caractéristiques

sont les suivantes [20} :

(1) Comportement anormal de la résistivité qui présente un
Dinimum et une remontée logarithmique dans la courbe en fonction de la

température.
(i1) Saturation de 1a susceptibilité montrant un passage
progressif d'un état paramagnétique (loi de type Curie 3 haute tempé-

rature) vers un état "plus ou moins antiferromagnétique’

(iii) Anomalie dans la chaleur gpécifique : apparition d'une

entropie magnétique & basse température.
(iv) Apparition d'une magnétorésistance négative.

(v) Pouvoir thermoélectrique géant i basse température.
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(vi) Oscillations De Haas~Van Alphen anormales, relides 2
une dépendance en énergie du temps de relaxation des électrons de con=-

duction.
(vii) Variation du rapport de Hall en fonction de la température.

Un traitement perturbatif au second ordre dans 1'approxima-
tion de Born du mécanisme de diffusion sur 1'impureté décrit par

1'hamiltonien (Kondo, 1964)

s : spin de 1l'électron de conduction
: spin de 1'impureté

J : couplage électron-impureté

permet de retrouver la remontée logarithmique de la résistivité qui
traduit une diffusipn des électrons de conduction par une assemblée

de moments localisés,

Cette théorie perturbative diverge & une température caracté-

ristique Ty (température Kondo) pour un couplage antiferromagnétique :
Tg v 1/pexp(=1/0J) p : densité d'état

Cette température Ty marque un passdage proghessdif vers un régime physi-
que ol la diffusion résonante des électrons de conduction sur les cen-
tres magnétiques diffuseurs conduit 3 une situation de couplage fort
dit effet Kondo. Pour une impureté de spin $ = 1/2 sans structure on-
bitale, ce couplage fort traduit le fait que cette impureté pidge um
électron pour former un singulet non magnétique. Ce singulet reste ce-
pendant légerement polarisable et induit des interactions indirectes

dans la bande de conduction. Ce mécanisme a une interprétation physi-
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0 1 T/TK

Figure 111.1.2a : Variation thermigue de L' entropde.
Les excitations basse énengle sont descriptibles dans
un modele de Liquide de Feami avec une nésonance de
Lo densitd d'état effective au niveau de Fermd t.d,
Larngeun Ty, Le niveau 44 d'énergle caracténistigue E4
est décrdl par un niveaw £i8 vintuel de Largeur A.
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que simple [21]. Soit Tg le temps moyen de fluctuation de spin S. Pour
T >> Tg, Tg est contrdlé par les collisioms (Korringa) : M/TS%T(QJ)Z.

Par contre, pour T << Tg, Tg provient de la liaison de 1'état singulet
/g~ Tz. Ce temps doit Btre comparé au temps T, v /T que met un pa-

quet d'ondes thermiques pour balayer le site de 1'impureté

. . * +
= I > Tg: 1, << 1g, un électron de conduction "voit" un spin §
d'orientation bien définie. Le comportement est magnétique.
ST K Tg & T, > Tg, 1'électron "voit" un spin § moyen nul, donc une

impureté non magnétique.

Grdace a ce mécanisme, l'ion peut rester isolé jusqu'a O K tout en
ayant son entropie gui s'annule.
.

Cette image suggere une description phénoménclogique du type
liquide de Fermi [22] : On remplace une impureté magnétique couplée 3
des électrons indépendants par un singulet non magnétique induisant
des interactions dams la bande de conduction. Les excitations basses
énergies sont décrites par une densité d'état effective & un électrom.
Une résonance 2 N corps [23] au niveau de Fermi explique la forte mas—
se effective de ces excitations (Fig. III.1Za) et le niveau 4f d'éner-

gie caractéristique E¢ est décrit par un niveau 1ié de largeur A.

La région de transition T n Ty est marquée par un passage
progressif d'un régime vers 1l'autre. Aprés une premiiére description
par un calcul numérique d'une techmique de renormalisation [24], le
probléme de 1'effet Kondo a été résolu exactement par une méthode de
1'Ansatz de Bethe [25] qui confirme 1'analyse qualitative présentée

ici.
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Figwre T11.1.2b : Varnlation thenmique de £a suws-
cepfibibite et de La chalewr spécifique dans Le
mod2fe de Cogblin-Schriefder pour diverses valewns
du moment angulaire J. Tg/T, = 1,29,
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Réscolu explicitement dans le cas d'un doublet, 1'effet Kondo
est étudié pour des dégénérescences orbitales élevées [26,27] dans un
modele de Cogblin-Schrieffer. La figure III.12 bmontre les résultats
~pour la susceptibilité et la chaleur spécifique. On remarque 1'appari-
tion d'un maximum de ¥ et de C/T en température lorsque J croit. Dans
le cadre d'une représentation en terme de densité d'état effective
d'un gaz de fermions, ces résultats s'interprétent par 1'apparition

d'une structure dans la réscnance au niveau de Fermi (Fig. III.12<).
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Figune ITT.12¢ : "Densdité d'état effective chtenue
pour diverses vateurns de J". (Tg/T, = 1,29).
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IIT.1.3 - Passage du probléme de 1'impureté Kondo au réseau

Kondo

Considérons d'abord deux impuretés de spin §1 et §2“ La 4if-
fusion des électrons de conduction par les deux impuretés induit une
interaction entre les spins, I§1.§2 : C'est le mécanisme R.K.K.Y. Il
convient alors de comparer I i Tg. Pour TK >> 1, §1 et §2 forment cha-
cun un singulet Kondo avant que I n'ait le temps d'intervenir. Pour
Ty << 1, §1 at gg sont vérouillds par le couplage R.K.K.Y avant que
l'effet Kondo n'ait pu se développer. Si I est antlferromagnétique,
le complexe ainsi formé est non magnétique. Si I est ferromagnétique,
il y aura effet Kondo sur le moment global §1+§2-

Si I est ferromagndtique, il y aura effet Kondo sur le mo-

> -
ment global S1+82.

Considéroms maintenant un alliage Kondo. Le premier effet
est celui d'une compétition entre 1'effet Kondo & une impureté et le
couplage intersite qui correspond au vieux dilemne verre de spins-
effet Kondo se prolongeant jusqu'au réseau par ordre magnétiqué at ef~
fet Kondo. Pour un spin $ = 1/2, le calcul [28] montre qu'il y a appa-
rition d'un ordre magnétique avec des moments réduits pour des faibles
valeurs de pJ et que 1l'état fondamental reste non magnétique pour des

valeurs oJ supérieures a (pJ), de l'ordre de 0,5 2 1.

Mais le probléme fondamental, et aussi beaucoup plus intéres-
sant, soulevé par ces composés est de savoir dans quelle mesure on
peut passer de l'effet Kondo & une impureté i un effet Kondo de ré-

gseau et ce que cala signifie.

= Quel effet introduit une symétrie de translation dans les
excitations basse température de type Kondo ?

= Quel est le r8le du caractére faiblement valence intermé-
diaire de tous ces composés dans la formation d'excitations collectives
{(ondes de spin dans les composés ordomnés) et dans la création de gran-

des masses effectives dans les composés normaux ?
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Figure TT1.1.3a @ Variation thermique de 2a A@sistivits
de solutions solides Cexlay _yCu,Sé, [29].
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D'un point de vue expérimental, il est intdressant d"étudier
le passage progressif d'um état métallique normal vers um &tat dit
réseau Kondo par substitution des atomes de lanthane par du cérium.

La figure III.13a montre la variation thermique de la résistivité de

solutions solides Ceglaj—yCusSiy [29]. Pour x § 0,3, la remontée loga=-
rithmique de la résistivité est suivie d'une saturation % basse tempé-
rature : les courbes sont caractéristiques du comportement d'une impu-
reté Kondo isolée. Pour x 7 0,4, la résistivité montre un maximum i

* oL :
T = Tpaxe Pour T < T" avec T  bien en dessous de Tnax, la résistivité

suit une loi quadratique du type :

2
= +
o(T) =po_  + AT
Une loi en T2 est caractéristique d'un comportement de type liquide
de Fermi. Elle est due i un simple effet de la statistique. Ce coef-

ficient A est renforcé lorsque x crolt.

Les résultats expérimentaux montrent que, dans les réseaux

Rondo non magnétiques, il existe deux échelles d'émergie M30]

- une température élevée Ty caractéristique d'une impuretd
isolée,

- une température T au-dessous de laquelle il v a diffusion
cohérente des électrons sur les centres magnét-ques. Ce

régime semble descriptible dans un moddle liquide de Fermi.

Ce changement de régime i T* < Ty a été observé dans CeAlj [31] en
chaleur spécifique et en pouvoir thermoélectrique (voir paragraphe
III.4.2).

Catte présentation permet de situer le cadre de nos mesures
calorimétriques sur CeBg. Nous ﬁous sommes intéressés 4 la phase ma-
gnétique basse température de ce composé pour essaver de mettre en
¢vidence un changement de régime par des propriétés non extrapolables
a partir de celles caractéristiques d'un ion isolé. Le paragraphe sui-

vant souligne les intér@ts spécifiques de CeBg pour une telle étude.
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III.2 - PRESENTATION DE CeBg

IT1.2.1 - CeBg parmi les composés de cdrium

Les composés de cérium occupent une place privilégide dans
l'étude des propriétés magnétiques de la couche 4f puisqu'ils corres-
pondent au cas ol celle~ci ne contient qu'un électron. Toutefois,

cette simplicité initiale disparait dans la plupart des composés

= La proximité des niveaux atomiques 5d et 4f du cérium renforce le
couplage entre iles électrons de conduction et les électrons 4fF.

- L'instabilité de la configuration 41 par rapport a la configura-
tion 4f° domme lieu i des effets de fluctuations de valence.

= L'anisotropie liéde aux niveaux de champ cristallin peut 8tre trds

importante.

La diversité de ces phénoménes et leur éventuelle coexistence
rend la physique des composés de cérium extr@mement riche. Le tableau

suivant présente un exemple de classification {32].

Pour un paramétre d'hybridation f-d croissante {(la délocali-

sation des électrons 4f egt crolissante), on trouve

(i} Dams CeSb, CeBi, on observe une faible contribution
Kondo. L'effet majeur est celui de 1'hybridation des moments 4f loca-

lisés.

