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INTRODUCTION

L'étude des éléments 3d dans les matrices métalliques a mis en
évidence le rdle essentiel des électrons de conduction de la matrice sur les
propriétés magnétiques de 1'impureté (1). La situation est nettement diffé-
rente dans le cas des terres rares dont la couche 4 f est beaucoup plus pro-
fonde. Etant plus fortement 1iés, les &lectrons 4f sont moins perturbés par
le couplage avec les électrons de conduction. Le modeéle ionique constitue
alors un bon point de départ pour décrire leurs propriéteés. Autrement dit,
en régle générale, les propriétés d'une impureté de terre rare dans une ma-
trice métallique sont assez voisines de celles qu'elle présenterait dans un
isolant.

En ce qui concerne 1'ytterbium dilué dans 1'or, le modéle ioniqué
permet d'expliquer les courbes d'aimantation (2) et la variation thermique

de la susceptibilité initiale jusqu'a 50 mK (2,3,4)

,1'anisotropie du rayon-
nement y mesuré par orientation nucléaire jusqu'a 10 mK (5) et en premiére
approximation les résultats d'effet Mossbauer (6). Pour interpréter ces dif-
férents résultats, i1 est suffisant de considérer 1'ytterbium comme un ion
trivalent, 1a matrice n'intervenant qu'a travers le "champ cristallin" créé
au site de 1'impureté par la distribution des charges électriques environ-

nantes.

En revanche, i1 est nécessaire de faire appel au couplage d'échan-
ge entre électrons de conduction et &lectrons 4f pour interpréter la remon-
tée logarithmique de résistivité trouvée bar Murani en dessous de 5 K(7)
et confirmée par Talmor et Sierro (8) et Cornut (2). Elle traduit en effet
1'existence de 1'effet Kondo, qui est 1ié & une forte diffusion résonnante
des &lectrons de conduction par 1'impureté. De méme, 1'anomalie observée
en dessous de 6 K par Gonzalez Jimenez et Imbert (9)sur le taux de relaxa-
tion du moment localisé (remontée logarithmique du rapport 7¥T) doit étre
interprétée en terme d'effet Kondo. L'existence de 1'anomalie Kondo suppo-
se une valeur négative de la constante d'échange J._¢, C€ qui est en bon

accord avec les résultats antérieurs de Tao et al. en R.P.E. (10).

En résumé les mesures déja effectuées sur les alliages Au Yb
peuvent &tre classés en deux catégories




1 - Aimantation, susceptibilité, orientation nucléaire : peu sen-
sibles au couplage s-f ; ne montrent aucun effet Kondo. Leurs résultats
s'interprétent dans le modéle ionique.

2 - Résistivité et taux de relaxation : manifestent clairement un
comportement de type Kondo dont les effets sont visibles dés 5K (pente
logarithmique) mais ne permettent pas néanmoins de préciser Tg.

Dans ce contexte, 1'étude que nous avons entreprise avait deux
objectifs :

1 - En prolongeant Tes mesures de susceptibilité jusqu'a 7mK dans
un réfrigérateur a dilution, chercher & atteindre la température de Kondo
ou du moins déceler un écart par rapport au comportement jonique de type

Curie.

2 - Grace a la valeur relativement élevée de la constante hyper-

173Yb présents dans 1'ytterbium naturel, chercher

fine des isotopes 171Yb et
a mettre en évidenceun effet du moment nucléaire. I1 est en effet possible

de concevoir une éventuelle modification du comportement Kondo sous 1'influ-
ence d'une interaction hyperfine de 1'ordre de la température de Kondo selon

que 1'isotope posséde ou non un moment nucléaire.

Si les résultats obtenus sur 1'effet Kondo ont été négatifs et
n‘ont abouti qu'a repousser Ty en dessous du milli degré, les effets du
couplage hyperfin ont é&té clairement mis en &vidence : 1 'existence d'un
etat fondamental singulet électronucléaire, déjd suggéré par Flouquet (18)

a pu eétre déceléemalgré certaines circonstances expérimentales défavorables,
et 1'@tude de cet effet et de ses manifestations sur diverses grandeurs phy-
siques (chaleur spécifique, résistivité) sera poursuivie.

Avant de présenter ces résultats aux chapitres 2 (mesures de
susceptibilité au SOUID entre 7 mK et 1 K) et 3 (susceptibilité et aiman-
tation entre 50 mK et 1 K), nous rappelons dans une premiére partie la des-
cription de 1'ion Yb3+ dans Te champ cristallin et nous calculons 1'effet

des interactions hyperfines.




CHAPITRE I

I - DESCRIPTION DU MAGNETISME ELECTRONIQUE DANS LE MODELE IONIQUE

Lorsqu'il est dilué dans une matrice d'or, 1'ytterbium se trouve
dans un état de valence 3 avec 13 électrons sur sa couche 4 f. En raison du
couplage spin-orbite (L-S),Te niveau fondamental correspond @ J=L+S=7/2,
et il est 8 fois dégénéré. Le champ cristallin de la matrice d'or, de symé-
trie cubique, léve partiellement cette dégénérescence (1'ytterbium est un
ion de Kramers) pour donner un quadruplet et deux doublets. Chaque groupe
d'états est désigné par la représentation irréductible du groupe ponctuel
cubique auxquels ceux-ci appartiennent. On connait une base de vecteurs pro-

pres construits a partir des états propres de Jg (11) :

0,6455 | ¥ 7/2 > +0,7638 | § 1/2> (doublet)

g | J, =%1,17> =

r7 | J,=*1,5 > =0,8660 | ¥ 5/2> - 0,5000 | ¥ 3/2> (doublet)
rg #1927 = 41,88 > =0,7638 | *7/2> -0,6455 | ¥ 1/2> (Quadru-
— ] J, =505 > =0,500 | ¥5/2> +0,860 | +3/2> pPlet).

Ces résultats sont obtenus directement a partir de la théorie des
Groupes. Pour aller au-deld et connaitre la valeur numérique des écarts entre
niveaux les approches théoriques sont difficilement utilisables. En revanche,
(2’3’4), d'aimantation (2) et de R.P.E.
ont fourni des informations sur ce point et ont permis d'établir que

différents résultats de susceptibilité
(3,10,12)
le doublet I'y est en position de fondamental. L'ordre des niveaux excités est
mal connu mais i1 est admis qu'ils sont assez voisins et situés a A = 80-90K
au dessus du fondamental.

Lorsque Ta température est trés inférieure a 80K, tous les ions

Yb3+

est gouverné par 1'Hamiltonien Zeeman 9gug J.H (avec 95 = 8/7 et d =17/2).

se trouvent dans le doublet fondamental. Leur comportement magnétique

A T'intérieur du doublet T'y, Tes éléments de matrice de J sont & un facteur
3 prés ceux d'un spin 1/2. OUn peut donc définir un spin effectif §eff==%_3

et récrire 1'Hamiltonien Zeeman sous la forme 9sHp Seff . H valable dans le
fondamental, avec gs==3gJ =3,43, géff étant un spin 1/2. Ainsi, la princi-
pale contribution a 1'aimantation a basse température sera celle d'un spin

1/2, autrement dit une loi de Brillouin classique.




Toutefois, il n'est pas possible de négliger complétement la pré-
sence des niveaux excités. En effet, le mélange entre ces niveaux et le fon-
damental sous 1'effet du champ appliqué donne une contribution supplémentaire
a 1'aimantation. Cette aimantation, dite "de Van Vleck", ne provient pas d'un
effet de population des niveaux, mais d'une polarisation de ceux-ci sous 1'ef-
fet du champ magnétique : dans 1'effet Zeeman, 1'application du champ chan-

g’ge la distribution des électrons sur les différents niveaux d'énergie ; dans
1'effet Van Vleck, elle change le moment magnétique de 1'électron sur un

%niveau donné. L'aimantation de Van Vleck est proportionnelle au champ pour

gugH << A et peut s'écrire

Myvy = yvvH

o yyy est indépendant de la température dans la gamme qui nous concerne.

Cornut a effectué une étude systématique d'aimantation et de susceptibili-

té & basse température (2). IT a pu interpréter 1'ensemble de ses résultats
dans le cadre du modéle précédent.

En conclusion, 1'aimantation et 1a susceptibilité sont bien repré-
sentées par :

gsUB SH
M(H,T) = Ngsug S B, (——péff——ﬁ txw il avec gq ]3,4
et et S =
X:£+X avecc:w -2_
T vV ™

On peut faire quelques remarques sur les Timites de validité de
ces formules :

a) Elles décrivent des effets a une impureté,ce qui suppose un
alliage suffisamment dilué pour qu'on puisse négliger les
interactions. '

b) Elles représentent un comportement ionique ce qui exclut
1'effet Kondo.

c) Elles ne prennent pas en compte les effets hyperfins, ce qui
lTimite lTeur application aux isotopes sans moment nucléaire ou,




pour les autres, & une gamme de température &levée devant le
couplage hyperfin.