(11) CeAl, est considéré comme le modzle de réseau XKondo
ordonné : coexistence de 1'effet Kondo et d'un ordre antiferromagné-
tique. Il semble bien décrit dans un modéle de réseau Kondo trés

localisé.




- 112 -

FOFUDTTYOND UOYXVTYYVO0YFIP Fo P-§ uorpvprughy

Pl
S
\ 7 \\\ o
2120
\\\ \\\\\\\
NeD
S1nep €lagop Inpey 16490
Cnygag Epaap €1ven asep
: Mmhmsmv - o
tugap 1stngay | Cyyep u 4 Cu
SB8TTED0T
ueIUTI SITRTIPPUIDIUT 2DUITRA g7

LSS

s

I SIUSWOR

SANDILANIYVH NON SASOJHOD

7 \\V\yn\v\\VA\vx\A\
SANDILANOVH SASOJWOD

PPN DIIYS,




- 113 -

(iii) Les composés CeAly, CeCug ont un état fondamental non
magnétique avec des propriétés nouvelles de réseau Kondo monm extrapo-
lables a partir des propriétés a4 un ion. Ces propriétés sont masqudes

dans CeCuy8i, par 1l'apparition d'une phase supraconductrice,

(iv) Les 3 composés CePd3, CeBey3 et Ce3ny sont des arche-
types de composés i valence intermédiaire. L'estimation de leur valence
est proche de 3,1 ou 3,2. CeNi présente, lui, de forts effets d'aniso-

tropie.

{(v) Malgré une valence proche de 3 (3,2), CeRup et CeNi5
apparaissent comme des composés ol 1l'hybridation d-f est si grande

que le caractére f n'est pas décelable 3 haute température.

I1 est beaucoup plus intéressant de parler d'hybridation
f-d plutdt que de valence ainsi que le soulignent les mesures spectro-
scopiques. En effet, la valence des composés de cérium est toujours
proche de trois. Ainsi elle est pratiquement identique dans Cealet ce',

le paramétre  caractéristique de 1'échantillon |33 édtant de :
) q

A (Ceq) n 60 meV
A (Ce’) ~ 25 meV

Ces valeurs sont & comparer avec la position du niveau &4f par rapport
au niveau de Fermi MmBEpe 0,4 eV. Les composés & gauche du tableau
ont des propriétés caractéristiques de la phase Ce' tandis que ceux

de droite, de la phase ce™. Plus que la valence, le point crucial est
la dégénérescance de 1'état fondamental. Dans les composés de cérium,
dits & valence intermédiaire, les atomes considérés ccmme isclés gar-—
dent la dégénérescence compléte (6) de la couche 4£1, Par contre, dans
les composés dits trivalents, les effets de champ cristallin abaissent

la dégénérescence.

Dans tous ces composés, le nombre d'électrons de conduction

n, est différent du nombre de sites magnétiques nj. Il n'en est pas de

méme pour CeB, ol ng, = n_. Cette situation est trés favorable pour é&tu-
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dier la diffusion résonante des électrons da conduction sur les cen-
tres magnétiques 4f. De plus, les théories de type champ moléculaire
prévoient, pour ce rapport ne/nm =1, 1l'existence d'un gap (pseudo-

gap dans les excitations basse énergie.

III.2.2 - Structure cristalline et électronique [34]

CeBg cristallise dans une symétrie cubique représentée sur

la figure III.2.2a.

Figure 111.2.2a : Stuweture
s talloghaphique de CeBy,

Les atomes de bore forment le squelette du réseau cristallinm.
Le paramétre de maille a = 4,14 A est déterminé par les liaisons cova-
lentes entre ces atomes de bore. Les atomes de cérium s'insérent dans
les interstices de cette structure. Leur tdle essentiel du point de
vue structural est de stabiliser la configuration des atomes de Bore :
Deux électrons sont transférés des atomes de cérium vers le réseau de
bore qui se trouve alors dans une configuration stable B%-, un élec-—
tron participe 4 la bande de conduction. Ce caractdre métallique mono-

valent est confirmé par les mesures de résistivité er d'effet Hall.
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III.2.3 - CeBg : réseau Kondo [31]

La variation thermique de la résistivité d'origine magnéti-
que est caractéristique d'un effet Kondo : elle crolt proportionnelle-
ment au logarithme de la température lorsque celle-ci décrolt et pré-
sente un maximum (p % 73 pQem) 4 T = 3,2 K. La température Kondo dé-

duite de la résistivité est de l'ordre de Ty % 8 K.

III.2.4 - Schéma de niveau de champ cristallin [35]

. La nature du schéma de niveau du champ cristallin a été
déterminée microscopiquement par diffusion inélastique de neutrons et

par diffusion Raman :

A = 530 K

l—-j-

Ce schéma est confirmé par des mesures de chaleurs spécifiques [361,
L'état fondamental étant 4 fois dégénéré, CeBg est un composé trés in-

téressant pour l'étude de 1'effet de la dégénérescence sur L'effet

Kondo.
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III.2.5 = Diagramme de phase sous champ magnétique ES?E

La figure II1.2.5a montre le diagramme de phase de CeBg.

En champ nul, CeBg s'ordonme antiferromagnétiquement 2
Ty = 2,3 K (phase III). Cette phase est caractérisde par la coexis-—
tence de l'effet Kondo et d’un ordre magnétique. Le moment ordonné
(homogéne sur tous les sites) correspond 3 une valeur bien plus fai-
ble (u ~ 0,28 pgp 2 T = 1,5 K) que celle correspondant i 1'état fonda-
mental Ig (u ~ 1,56 pg). L'ordre magnétique est trés compliqué : modu-
lation de 4 vecteurs d'onde appartenant 4 2 étoiles distinctes. Lors—
que le champ magnétique présente une composanta dans le plan des mo-
ments de l1a phase III, la structure antiferromagnétique devient coli-
néaire ot donne lieu a la phase III'. Dans cette phase, la valeur du

moment ordonné dépend du site.

La phase intermédiaire II correspond & un ordre antiferro-
quadrupolaire. Cette structure, invisible aux neutrons en champ nul,
a été caractérisée sous champ gr3ce 4 1'apparition d'une modulation
antiferromagnétique induite qui refléte cette structure quadrupclaire

sous—jacente.

La température de transition II - I (phase paramagnétique)

Ty augmente sous champ magnétique.

%%? ~ 0,6 X/T pour < 2 T

La croissance de TQ reste forte méme au~dessus de H = 10 T.
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I11I.2.6 -~ Conclusion

En résumé, les intér@ts spécifiques de CeBg pour notre étude

sonkt :

- Nombre d'électrons trés bien répertorié pour autant que 1'échantil-
lon-soit stbechiométrique. Le rapport n./n, = 1 est idéal pour 1l'étude
de la diffusion résonante des électrons de conduction par les centres
magnétiques. Les théories de type champ moléculaire prévoiznt un
(pseudo~) gap dans les excitations basse énergie.

- Le niveau fondamental (Fg) est 4 fois dégénéré. Cette situation est

intéressante pour 1l'étude de l'effet d'une dégénérescence orbitale.

- La valeur du moment ordouné (u ~ 0,28 pup) est trés faible par rapport
& p = 1,56 yp attendu pour un quadruplet T'g isolé.

Par opposition, dans CeAl;, la fraction du moment qui s'orden-—
ne est importante et la physique est bien décrite par ume théorie de
champ moléculaire du réseau Kondo. Cette partie f ne s'ordonnant pas

peut devenir essentielle dans un réseau,.
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Figure 111.3.7a : Variation thermique de 2a chaleur

specifique de CeB, (@) sous chamy magnétique. (A chague
champ, fa courbe 04t décalde par aapport a £'ordgine
de 5 Jmod-Tk-1)
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III.3 = RESULTATS EXPERIMENTAUX

IIT.3.1 - Mesure de la chaleur spécifique de CeBg

sous champ magnétique (0-3 T)

La chaleur spécifique d'un échantillon polycristalléfZie CeBg
(m=9,8mg ; Cn 80 uJ.K"1 aT=1K)a été mesurée entre 0,6 et 10 K

3 présenté dans le chapitre I et sous champ magné-

dans le cryaostat d'He
tique (0-30 kG) par la méthode développée dans le cadre de cette thése
(chapitre II). Le thermométre utilisé (paragraphe II.4) avait une capa-
cité calorifique négligeable C ~ 0,25 pJ.X~1 2 T = 2 X. Des thermome-
tres a pression de vapeur d'He* ot bulbe d'He> nous ont permis de
L'étalonner aux différents champs pour T < 4,2 K. L'extrapolation jus-
qu'd 10 K était obtenue & partir d'ume résistance de germanium calibrée

en champ nul.

Une deuxiéme axpérience (Ravex et al) a été réalisée sur un
autre échantillon (m = 217 mgfhgourni par D. Jaccard (Genéve, Suisse)
par une méthode classique de fuite thermique jusqu'a de plus basses
températures T ~ 80 mK. Les différences trouvées dans les resultats
de ces deux mesures justifient le traitement du probléme de 1'échan=-
tillon dans un paragraphe & part (paragraphe II1I.3.2), Les comparai-
sons avec les résultats précédents [36-38] seront commentdes dans ce

paragraphe, De maniére générale, 1l'accord de nos mesures avec.le dia—

gramme de phase est trés bom.

La figure III.3.1a représente la chaleur spécifique molaire

de notre échantillon aux différents champs.

Le pic de chaleur spécifique associé 3 la transition II - IIT

1

trés marqué en champ faible (Cm A 30 Jmol K—i) g'effondre sous champ

!

magnétique tandis que celui associé & la transition I + II augmente

considérablement sous champ (voir figure pour H = 30 kG).
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La figure III.3.1b montre l'entropie déduite de nos mesures

en fonetion de la température.

AT =15K, l'entropie est égale 2 93 Z de Rlogs quel que soit
le champ magnétique.
A la transition magnétique, l'entropie est A peine supérieure

a4 Rlog2, suggérant une structure quadrupolaire du Ty fondamental.

-log 4 -

- log 3

- log 2

0 1 2 3 4 T(K)

Figure I11.3.1b : Entropie de CeBy fonction de
La Temperature d diffirents champs.
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Figure I111.3.1c : Diagramme C/T = ﬁ’(Tz} s0Ub champ magné-
Lique. Les valeuns numériques de 2'analyse C = vT+3T3 pour
0,6 < T < 1,2 K sont reportées dans Lo Fableau 7. Les oowr-
bes sont décalées de 2,5 JmoL~1K-% & chaque champ.
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L'analyse des résultats i basse température montre um cCompor=

tement du type (Fig. III.3.1c)
C = yT+8T? pour 0,6 K < T < 1,2 K

Les valeurs numériques sont reportées dans le tableau ci-dessous.

H(kG) 0 4 7 10 13 30

YoJmol k7% | 223 230 271 352 504 247

PR e 1,46 | 1,49 | 1,48 | 1,51 { 1,50 | 0,92

Tableau 7 : Valeuwrns numéniques assocides a £'analyse de fa
chalewn spécifique de €2B, (voir Lexte] & basse temp€rature
0,6 <T < 1,7 K et sous cgamp magnétigue.,
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Flgune T11.3.1d : Variation du coefficient Lindaire
ae La chaleurn spéeifique de CeBy sous champ magné-
tique. L'encart montre fa variation du pouvoln ther-
modlectrique Q en fonction du champ a T = 0,634 K.
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La figure ILI.3.1d montre la variation du terme lindaire de
la chaleur spécifique vy en fonction du champ magnétique. Aprés un com-
portement peu sensible en champ faible, v augmente fortement (x 2,2 a
H = 13 kG) dans la phase III. A fort champ, lorsque l'ordre antiferro—
magnétique est détruit, nous retrouvons une valeur trés proche de
celle obtenue en champ nul. Malgré une conblusion différente, ces ré-
sultats sont cohérents avec ceux obtenus par Furuno et al E381 1 ils
n'avalent pas observé de variation de Yy sous champ mails leurs mesures
avaient été effectuéeé pour H = 6 kG et H = 36 kG ol 1l'on voit qﬁe .
est trés proche de sa valeur poﬁr H =0 kG. Un tel renforcement de vy
sous champ a déja £té observé pour CeAlj [39]. Cet effet, pouvant
gtre di & une compétition entre le champ moléculaire et le champ appli-
qué dans le cas de CaBg, est a priori contraire pour CeAlq & un modé}e
d'impuretés Rondo oli les processus de renversement de spin sont bloqués
sous champ magnétique. Cette propriétés sera discutée dans le paragra-
phe III.4 en termes de dégénérescence du moment angulaire ou(et) de

cohérence dans un réseau Kondo.

L'encart de la figure III.3.1d montre la variation du pouvoir
thermoélectrique Q mesuré par D. Jaccard et J. Flouquet E31J en fondion du
champ magnétique & basse température. S s'annule lorsque vy passe par
un maximum. Ceci est cohérent avec un modéle & deux bandes ol les élec-—
trons légers (large bande d) diffusent sur les électrons lourds (élec-

trons f de densité d'édtat pf) selon la formule de Mott :

€ £=eg

Les mesures de chaleurs spécifiques sont donc bien corrélées avec

celles de pouvoir thermoélectrigue.
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L'autre propriétés remarquable qui découle de cette analyse

est 1l'énorme valeur du terme B

1,~4

B(H=0) ~ 1,5 Jmol 'K
Ce terme ne peut &tre attribué ni A une contribution du réseau, ni &
un terme simple d'onde de spins (63 % du terme en champ nﬁl existe
encore pour H = 30 kG lorsque l'ordre antiferromagnétique est détruit.
L'existence de ce terme jusqu'aux plus basses températures (Tmin =

79 mK pour Ravex et al) signifierait une absence d'anisotropie dans le

spectre des ondes de spin,

De plus, il y a rupture de pente dans le diagramme C/T =

£(T?) pour T o 1,2 K :

- T <T<1,7K : On peut définir un régime intermédiaire avec un
fort vy apparent : Yapg = 557 meol-1K—2 pour H = 0. L'énorme valeur
obtenue pour H = 20 kG, Yapp 2,5 J’mol”Kq2 semble caractéristique

de la phase II (Fig. III.3.1e).

- T <T% ;11 y a rupture de pente et, pour H = 0

2
4

1
1

K"
"

225 mJmol
1,46 Jmol

<
H

1l
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J
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‘Cet effet, peu sensible en champ nul, devient trés important pour

H = 30 kG (figure I1I.3.1f). Cette température T*, que l'on définit
par le changement de régime dans la variationm thermique de C/T est

renforcé sous champ :

T*(E=30 k@) ~ 2,1 K

H=30 kG
T¥

N

10 20 T2(K2) 30

Figure TI1.3.74 : Diagnamme C/T = 4(T2) pour CeB sous champ
magnetique (H = 30 #G} Lorsque 2'ondne magnétique est détmuit.
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111.3.2 = Problémes 1iés aux édchantillons

Le tableau ci-dessous montre les différentes températuras

d'ordre obtenues par différents auteurs.

Tt 11 T11 111
nous(a> 3,24 2,3
Effantin [37] 3,2
Peysson [36] 3,4 2,5
Ravex(b) 3,6 1,9
Furuno [38] 2,9 2,2

I1 vy 2 un bon accord avec le diagramme de phase déterminé aux neutroms

[37].

Le fort désaccord trouvé avec L'échantillon mesuré par Ravex

souléve le délicat probléme de 1'échantillon. La métallurgie des borures

est de maniére générale assez délicate. Le diagramme ci-dessous montre

les domaines d'existence des phases de cérium et de bore,
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Le bord gauche du domaine de CeBg correspond au composé
stoechiométrique. On voit que la présence de lacunes de cérium peut

8tre importante : le bord droit de ce domaine correspond & un composé

CeO,8336'

I1 est intéressant de remarquer qu'une analyse identique
pour la chaleur spécifique de 1'échantillon mesuré par Ravex en champ
nul ne montre pas de changement de régime dans la variation thermique
de C/T (figure III.3.2a). Jusqu'aux plus basses températures, la cha-
leur spécifique peut s'decrire :

C = YT+ET3
2
4

550 mimol 'K~
= 1,68 Jmol 'K~

1]

avec vy

o
|

Cette valeur de y est trés proche de celle obtenue pour notre échantil-
lon dans le régime intermédiaire : TF < T < 1,7 K. I1 semble que
l'on ait supprimé le régime basse température dans le deuxidme échan-—

tillon par un écart & la stoechiométrie.

Notre échantillon a été préparé (P. Lejay) par réduction
borothermique. Un mélange intime d'oxyde de cérium avec du bore est
obtenu par tamisage puis il est porté 2 une température de 1800°C pen-
dant 4 h sous vide secondaire. On obtient un mélange fritté de CeBg,
1'oxygeéne et le bore se combinant pour donmer des oxydes de bore

Ce0y + 83 —r CeBg + ZBOJP

1800°C
pendant 4h
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Flgure T11.3.7b : Variation thermique de fa chafeur spéeifique
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Ce mélange fritté a ensuite été refondu au four & arc. Le
produit fondu a été recuit dans une ampoule de quartz sous vide secon~

daire pendant 8 jours & 900°C.

L'échantillon (b) mesuré par Ravex a été obtenu i partir d'une
poudre commerciale et n'a pas été recuit. L'importance du recﬁit ne
doit pas Btre trés importante dans la différence de ces échantillons
puisque le notre ne l'a été qﬁ’é ﬁne température (900°C) trés faible
par rapport 4 la température de fusionm (TFm2500°C). Nous suspectons
plutdt un édcart & la stoechiométrie qui aurait détruit 1a cohérence
et donc le régime basse température. De toutes fagons, l{allure géné—
rale de la chaleur spécifique de 1'échantillon suisse (figure III.3.2b)

i
X serait voisin de 0,2. Une étude intéressante serait & faire sur les

est tres semblable 4 celle obtenue pour un composé Ce _XLaXB6 EBSJ ou
composes CexB6'

ITI.3.3 - Etude calorimétrique de Tm$ : comparaison avec CeBg

Pour comparer nos résultats sur CeBé, nous avons effectué une
étude de la chaleur spécifique de TmS sous champ. Nous avons étendu les
mesures effectuées en champ nul (chapitre II) jusqu'a des champs de
6,8 Teslas. TmS présente certaines propriétés spécifiques identiques 2

CeB6 :

- Des mesures de chaleur spécifique, de facteur de forme et
de diffusion inélastique de neutrons [401 ont déterminé un
» » - A + +
état fondamental de forte dégénérescence (4) de 1'ion Tm3

dans TmS.

- I1 existe un seul électron de conduction par site magnéti-

que ne/nm = 1.
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- TmS est un réseau Kondo qui s'ordomne antiferromagnétique-

ment a T = Ty voisin de 5,2 K.
L encart dela figure III.3.3a montre le diagramme de phase :

- le domaine T correspond & la phase paramagnétique,

- le domaine II définit la région d'existence d'un ordre antiferromagné-
tique de structure 43,

= le domaine III est issu de la brisﬁre de la structure 4€ en vecteurs

de propagation de direction paralléle a 117,
Les différences essentielles avec CeBg sont :

- une grande partie des moments s'crdonne,
. . . .. +
- 1'ion Tm fluctue entre deug configurations magnétiques Tm2 (3H6) et
3+,2
Tm~ ( F7/2

trivalent.

) mais, comme CeBg, TmS est principalement un composé

Ces caractéristiques font de TmS un composé trds intéressant pour essa—

yver de comparer les résultats obtenus sur CeBg.

La figure III.3.3a montre la chaleur spécifique molaire en
fonction de la température i différents champs dans un diagramme C/T =
£(T). Ainsi que nous l'avions souligné dans le chapitre IT, 1'accord

avec la ref. [15] obtenu en champ nul est trés bon.
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Figuie 111.3.3b :
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Le tableau 1 résume les valeurs numériques obtenues pour TmS

dans une analyse 3 basse température sous la forme :

C =vT + 8T3
H(kG) 0. | 11 15 | 25 40 68
v(mimol K™% | 348 | 387 | 412 | 414 | 390 | 370
B(mdmol K™% | 66,8 | 53,4 | 48,6 | 51,2 | 41,2 | 37,1

La variation du coefficient y de ImS sous champ magnétique montre un
comportement absolument identique a celui de CeBg. ¥ commence par aug-
menter sous champ pour passer par ung maximum (x 1,2 de la valeur en
champ nul) sur la ligne de transition ITI - II puis diminue pour re-
trouver une valeur voisine de celle obtenue en champ nul pour de forts

champs (Fig. III.3.3b).