La composition isotopique de 1'ytterbium naturel est la suivante :

168 70Y 71Y

Yo : 0,135 % ; 1% :3,03%; Vv ;14,31 4

172 74Y 176

Yo : 21,82 %5 V3vb 1 16,13% 5 b ¢ 31843 ; YO ¢ 12,733
Les isotopes 171 et 173 possédent un moment nucléaire et leur

constante hyperfine est de 1'ordre des températures atteintes dans nos me-

sures. Nous allons donc nous trouver dans le cas ol les hypothéses du c)

ne sont pas satisfaites. Nous sommes ainsi conduits & introduire les effets

hyperfins dans la description précédente de 1'ion Yb3+.

IT - COUPLAGE HYPERFIN

L'utilisation de méthodes spectroscopiques pour 1'étude des effets
hyperfins a permis d'obtenir des résultats d'une grande précision. En contre-
partie, 1'interprétation théorique de ces résultats a nécessité de prendre
en compte un grand nombre de termes correctifs beaucoup trop petits pour
apparaitre en aimantation. Le calcul donné ci-dessous n'est qu'une premiére
approximation mais i1 est tout a fait suffisant pour les besoins de notre
étude. Nous envisagerons d'abord le cas de 1'ion libre avant d'introduire
les effets du champ cristallin.

1 - Cas de 1'ion Tibre 4 f" (13)

Dans 1'état ionique, 1'hamiltonien hyperfin magnétique
s'écrit :
H=A; (T.J)

que 1'on peut également mettre sous la forme
H=‘]JI.He

He est le champ créé par les électrons 4 f sur le noyau assimi-

1é en premiére approximation & un dipole magnétique (en négligeant la dis-
tribution spatiale du magnétisme nucléaire).




En raison du couplage spin-orbite, on prend pour He une projec-
tion sur J = L+S, qui s'écrit comme la somme de deux contributions

He = H_+Hs (orbital et spin).-
H_ et Hg sont de la forme :

opg <P g N 9>

pu
-
i

< 2ug <3 < |Ns |00

oy
w
1

Dans le cas de 1'ytterbium 4—f13 , On a (13) :

< || N || 9> = 18/21

<J || Ng || 9> =-2/21

ce qui montre que la contribution de spin est relativement faible
devant la contribution orbitale. Ce résultat est d'ailleurs général pour les
terres rares. Les valeurs numériques données par Bleaney pour 1'ytterbium

dans 1'état ionique sont les suivantes (13)
Isotope : 171 f 173
I 1/2 5/2
J 7/2 7/2
A(mK) 42,6 -11,7
He (MG2) f 4,13 : 4,13
Hnucl : :
(en magnétons : +0,4930 : -0,6725

nucléaires)

I1 existe une autre interaction hyperfine d'origine quadrupolaire
électrique mais sa contribution est trés faible dans un champ cristallin
cubique (14) et nous n'aurons donc pas a 1'envisager dans ce qui suit

2 - Introduction du champ cristallin (15)

Au champ cristallin est associé un terme Hgf dans 1'hamilto-

(11)

nien du systéme . L'interaction hyperfine étant environ trois ordres




de grandeur plus faible que le champ cristallin, 1'hamiltonien hyperfin
pourra é&tre traité en perturbation par rapport & Hgp et i1 suffira en
premiére approximation d'étudier son effet a 1'intérieur du fondamental
électronique T'y. A 1'intérieur de ce doublet, nous avons défini précédem-
ment un spin effectif 1/2 par : geff = 1/3 J. Nous pouvons donc écrire un
hamiltonien hyperfin effectif :

s Sepet 1 avec Ag = 3 Aj

As Serf

On en déduit les valeurs suivantes valables & 1'intérieur du

fondamental
Vlao =+ 127,8 mk
3 = - 35,1 mK
He(T7) = %-gi-He (ionique) = 1,77 Me

Les valeurs expérimentales trouvées dans 1'or comme dans les iso-

10,16)

Tants par divers auteurs ( sont trés proches de cette valeur théori-

que.