Bien qu'étant beaucoup plus faible que dans CeBg, le terme
correspondant au cube de la température montre aussi un comportement
analogue : 55 7 du terme en champ nul existe toujours lorsgue 1'ordxe
antiferromagnétique est détruit (H = 68 kG). L'absence de corrélations
antiquadrupolaires dans TmS 1iées a une deuxiéme transition rend le
changement de régime dans la variation thermique de C/T particuliére-

ment visible.
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Cet effet est trids bien illustré par la courbe en champ élevé

et la figure III.3.3c soulignme l'analogie des comportements de CeBg et TmS:

% s ' v s s
= T >T : la courbe se caractérise par un terme linéaire ap-
parent trés élevé : Yapp N 730 meol_1K-2 et par

unt terme  quasi nul.

- T < T" : la chaleur spécifique s'interpréte par une formule
du type C = YT+BT3 avec y = 370 meolq1Kq2 et
B = 37,1 meoldlK_a.
T*(4 = 68 kG) ~ 3,2 K,
I11.3.4 - Conclusion

L'analyse de la chaleur spécifique de la phase ordonnée magné-

tiquement des deux composés CeBg et TmS a montré que

. . % * rt s
= Il existe une température T, T" < TN’ caractérisée par um changement

de régime dans la variation thermique de C/T

0 < T <T* : ce régime est caractérisé par un trds fort
rerme variant comme To.

*

T" < T < Ty : On peut définir un important y apparent.

- v croilt initialement sous champ magnétigue.

Ces caractéristiques, trés spectaculaires dans le cas de CeBg
(g ~ 1,5 Jmol—1K—4 et v augmente d'un facteur 2,2), se retrouvent trés
atténuées dans TmS (B ~ 66,8 meol_1K‘4 et y augmente seulement d'un
facteur 1,2). Cette différence quantitative est peut—-8tre i rechercher
dans la valeur de la fraction du moment ordonné. Dans TmS, une grande
partie des moments s'ordomnne alors que dams CeBg la valeur du moment
ordonné est trés réduite (18 %) par rapport & celle attendue pour ﬁn

quadruplet I'g isolé.
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L'observation que la chaleur spécifique
au pouvoir.thermoélectrique et qu'une forte
existe encore en fort champ lorsque 1'ordre
détruit nous a conduit 2 une interprétation

sentée dans le paragraphe suivant.

semble €tre bien corrélée
porportion du terme en T>
antiferromagnétique est

purement électronique pré-



- 143 -

III.4 - MODELE PHENOMENOLOGIQUE

I711.4,1 ~ Introduction

Le point de départ de ce paragraphe est d'introduire une ex~
tension simple du modéle i niveau résonant introduit par Schotte et
Schotte pour calculer les grandeurs thermodynamiques (C, yx, M) du pro-
bléme Kondo [41]. Dans ce modéle, les excitations d'énergie de type
Kondo sont décrites par une collection de spins indépendants soumis a
une distribution de champs internes. Dans la premidre partie, nous ex-
pliquons schématiquement ce modéle et nous proposons une extension sim-
ple pour essayer d'interpréter nos résultats expérimentaux. La deuxiéme
partie présente la sclution non magnétique de ce problime que nous ap-
pliquons a CeAly. Des mesures de chaleurs spécifiques sous pression
nous permettrons de déterminer les variations de paramdtres en fonc-
tion de la pression (3éme partie). Puis, dans la 4éme partie, nous es—
salerons d'interpréter la variation thermique de la chaleur spécifique
de CeBg dans le cadre de ce modéle en rajoutant un couplage entre les
sites sous la forme d'un champ moléculaire H ~ Ji;M. Les implications

physiques du modéle sont discutées dans la conclusion.

ITI.4.2 - Présentation du modéle

Pour introduire schématiquement le modéle de Schotte, nous
ne considérerons qu'une seule orbitale (2 = Q) caractérisée par une
énergle £ avec une répulsion coulombienne U entre les deux direc-

tions de spin ¢ = +,+ (£1/2).




- 144 -

Pour un paramétre d'hybridation V = 0, la fonction de parti-

tion d'un spin 8 = 1/2 peut s'dcrire :

—-Ble,—u) -B{e ., ~u) -8(U+e_, +e . ~21)
7 =1 +a £+ + e £ + e £+ TE4 (i)

: Energie caractéristique de 1'orbitale fo
u : potentiel chimique

1
P

en tenant simplement compte de ce que les niveaux sont ou nom occupés,

Remangue : A noten que, dans Le cas d'une répulsion coulombienne nulle,
U =0, Z se nédult & un produit
-B(Efc-u) . -

Z = Z+.Z+ = g 1+ea

f4 et £, sont des quasi particules sans interaction (moddle de Friedel-
Anderson). On peut aussi dire que la densité d'érar de 1'orbitale £

est councentrée dans deux pics de Dirac :

CK;(E) = 6(e—eff) + 6(e—ef+) (ii)
telle que l'énergie libre s'dcrit :
F o= kT / de d(s) 1n(1+e B(ETH)) (11i)

En cas d'hybridation avec une bande de conduction trés plate et large,

d;(s) change de forme, tout en restant séparé en d;+ et JG? :
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die) = o, ey + () = 2 (Lleme 208! o [(eme, 200 (v

avec-% = nDV2 ¢ n_ 2 densité de la bande par directiom
V  élément de la matrice d'hybridation

Les niveaux * et ¥ peuvent s'occuper indépendamment et donc ¢ est un
label de quasi particule. L'effet d'un champ magnétique peut 8tre incor-

poré dans Ees~ E¢ T~ OgMpH.

Pour expliquer notre modéle, nous introduisons unme interac-—
tion coulombienne répulsive U > O enttre les orbitales fo. ¢ = +,¢ n'est

plus un label de quasi particules indépendantes.

Le régime Kondo a pour conditions nécessaires

Egp < M
g < U

£
> 2u

Utegy ey,

telles que, a basse température (f - =), Z s'écrive :

—B(ef+—u) -B(sf+-u)

(1) 3z 4w Zogg = @ + e

On se trouve alors dans le sous—espace n, +n o= 1, ng; étant le nombre
d'occupation de 1'orbitale f£o, sans aucune fluctuation de charge. Seul
n,~n, peut fluctuer. Les deux sous—svstémes + et + sont fortement cou-

plés. Tout le probléme de 1'effet Rondo est de comprendre
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Que devient ce systime déenit par Zogg dans Le cas
d'une hybridation v # 0 ¢

On peut déjia dire qualitativement que les conditions

U + ef+ + e

+ A <y

£y 28 > 24

€4

£ + A< qu

£+

doivent E&tre remplies avec 1'idée que les niveaux s'élargissent d'une

largeur A et doivent rester bien séparés pour éviter les fluctuations

de charge.

g(E)

EA+EY Mo U+Ed+EY E
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Si on édcrit
Eeg = €g ~ OBHGH (v)

=B (ggm) i
on a Z gz = 2e coshG§ gugh) .

Donc l'énergie libre est égale i :
1 ,
F = (ef-u) - kT ln[2cosh~§ ngHl (vi)

L'énergie de l'arbitale apparailt comme une simple comstante. L'élargis~-
sement du niveau €¢ a pour effet uniquement de remplacer €c74 par
<E;:ES = f(s-u)d?(a)de, une zutre comnstante qui n'a aucun effet sur

les fonctions thermodynamiques. L'idée de Schotte et Schotte est

de sdmulen L'effet Kondo par une distribution o(d;) de champs intewnes

Hy agissant sur L'awtre {actewr dans F.

-— 2 y ..
Fogg = <€gmw> - kT J p(H{)1n{2cosh[ 7 Bgpg (H+H;)] hdH; (vii)

p(Hi) doit &tre forcément symétrique p(H;) = p{(~Hi) sinon ume aimanta-
tion spontanée apparalt dans le systéme pour H = 0, p(H;) n'a donc
rien 2 voir avec une densité d'état J@(s). On ne peut décomposer p(H;)
en p, et p, car le mEme Hi agit sur les deux niveaux + et ¥ dans Zogse
La formule (vii) peut se généraliser aisément au cas d'une impuretd

magnétique de spin arbitraire § (sans structure interne).

+ +5 .
F = <gg-u> =~ kT f o (H;)1n E exp ES%%%El dH; (viii)
—c m=-35

m#0
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Des calculs numériques (méthode de Monte-Carlo) ont permis
4 Schotte de montrer que ce modile permettait de retrouver la suscep~
tibilité longitudinale statique du moddle s-d et lui ont aussi permis
d'interpréter des courbes d'aimantation d'un alliapge AgFe en prenant

une forme lorentzienne de la probabilité de champs internes.

A
o(H;) = = 21
Hi+A

i 2

A kBTK

TK : température Kondo

Ce modele appelle une remarque :

Remangua

La gorme viil) de 2'énengie Zibre montre que nous avons iem-
placé Le probleme de £'effet Kondo par celul d'une collection de spins
Andépendants dans une distribution de champs infernes. T4 existe sou-
vent une dquivalence impontante entre une assemblée de (quasdi-) parti-
cules obdissant & La statistique de Fermi-Dinae ot une collection de
systémes 4 deux niveaux.

Ce paralldle est un edfet de fa statistigue : ces Aystimes
a 7 niveaux heprésentent Los 7 Gtats {occupé ou non) d'un méme wiveau
d'énengle. Cette formule de L'enengle Libre n'est qu'une extension de
cette Cquivalence : nous déerivons Le continuum d'énengie des excifa-
Lions basse température de L'effet Kondo par une collection de byb~
Lemes @ 28+] nlveaux pour retrouven L'entropie magnétique 4inale.
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Il est intéressant fci de parler d'ume approche parallile
pour décrire le comportement d'une impureté magnétique dissoute dans

une matrice métallique par le modéle de Cogblin-Schrieffer.

Dans un régime ol H,T << D (D ‘largeur de la bande de conduction)

la solution de ce mod2le par la méthode de "Bethe-Ansatz" [26] sépare
la contribution 2 1'énergie libre des électrons de conduction due aux
excitations de charge F_ de celle due aux fluctuations de spin Fg. La
forme de l'énergie libre de l'impureté F; est exactement semblable a
Fg. Cette similarité explique le succeés qualitatif des modéles utili-
sant un schéma de liquide de Fermi ol les excitations du systeme sont
décrites par un gaz de quasi particules avec une densité d'état i 1

particule g(g) et de spin J :

. *J e
o= - kpT v i g(c-mH) In [ 1+exp(~e/kT)] de
m==J —
+aa :

+ kT [ gle)ln[1+exp(~e/kT)]de.
_—0
On soustrait l'énmergie libre d'un gaz de fermions de spin
nul car seules les excitations de spin contribuent 3 1'énergie libre
de 1'impureté (une impureté non magnétique n'a pas de contributiom &

1'énergie libre).

. Seule la partie symétrique de la densité d'état joue un
rdle dans les grandeurs thermodynamiques. Sans perte de généralité,

on peut donc prendre g(e) = g(-g) avec le niveau de Fermi a £ = 0.

Pour S = 1/2 et H = 0, on obtient

+oo
FL = —xT [ g(e)1ln(t+exp- i%)de.

-0
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Cette formule est mathématiquement identique i :

+ca
H . H .
F=-k7 p(Hi)In(exp $E= + exp ~ —i)dH.
ool 2T 2T i

car les fonctions g et p sont symétriques.

Bien que p(Hi) n'ait rien a voir avec unme densité d'état,
ainsi que nous 1'avoms souligné (notamment on normalise P pour retrou-—
ver l'entropie de 1'état fondamental lorsque T - +»), nous nous servons
de cette-égalité des 2 formules (pour S = 1/2 et § = 0) pour discuter
la signification physique du modéle (paragraphe III.4.3). Cette analo-
gie formelle présente au moins l'avantage de nous avoir suggéré une
extension simple du modéle de Schotte en prenant non plus une distri-~
bution lorentzienne mais deux lorentziennes décalées par rapport 3
l'origine. L'introduction d'une énergie caractéristique E, décrivant
ce décalage reproduit 1'idée de l'ouverture d'un (pseuda-) gap dans

la densité d'dtat des excitations par hybridation.
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MODELE
F o= =kT }m 7 m(Hi+H)
== p(H{)1n |  exp e iy
—ca m=-3
A 1 1 ]
p(H;) = == +
S e +E°)2+a2 (Hi-E°)2+£\2
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Figure 111.4.3.1a :
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IIT.4.3 - Solution non magnétique

I1I.4.3.1 - Effet en température A pression_et

champ nuls -~ Applicarion a CeAlj

Dans ce modéle, les fonctions thermodynamiques C, x, M sont
explicitement calculables [41] & condition d'introduire un "cut-off"
dans la distribution lorentzienne. Ce cut—-off disparalt dans les for-
mules des dérivées de 1'énergie libre. On obtient pour § = 1/2

(1'état fondamental dans CeAlj est un doublet * 3/2) [42] :

ko Re {z[1-zy'(1/2+2)]}

a==1,1

@]
1}

2
= iﬁ%ﬁlm T Rey' (1/2+2)
hrtkT  a=1,-1

>
|

cu= &R T Imy(1/2+2)
a==1,1

A+1 (aE, +gupH)
27kT

avec z =
§ : dérivée de la fonction gamma.

Nous avons appliqué ces formules au cas de CeAl3. CeAlj est
1l'archetype des composés Kondo qui ne s'ordonmnent pas 2 basse tempéra-
ture f431. Des mesures [31] thermiques et magnétiques montrent que la
variation thermique de C/T présente un maximum & T ~ 350 mK ainsi que
celle de la susceptibilité a T ~ 700 mK. Ces résultats sont cohérents

avec le choix suivant des paramétres (voir Fig. III.4.3.4a)-

",
A

1]

1,4 K
0,7 K




- 154 -

1.5

C/T(J mot~'K-2)

Q
tn

0 |
0.5 ) 1.5 T(K)

Figure T11.4.3.1b : Analyse des mesures de chafeuwn spealgique
de La néfénence [43]
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Toutefois, pour une analyse détaillée de la variation thermi-
que de la chaleur spécifique en champ nul (voir courbe III.4.3.1b),1il

faut considérer deux cas :

E, =2,7K
. T < 0,37 K
5 =1,5K
E, = 0
. T >0,37 K
A = 4,5K

s . ® P
Ce changement de régime pour une température T voisine de 0,4 K est
aussi observé en régistivité électrique, en susceptibilité, en dilata-

tion thermique et en pouvoir thermoélectrique [31] :

- Le régime haute température est cohérent avec un modéle d'impureté

Kendo. Ici on trouve Ty N 4,5 K.

- Le régime basse température est décrit dans un formalisme de liquide
de Fermi supportant 1'idée du développement d'une cohérence de 1l'ef-
fet Konde : les électrons de -conduction diffusent de maniére cohé=-

rente sur les atomes de Ce.

En dessous de T* = 0,37 K, la chaleur spécifique de CeAls
semble suivre une loi du type C = T+ TZ [43]. Pour interpréter cette
contribution variant quadratiquement avec T en terme électronique, il
faut prendre une densité d'état variant avec la température ou faire
intervenir une dimensionalité réduite (anisctropie ?). Une densité
d'état indépendante de la température i 3 dimensions donne seulement

des termes d'ordre impair (développement de 1'intégrale de Sommerfeld).
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Une dépendance en température de la température Kondo per-
met aussi de retrouver un maximum de C/T en fonection de T

A(T 1
p=() AfkaTK,

T Hi+A(T)2

sans 8tre obligé d'introduire deux lorentziennes décalées
par rapport a l'origine. I1 faut alors écrire des équations de self-
consistance (de la méme forme que celles écrites pour le traitement
d'un ordre magnétique par un champ moléculaire) pour tenir compte du
fait que ce sont les interactions entre site Kondo qui déterminent la

dépendance en température de Ty.

Une loi linéaire en température permet de trouver une contri-

bution en T2 pour la chaleur spécifique.

Dépendance en Température de La températune
Kondo pour trouvern une chaleun spéelfigue en ¢
en dessous de T*.
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Figure T17.4.3.%a : La figure du haut montre Les rdsulitats
experanentaux [44] dans un dicgramme C/T = {{T) sous champ
magnétique. La figure du bas reprdsente Les caleuls de no-
tre modele (H étant expnimé en Keluin) (tnait plein). La
coutbe en polntllli neprisente La courbe expérimentale de
La figure du hawt en champ nuf.
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Dans ce modéle avec une seule lorentzienne, il faut aussi
introduire une dépendance en champ pour reproduire le comportement de
¥ et de M, Notre modéle a l'avantage de décrire les résultats expéri-
mentaux avec seulement deux paramétres E, et A indépendants du champ

at de la température.
IT1.4.3.2 - Effet du _champ - CeAls, CeRujSip st

UPt3

Notre modéle prévoit un renfeorcement initial du terme liné-
aire de la chaleur spécifique scus champ magnétique comme observé expé-
rimentalement et il est en bon accord qualitatif avec les mesures expé~

rimentales de la référence [44] (figure III.4.3.2a).

Le calcul de 1’aimantation donne un résultat identique (mis
3 part la counstants de Curie haute température) que celul effectué dans
un medéle de Friedel ol le niveau 1lié virtuel ne se trouve pas exacte-
ment au‘niveau de Fermi [45] (figure IIT.4.3.2b). La courbe d'aiman-

tation présente un point d'inflexion dans un diagramme M(H). M tead

0.4
M
3.
=
=

0.2

I

0 2 4 6.
'?g}“BH(K)

Figure I11.4.3.2b : Courbes d'ailmantation du medile a4 différentes tem-
peratunes. La cowtbe en podlntille représente une fonction de fLype
Brillowin poun une aimantation "classique’ cbtenue avec E = 0.
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Flgune 171.4.3.2¢ + Admantation de CeRusSip & 4,7 K [47].
Lencant montrhe T'almantation de UPts [46].
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-

ensuite asymptotiquement vers la valeur du moment 4 saturation. L'effet
de la température est de rendre moins visible cette sorte de "transi-
tion métamagnétique”. Le modéle reproduit donc 1'idée d'une non linéa-
rité de x(H), avec x(H) < x(0) méme pour des champs faibles, rencontrse

dans la plupart des composés semblables a CeAls.

Ce type d'aimantation a été clairement mis en évidence dans
¥p

UPt3 [46] et dans CeRupSi; [47] (Fig. III.4.3.2¢).
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Figure T11.4.3.3a : Chalfeur spledfloue sous pression de
CeAls. Les Thalls pleins conrespondent aux oourbes wti-
Lisant Les paramdtres du tableau 1. Les points expérimen-
taux sont ceux de La néférence [43]. L'encant souligne
La non Lindanits de £'effet de fa pression.
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IT1I1.4.3.3 - Effet de la pression - Application 2

En utilisant les expériences récentes de chaleur spécifique
de CeAlqy sous pression de N. Phillips [43], nous avons pu calculer la
variation sous pression des paramétres de notre modéle. La chaleur
spécifique a été mesurée entre 0,3 et 20 K jusqu'i une pression de
8,2 kbar (Fig. III.4.3.3a).Les résultats montrent que la mesure ast ex—
trémement sensible i la pression. AT = 0,4 K (maximum de C/T &4 P = 0),
C est réduit d'un facteur 3,2 pour une pression de 8,2 kbar, la moitié
de cette décroissance ayant déjia eu lieu pour P = 0,4 kbar, La mon li-
néarité de l'effet de lz pression est illustrée par 1'encart de la

1/6

figure III-43.3a{b/TJO LK suit une loi empirique en P ' . Le maximum

3
de C/T disparalt méme pour les plus petites pressions. Le tableau 1
ci-dessous résume les valeurs des paramétres aux différentes pressions.

Les courbes correspondantes sont tracdes sur la figure IIIL.&.3a.

=]

1 i 1 1
) P 1 E, ' A ! E +4 1
Dkbar ;) ® (K ,
Lo (127, 1.5, 42 (@<o03N |
; ‘o 145! 45 m>03n "
103814 16 110 1
[ i |
1 2.2 147706 123 ;
L 4,75 1 6.5 1 8.1 L 14.6 !
| I ! !
‘3.2 18 10 '8 :

Tableaw 1 : Varniaticn des paraméires
E, e€ A sous pressdion,

Les données sont donc consistantes avec 1'effet classique de 1'augmen—

tation de Ty avec la preassion.
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Figure I11.4.3.3b : Dilatation thermique de
CeAls fonelion de La tempinatune.
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Il est intéressant de comparer les mesures de dilatation

thermique [4SI a(T) = - 123y avec C(P) grdce & la relation :

V 3T
Ba _ _ 1 3(c/T) : .
3T ~ ¥V  aF (1)

On peut donc estimer Sa partir de la différence C/T (P=0,4)-C/T(P=0).

aT 3
Pour des températures T 2z ! K, 1'accord est satisfaisant

-2 (calculé d'aprés les données C(P)) change de signe vers 2,5 X
aT g

alors que la valeur mesurée change de signe vers 2 K.

- ol . . .
= Entre 2,5 et 10 K, %T (calculé) a unme valeur moyenne ézale a
-0,5.10"5 K~!. Les mesures sont sensiblement constantes dans cet

intervalle et égales 3 -0,3.1072 !,

Pour des températures plus basses, le désaccord devient important.
Alors que %% (mesuré) devient 3 nouveau négatif pour T SJ0,5%, il n'y
a pas de variation positive correspondante de éigézl

est probable que ce changement de comportement de la variation de la

(veir figure). Il

chaleur spécifique doit s'opérer i des pressioms plus faibles

0 <P < 0,4 kbar pour satisfaire 1'égalité thermodynamique (i). A bas-
se pressiom, il faut prendre des précautions expérimentales pour assu-
rer une bonne hydrostaticité, ce qui peut rendre les mesures assez

délicates.

. w .
Nous avons calculé le rappert m /m par extrapolation du terme
linéaire de la chaleur spécifique jusqu'a T = 0 K (tableau 2). Ceci

. .. . %
permet d'estimer les coefficients de Gruneisen Q(m").

alnm*

* B e————
2(m™) = TN

(V¥ wvolume molaire)
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Flgure T11.4.3.3c : Variation de La masse efhea~

Lwe m” en fonction de La pression.

A points expérimentaux

== my (masse de bande) = my (0)exp(K0) avec
Q= +1¢,

La zone hachurée neprisente fo renfoncement

de masse di aux corrélations.
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Tableau 2 : Caleul des masses effectives et des
coefficlents de Grunedlsen correspondants & diffé-
rentes phessions.

Pour des composés de valence intermédiaire tels que CeSng,
CeBey3 et CePdj, Q{n®*) est de 1'ordre de 10 [49]. La décroissance rapi-
de du coefficient de Gruneisen de CeAlq peut Btre interprétég comme
une approche du régime valence intermédiaire par application d'une pres-
sion [50]. L'augmentation du Ty sous pression permet de retrouver les
2J+1 canaux de diffusion de la configuratiom 4¢1 diminuant le couplage
intersite Jjj [51]) et favorisant 1'hybridation avec la configuration 4£°,
En effet, lorsque Tg devient plus grand que le champ cristallin, ce der-
nier va sembler s'effondrer car le moment angulaire a été bloqué par un

processus électromnique.

Si on admet qu'a P = 10 kbar on a retrouvé un coefficient de
Gruneisen égal a celui d'un composé de valence intermédiaire et qu'a
cette pression les corrélations intersites ont été détruites, la masse
effective m* ~ 125 m (y ~ 500 mdmol”'K™!) est due & une simple renorma-—
lisation de bande. Par extrapolation jusqu'ad P = Q en supposant Q = 10
et une compressibilité k constante, k¥ = —= = —— = ~2.10"8 bar-1, ceci

donne une masse de bande my aP =0 égale 2

my, (P=0) = m (P=10) exp(-«QP) (Fig. III.4.3.3c),
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soit mb(P=0) "~ 152 m. La forte masse effective de CeAls serait princi-
palement due i un effet de renormalisation des bandes, 1'augmentation

de masse due aux corrélations n'atteignant qu'un facteur m*/mb =

291/152 ~ 1.9, L'origine rhysique de my, peut Etre attribuée i une fai-
ble délocalisation des électrons £ : le faible nombre de particules par-
ticipant au transport (valence quasi entiére) explique une masse effec—

tive apparente trés grande (m, ~ 150),

En utilisant la loi empirique [491 selon laquelle y est ap-
proximativement proportionnel a l'inverse de la température Tﬁ ol la
résistivité passe par um maximum, nous pouvons estimer d'une autre ma-—
niere les mémes quantités. Pour des pressions de 0 et de 16 kbar, Tﬁ
est respectivement i 34 et 3 70 K. Ceci prévoit done y(P=16 kbar) ~
565 mJmol™1K™2 qui est & comparer avec y(P=16 kbar) = ybande(P=0)exp(KQP)=

2

435 mJmol™ K™%, L'accord reste satisfaisant vu les approximations grog—

sidres que mous avons utilisées.

—

I1 est aussi important de comparer CeAly et CeAlj car la tempé-
rature de Kondo dans leur phase paramagnétique (T>Tgnv5 K) est semblable (rdsisti-

vité, demi-largeur de la raie quasi élastique des neutroas I/2 {T=0)).

1 1 1 f ]
! ! ] | = !
; ; Hogs ; BHT ; [/2 (T=0) ;
! ! ! ! !
; CeAl3 | 2,63 ! 46 : 0,5 :
! 1 s ! !
| CeA12 ! 2,52 : 32 | 0,3 :

Tableau 3 : Comparaison de CeAl
avec un composé ordonnd CeAl,.
Hegg : moment effectif a haute tem-
perature. ey : température de
Curie haute température.
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A haute température (T > Tg), le couplage des ioms cérium
avec la mer de Fermi doit 8tre similaire pour les deux composés. L'ap-
parition d'un ordre magnétique dans CeAl; opposée & la persistence
d'une phase normale jusqu'ad 0 K pour CeAlq peut Btre aussi utilisée
pour estimer l'augmentation de masse liée aux interactions entre par-
ticules et non 2 un simple effet de bande. La chute d'entropie 3 la
température de Ty dans CeAl, doit principalement &tre associée au blo-

cage des corrélations entre les fermions lourds (figure III.4.3.3d).

0.8

a
0.6} “EAl3 ,x?&"“ )
X

0.4 = Py -

AA
0.2F &7 CeAly .
0 Haaa 1 | /.

Figure T11.4.3.5d : Entropie de CeAls et de CeAly
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Les propriétés de CeAl, s'interpritent bien dans un moddle
d'impuretés Xomdo indépendantes, soumises 3 unp champ moléculaire uni-
forme. Si on attribue la valeur du terme linéaire en température de
la chaleur spécifique de ce compasé (y % 150 mImol™'K™2) 3 un simple
effet de bande sans corrélation intersites et si on admet que la masse
de bande est identique pour ces deux composés, cela conduit 3 des rap-

ports pour CeAlj de my/m et de m*/mbégaux respectivement 3 37,5 et 8.

Suivant les hypothéses faites, 1'augmentation de masse due
aux corrélations n'atteint qu'un facteur de l'ordre de 2 & 8. Une ana-
lyse (52} de C(?) par ume théorie de fluctuations de spins du composé
UPty (¥ % 420 mImol™'K™2) donme unme valeur quasi constante suivant la

pression pour le rapport m/my, voisine de 1,6.
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IIT.4.4 - Solution magnétique - Application 3 CeBg

Dans le cadre de notre modéle, il est possible de discuter
l'apparition d'un ordre magnétique [531 en introduisant des constantes
de couplage intersites Jij réduites & 1'action d'un champ moléculaire
Hy JijM. Pour un simple antiferromagnétique "up and down" ++++ en
champ nul, 1'aimantation des deux sous-réseaux sont opposées et on se

raméne au cas d'un fervomagnétique

M) = B avec g = -y

Dans cette approche, le champ moléculaire By est domné par l'équatiom

implicite
¥ gupH .
L M= . =22BM (1)
BiB=thy o7
avec J = -nJ n : nombre de lers veoisins
801t

Im{ (25+1)y[1+(28+1)z] =y (1+2) }
1,1 (1)

_ A+ (gugHy(T) +aE,)
Z ImkT

B (T) =

= b
I ~1

La constante de couplage J fixe la température d'ordre Ty par 1'équa-~

tion suivante :
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soit

1 =.__§;- ) Re{(zs+1)2¢'[1+(25+1)z]~¢'(1+z)}
2r7kIy
| (iii)
, = A+1(gupHy(TN) +0E,)
' ZWkTN o

L'introduction d'une énergie de "splitting" E, éhange quali-
tativement le comportement de l'aimantation (cf. paragraphe III.4.3).
La courbe n'a plus une forme de type Brillouin mais présente un point
d'inflexion. Ceci change complitement le traitement en champ molécu-

laire (Fig. IIIl.4.4a).
L'équation (ii) a trois solutions

- par opposition au cas E, = 0, la solution non magnét-que {solution
A) est métastable,

=~ la solution B est instable,

- la solution C est celle d'énergie libre minimale : la solution magné-
tique Hy présente une discontinuité & T = Ty. La transition devient

du premier grdre.

Maintenant, 1'expression de la chaleur spécifique doit

s'écrire sous la forme suivante, due i la dépendance en température de

HM:

- 3 t 1
C =k u-‘-; . Re{z [28+T 3%(1;; (1+(28+1)2) =" (1+2)) ]}

_ A+i(gupHy{(T) +aE,)
2mkT

avec Z
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Figwre 111.4.4b : Résulfats du moddle
Poun {A 2 K dans un diagramme C/T=4(TZ} .
EO

5K —— solution magnéiique
S 3/2 --- s0lution non magnétique.
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La figure III1.4.4b montre les résultats pour A = 2 K, E =
5 Ket S =3/2 (1'état fondamental de CeBg est un quadruplet).

Pour ce jeu de paramétres, on obtient 3 basse température :

600 mJmol K2

v

8 a1 Jmol K4

Les résultats expérimentaux sont compatibles avec E, v 7 K et A v 1 K.
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Le modele présenté prévoit plusieurs cas suivant les
valeurs du rapport J/E,.

cr

T

éél;ne cas : ?I./ED >> 1
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IIT.5 - DISCUSSION

III.5.1 - Dégénérescence ou cohérence ?

Le changement de régime dans la variation thermique
de C/T de CeBy et de TmS semble donc pouvoir s'interpréter dans un mo-
déle de type Schotte oit la distribution de champs internes est décalée
par rapport & l'origine, c'est-a-dire pour un champ nul 2 une struc-—
ture dans la densité d'état effective des excitations basse énergie
située au niveau de Fermi. Cet effet peut se discuter en termes de dé-~

générescence du moment angulaira J ou de cohérence.

La solution exacte du modile de Cogqblin-Schrieffer [26] pour
J > 1 prévoit un tel résultat & basse température. Toutefois, le creux
dans la densité d'état obtenu pour une dégénérescence de 4 par inver-

sion de 1l'équatiom

a(e) (e/2kT) 2
—c coshz(e/ZkT)

C{T) = 2J de

3 partir de ces calculs exacts est beaucoup plus faible que celui ex-

pliquant nos résultats,

E 1 L) i i
g(e) Densité d'état fonction
To1m ) de L'énengie.
(LI.CI.) = — nod caleuls
--- modéle de Cogblin-
Schrlefden
2+ pour J = 3/7 [26]

b o o e S o, T s
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Deplus, dans Iecasde CeBg, 1la dégéndrescence a I'g doit étre partiellement
levée par les interactions quadrupolaires. L'augmentation du ¥ sous
champ serait alors un effet di au "splitting" du Tg en deux doublets
séparés par une énergie A de 1'ordre de la température Kondo totale

définie pour 4 = 0 [54].

Ce probleme est trés difficile. La trés grande sensibilité
de cet effet & la stoechiométrie est plutdt favorable i une interpré~
tation ol la cohérence serait détruite par dilution. Le changement
de régime peut donc aussi s’interpréter comme un cross—over vers um
régime cohérent identique i celui d'une phase non magnétique (CeA13)
malgré 1'apparition d'un ordre magnétique i longue distance. A la
température d'ordre Ty, une partie seulement des moments 4f s'ordonne
et, en dessous d'une température T < Ty, la partie nom ordonmée se
couple dynamiquement aux électrons de conduction, le creux dans la
densité d'état s“interprétant comme un pseudo-gap d’'hybridation.
Cette 1nterpretatlon souligne notamment 1°' importance de se placer a
une température T < Ty pour une recherche expérimentale des modes
collectifs et pour une description microscopigue du couplage éventuel

des ondes de spin avec des excitations de fermions lourds,

I1 faut souligner que le maximum de v(H) est obtenu dans

CeBg et dans TmS lors d'un changement de phase.

Expérimentalement, il faudrait donc é&tendre les mesures a
plus basses températures pour Stre sir de mesuwres un v traduisant ré-

ellement une densité d'étar 4 T = 0.

Une augmentation de la masse effective sous champ par effet
de corrélation reliée 4 une transition vers un autre état fondamental
@St un aspect trés intéressant du point de vue théorique. Pour évo-
quer briévement ces considérations, nous allons faire quelques remar-

ques sur la phase liquide de 1'HeS.
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ILI.5.2 - Modéle localisé de 138 liquide - Transition métamagnétique
Dans les composés dits & fermions lourds, il est intéressant
de remarquer qu'aux grandes masses effectives m* (; 10C) sont aussi assocides
de fortes variations de leurs dérivées logaritimiques, c'est-a-dire
;. . dlogm®
de leurs coefficients de Gruneisen Qg = 533%%— (% 100) .,
Par rapport :
- aux électroms libres m" = m, et Q; = + 0,66,
- 3 1'Hed liquide, m® = 2,76 m, et Qf ~v=1,3 sur la courbe de tension
de vapeur ou m* = 5,76 m, et Qg =—3,22 sur la courbe de fu-

sion (voir tableau).

Les valeurs respectives trouvées pour les fermions lourds
sont énormes : pour CeAly, a pression nulle, m® = 250 et Qg v = 200.
Remarquons que l'amplitude de Q; normalisée & 1'augmentation de masse
m* est relativement classique : Qf/(m*/ma) v 0,69. Cela signifie sim-
plement que.les fortes valeurs de m” sont em fait dues 2 une tempéra-
ture caractéristique T* faible (@ o ?%) par rapport*é 1'énergie de
Fermi des électromns libresg. La variation relative éz; est grande en
pression (ou en volume) mais la variation absolue AT a une valeur re-
lativement normale. Il reste difficile de comparer les coefficients

13

Qf/m*/mo) pour 1 ~“He et CeAl, car leurs masses de bande sont tras dif-

férentes,.

Ces comsidérations nous oat conduit a estimer le rapport
*

f
spécifique [55] 4 différentes pressions.

Q. = ﬂf/(m*/ma) pour 1'He3 liquide & partir des résultats de chaleur
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Y # f 9
(bar) (cm?) (=) | ® /m (x-f?) (z-1)

0 36,84 | 2,74 1 2,76 | 1,30 | .473
3 33,87 | 2,95 | 3,13 | 1,65 | .53

6 32,07 | 3,12 | 3,44 | 1,80 | .523
9 30,76 | 3,28 | 3,72 | 1,91 | .514

12 29,71 |- 3,43 | 3,98 | 2,06 | .518
15 28,86 | 3,38 | 4,24 | 2,2 518
18 28,13 | 3,73 | 4,49 | 2,30 | .312
21 27,56 1 3,87 | 4,71 | 2,41 | .513
24 27,06 | 4 4,93 | 2,55 | .518
27 26,58 | 4,13 | 5,17 | 2,85 | .514
30 26,14 | 4,27 | 5,4 | 2,66 | .492
33 25,71 | 4,42 | 5,65 | 2,78 | .493

34,36 | 25,54 4,49 | 5,76 | 3,22 .559

Tableau o Caleul des coefflaients de Grunedisen
2 N7 et a, a partin de résultats de chaleun
5P euﬁx_éuo_ [55].

QF semble constant pour le domaine de volume accessible avant

solidification. Cette invariance de (dlogm®/m™) x (V/dV) conduit & ume

dépendance de 1/m en logarithme de voiume :

V{(P)
v

Y
1/2*(2) = 1/m*(P=0) + Qglog
@
avec l'extrapolation d'une masse infinie pour V = 18,1 cm3, c'est-a-
dire pour un volume V << V=25,5 cm> de 1a phase liquide ou V = 24 emS
sur la courbe de fusion. Cette observation est une informatiom supplé-

mentaire que le changement de phase liquide-solide ne serairt pas di 2

ces effets de corrélations.
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Les modes élastiques doivent jouer un rGle important. La
dualité propriétés électroniques-constantes élastiques est aussi un
dilemne pour comprendre les changements de phase dans les composés &

valence instable.

. X,k F? S \
La forte variation dem” (n'/m = 1 + - ; F1 paramétre de
Landau) et la quasi invariance du rapport susceptibilité sur masse ef-

fective (y/(m*/m) =« ——1——) sous pression a conduit i considérer 1'He3

. 1+ . . . -
liquide dans un schemaF° de fermions tres localisés [56] plutdt que
dans un modéle ol les atomes d'He> seraient proches d'unme instabilité

magnétique [57].

Le point qui nous intéresse ici est que 1'image localisée
prévoit une augmentation sous champ de la masse effective par diminu-
tion des possibilicés de transfert de site en site lide 4 1'augmenta-
tion de la polarisation locale. Pour une valeur critique, non pas du
volume, mais du champ, le systéme éﬁoisirait de rester dans sa phase
liquide en transitant vers une nouvelle phase fortement polarisé de
masse effective plus faible. Cette image semble contredite par le
fait qu'ia champ faible la théorie des paramagnons presque ferromagné-
tiques donne une bonne descriptiom de la chaleur spécifique (terme en
T1nT) et de 1a susceptibilité. La décroissance en 72 de cette sﬁscep~
tibilité prévoit une masse effective qui décroit sous champ d'aprés
l'équation de Maxwell :

2

3 3
=(C/T) = —=
oH 72

=

Malgré cette nette contradiction, ces deux approches pourraient &tre
réconcilides pour des valeurs de 1'aimantation m relativement faibles.
Le coefficient de m> dans le développement de ¥ pour les paramagnons

est proportionnel au facteur de Stoner. Ce développement n'est donec
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valable que pour des valeurs faibles de m. L' observation récente par
Bonfait et al ESSI d'une transition métamagnétique dans la phase pola~
risée de 1'He? rend trés intéressante la connaissance de la variation
de l'aimantation en fonction de 1la température et pourrait amener 3
traiter ce passage vers un état Ffortement polarisé par une instabilité
de masse effective au champ de transition métamagnétique, Le paralléle
avec les phases ordonnées de CeBg et TmS étudiédes ici et les phases
non magnétiques citédes de CeAl3 et CeRu2812 est que les maxima de v
correspondent a4 des instabilitds électroniques assocides i des trap-
sitions vers de nouveaux &tats fondamentaux ; soit vers une nouvelle
phase magnétique, soit vers ume phase polarisée de haut champ non ex-

trapolable des phasas bas champ.

Lz similarité entre He> et composés a fermions lourds
(CeRuZSiZ, CPt3) indique que la physique sous—jacentes est identique.
De nombreux points restent 3 &cre précisés microscopiquement pour

mieux définir les diffédrences et les ressemblances !

L'avantage de 1‘He3 est la pureté avec laquelle om peut
L'obtenir et la sphéricité (isotropie) de sa surface de Fermi. L'inté-
rét des composés & fermioms lourds est la diversité des composéds et la

richesse des phénoménes.
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III.5.3 = Moddles théoriques des composés a fermions lourds

11 n'existe actuellement aucun moddéle théorique pouvant tenir
compte de la totalité des conditions expérimentales : _

- détails de la bande de conduction

- dégénérescence de la couche 4fF

~ hybridation des électroms £ et de conductiocn

- couplage électrostatique avec 1'enviromnnement immédiat

(champ cristallin).

L'application des théories actuelles aux mesures expérimen—
tales est donc limitée. Nous allons ici parler seulement du modéle
dit de réseau Kondo traité dans une méthode d'intégrale fonctiommelle
principalement par C. Lacroix et al [30,59—611 et dans l'approxim;tion
de Gutzwiller par T.M. Rice [62].

Les calcﬁls les pius proches de 1'expérience sont effectués

pour une configuration doublet de 1'ion cérium. L'hamiltonien de départ

ast celui d'Anderson appliqué au réseau :

1= kgs “k"k,s * Ef g g ,o © URgsTgy Y kgg(vf,kfgck,o*‘h'c‘) W
ol le premier terme décrit la bande de conduction, le deuxidme 1'éner-—
gle caractéristique d'un électron f, le troisiéme la répulsion.coulom-—
bienne sur le site f st le quatriéme 1'hybridation f-k. En admettant
un état quasi trivalent (AT/Ef << 1), cet hamiltonien se réduit a un
terme de type Kondo :

-
J ) S

+ ..

k,o
ot 8; et s; sont égaux respectivement au spin de 1'élactron localisé
f et de 1'électron libre. La méthode d'intégrale fonctionnelle trans-
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forme (i) et (ii) en un hamiltonien fictif :

+ Jxi (1) , .+ ‘s
= Jlutviok W S0
H=) e CoCis * L (€7 E; *h.oc) (iii)
|3 1o
. , . . . Jx; (1) .o
Sur chaque site, il y a une hybridation fictive —% —— qui dépend du

site i et du temps T.

Dans 1'approximation statique x; (1) = x_, x, est relié i
1'échange antiferromagnétique J et 3 la densité d'état p des électrons
de conductiom par la relatiom :

2.2

J g p = 1
[+]

% exp - % v kBTK

L'image est celle d'une bande £ sans dispersion au niveau de Fermi,
s'hybridant aux électrons de conduction par un couplage Jx_/2. Dans
cette approximation, équivalente 3 un traitement Hartree-Fock local,

il est possible de traiter les conditions d'existence d'un ordre magné-
tique & grande distamce. L'état fondamental st magnétique avec des

moments réduits pour des faibles valeurs de pJ alors que, pour

pJ > {(pJ). v 0,5, 1'état non magnétique persiste jusqu'a O K.

Récemment, C. Lacroix [3@] a décrit les effets de cohérence
de la phase non magnétique enm introduisant les fluctuations dynamiques
jusqu'au second ordre (approximation gaussienne). Les fluctuations de

X augmentent avec la température.
<x§(t=0)> = XZ(O,O) + BT

Pour T = T, v D exp(4D/J) (D largeur de bande), les fluctuations (BT)

deviennent de méme ordre de grandeur que la partie statique.
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A partir de cette température, la cohérence est détruite et
on se raméne 3 une image de sites Kondo indépendants. En termes de den-

sité d'états, ceci se traduit par :

-aT=20 Existence d'un gap.
- T< T, Existence d'un minimum de la densité d'états
dont la valeur i l'énergie de Fermi augmente

linéairement en T.

T <I<Tg La densité d'état a une forme lorentzlienne.

T>1T La hauteur de la lorentzienne décroit logarith-

miquement avec T,

Parallélement, les effets sous champ peuvent 8tre obtenus en minimisant
la forme de 1l'énergie libre F(x,) en présence d'un champ magnétique. A

basse température, x décrolt sous champ suivant 1'expression :

‘ 2
%% = xf[i-GEL)2]1/2 avec gugh

k. T — o

o c T *8K D

On remarque que cetts formule rend compte de la compétition entre sffet
Kondo et interactions R.K.K.Y, {(qui varisnt comme sz). La décroissance
de x2 donne une augmentation initiale du terme linéaire en T de la cha-~

leur spécifique sous champ.

Ces résultats consoclident l'interprétation phénoménologique
développée dans ce chapitre. Ils reproduisent pour Cedly la variation
linéaire en T de C/T et sa dépendance sous champ. Toutefois, 1l n'existe
pas pour l'instant de traitement satisfaisant de la dynamique des compo-
sés Kondo. Dans ce modéle, la dépendance linéaire en T trouvée pour la
résistivité est caractéristique de transitions entre deux bandes in-
duites par un réservoir auxiliaire. Il ne permet pas de retrouver la
loip = T2. De méme, la compétition entre effets Kondo n'a pas été

abordée dans les excitations basses températures, notamment les ondes
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de spin. Un autre point crucial est la contradiction entre la grande
valeur (pJ)c " 0,5 correspondant 3 la transition d'un &tat magnétique
vers un état non magnétique et 1'hypothése d'une configuration doublet
du champ cristallin. Em effet, pour une telle valeur de pJ, 1'ion
cérium sera fortement couplé avec la mer de Fermi et le champ cristal-
lin sera inopérant pour lever la dégénérescence du moment angulaire
total. L'idée sous-jacente est que la transition non magnétique=
magnétique pourrait 3tre corrélée & 1'abaissement de la dégénérescence
totale de la couche 4f. Cette remarque est renforcée par le fait qu'une
augmentation de la dégénérescence décroit dramatiquement le couplage
intersite [51], c'est-i~dire conduit 3 des valeurs plus faibles de
(pI).. Il est important de signaler que tous les systémes cubigues de
dégénérescence 2 (CeAlz, CeInB, CePb3) [63] sont ordonnés tandis que
les composés & fermions lourds de mfme dégénérescence (CeAls, CeCus8is)

sont tous fortement anisotropes.

L'anisotropie du réseau (aimantation locale, couplage) pour-
rait abaisser le (pJ)C et semble essentiel pour favoriser les corréla—

tions de type Kondo.

Le traitement récent de Rice et Heda [62] par 1l'approxima-
tion de Gutzwiller est tras analogue a celui fait par C. Lacroix et al
DJ. L'hamiltonien (I) est remplacé par un hamiltonien effectif of
U =0 et le terme d'hybridation a été remormalisd par suite des corré-
lations : q1/2V remplagant V. Pour U + =, q est inversement proportion=-
nel a la déviation 1-nf de 1'occupation ng de la couche 4f par rapport
2 1'unité. La minimisation de l'énergie par rapport 2 ng donne de fagon
self consistante l'expression de Ng PAr rapport aux paramétres initiaux.
La valeur optimum a une forme exponentielle identique 2 celle de 1'af-
fet Kondo pour une dégénérescence infinie. La masse effective serait
donc directement lide 4 la valence ; les effets d'interactions magné-
tiqﬁes entre sites 4f n'ont pas été traités dans cette approximation.

Il n'existe pas de détermination suffisamment exacte de la valeur de
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pour comparer quantitativement valence et valeur de v = G%)T+O'
L'idée a retenir est que, dans un réseau, 1l'apparente grande masse ef-
fective provient du mouvement du faible nombre de trous dams 1a couche

4f produit par la déviation d'une valence entidre,
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ITI.56 - CONCLUSION

Le point essentiel de cette étude est 1'ohservation d'une
grande variation (x 2,2) du terme linéaire en température de la cha-
leur spécifique de CeBg sous champ magnétique et l'existence d'un
fort terme en T dans la phase haut champ lorsque 1l'ordre antiferro-
magnétique est détruit. Ces caractéristiques, bien que trés atténusées,

se retrouvent dans TmS.

L'idée majeure émergeant est'que, dans les composés ordomnnés,
aux instabilités magnétiques sont assocides des instabilités électro-
niques. Trés généralement, les résultats sont & rapprocher des transi-
tions de type "métamagnétique" observées dans les phases normales,

soit de fermioms lourds (CeAls, CeRujSis), soit de 1'3He liquide.

Le modéle développé ici est entidrement phénoménologique et
n'apporte pas une meilleure compréhension des phénoménes physiques mis
en jeu. Son mérite est sa simplicité et de dégager 1'idée qu'il pour-
rait se développer un régime cohérent dams la phase ordonnée de CeBg
et de TmS identique & celui d'une phase non magnétique CeAlsj malgré

l'apparition d'un ordre 3 longue distance.
Pour compléter ce travail, il serait intéressant :

- d'étendre les mesures & plus basses températures pour s'assurer gque
le ¥ mesuré traduit bien une densité d'état 4 T = O,

- de mesurer la chaleur spécifique de CeRu28i2 et de regarder si la
transition de type métamagnétique de ce composé est corrélée a un
maximum de vy sous champ magnétique,

- d'associer 3 cette mesure des expériences de magnétostrictionm,

- d'étudier les ailiages Ce By pour essayer de trancher la dualité

dégénérescence—-cohérence,
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CONCLUSION GENERALE
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Pour conclure, voici le résumé du travail effectué dans le

cadre de cette thése :

(1) Réalisation et adaptation d'un nouveau type de cryostat a dilu—

tion permettant d'effectuer des mesures sous champ magnétique.

(ii} Mise au point d'une méthode originale de mesure de chaleur spéei-

fique en régime transitoire.

(iii) Etude calorimétrique de deux composés '"Kondo' magnétiques :

CeB6 et TmS.

(iv) Développement d'un modéle phénoménologique simple essayant de

dégager les énergies caractéristiques de ces composés.

Compte tenu de la diversité des sujets abordéds, il est cer-

tain que tous les problames n'ont pas £té résolus :

- De nombreuses fuites ont empéché une mise au point définitive du
cryostat. Nous avons quand méme démontré que ce nouveau type d'appa-

reillage fenctiomnait (T v 80 mK).

minimale

- Le probléme de la thermométrie reste délicat (reproductibilité-
stabilité). Récemment, nous avons abordé plus systématiquement la
réalisation des bolométres. Aprés cet effort essentiel, la soﬁplesse
de l'appareillage doit permettre rapidement de réaliser simﬁltanément
des mesures originales et une meilleure caractérisation de la préci-
sion et de la sensibilité de la méthode de mesure de la chaleur

spécifique.
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- Le modele développé ici est entidrement phénoménologique et n'apporte
pas une meilleure compréhension des phénoménes physiques mis en jeu.
Son mérite est sa simplicité et de dégager 1'idée qu'il poﬁrrait se
développer un régime cohérent dans la phase ordonnde de CeBg et de
TmS identique & celui d'une phase non magnétique CeAly malgré 1'ap~

parition d'un ordre & longue distance.
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