3 - Schéma de niveaux en champ nul

Nous considérons maintenant le systéme total électrons + noyaux.
En 1'absence d'interaction hyperfine, le niveau fondamental électronucléaire
est (2S+1)(21+1) fois dégénéré. Une base B du sous espace propre corres-
pondant est évidemment celle des états propres communs a 82, Sz, 12 et IZ:

| S, Mg I,mI> mg = -1/2,+1/2 . mp = -1, -I+1,.. I-1,1

Mais on peut construire une autre base B' avec les états propres
communs a S2, 12, F ot F; ot 1'on a noté F =T+S :

S, I, F,mp> F=1+S..... I-5
F

Branchons maintenant 1'interaction hyperfine Ag §.~E-qu1 s'écrit
encore(AS/Z)(Fz- 12 - 82
que la matrice de Hps est diagonale dans la base B'. De plus les valeurs

). Sous cette derniére forme, i1 apparait clairement

propres ne dépendent que de F et non de mg. Elles valent :




E(F,S,I,mp) =

[F(F+1) - s(5+1) - 1 (1+1)]

Dans le cas qui nous concerne (S=1/2), F ne prend que les deux

valeurs IT+1/2 et I-1/2 auxquelles correspondent les deux niveaux d'énergie :

-n
I

-
H

I+1/2 —

_A
E=x

I

1-1/2 - E=-3

(I+1)

Les valeurs numériques des énergies et les dégénerescences sont
représentées sur les deux schémas ci-dessous pour les isotopes 171 et 173.

§

Ytterbium 171

Ytterbium 173

E/\

x3 , —— F=1 m,_—=—1,0,+1

b L F=0 m=0

X5 A

3 As

X 7N

E/N

= - 105,3mk

1

—_ F=3 mF:_3.

A2

.43

4 - Effet du champ magnétique

La levée de dégénérescence des niveaux électronucléaires

sous 1'effet du champ magnétique est décrite par 1'introduction du terme

Zeeman

dans 1'hamiltonien du systéme

zeeman = * 9stg S - H - gp iy I . H

En raison de Ta faible valeur du rapport %%, v b 10_4,

le second

terme peut étre négligé devant le premier dans une bonne approximation. Nous

distinguerons trois cas en fonction du champ magnétique :




« Terme Zeeman <« Terme hyperfin
. Terme Zeeman » Terme hyperfin (effet Back-Goudsmit)

. Zone intermédiaire.

I1 peut é&tre intéressant de donner des deux premiers cas un trai-
tement imagé utilisant la représentation de Heisenberg et le modéle vecto-

riel : avec 1'hamiltonien :

H=Ho+ ggug S H +Ag S .1

Les équations du mouvement s'écrivent :

T _ g SAH  Ag — —
s _ i [H,g] .. %8 -5 ST
dt 1 ' f i

— . A e —
a1 w1 - S s
dt h h
f __gSUB SAH
dt =T
a) gugH <A

T et §'précessent vite autour de FetF précesse lentement
autour de H. On peut au premier ordre négliger les composantes transverses

& de T et S et prendre :
- T e T T, 2
S=(S.F)F/F
H N (_ _)_/
I=(1.F)F/F°
-—/' S d'o0 _
F 9spp(S.F) _ _
<, dr ;_Afiii___—-FI\H + termes oscil-
dt h F
Tants
A%V qu peu; Z'éfriié :
dF _ _ ZFTB Fa
dt i
avec:
o= g S-F .l I2—F2-Szg
F S F2 2 F2 S

Soit a 1'intérieur d'un mulitiplet de F donné :
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I(I+1) - F(F+1) - S(S+1)
2 F(F+1)

9 = -

Tout revient & introduire dans 1'hamiltonien un terme effectif :

gFuBmFH,

N.B. : Le cas F=0 est trivial : 1'application du champ magné-
tique ne modifie pas 1'énergie d'un tel niveau.

Cas de I = 1/2 =+ L'énergie du fondamental ne varie pas au premier ordre

avec 1'application du champ ;

» La dégénérescence du triplet F=1 est levée. L'applica-
tion du résultat précédent donne gp = 1/29S d'ol

E(F=1, mc=1, H) = Ey +1/2 ggug H E,,E
t :=<1
E(F=1, mg=0, H) = Ey As
E(F=1, mo=-1,H) = Eq - 1/2 H EOL—-—"
L ) R gSUB F=0
o) gY
b) gug H > A

S précesse rapidement autour de H et on peut écrire, en négli-
geant la composante oscillante :

AS/Z ,e“' ee .
1—,:"-. \\




a la formule dite de BREIT-RABI

-1 -

D'oU un hamiltonien effectif :
H=Hy + IsHp SZH +ASZIZ

C'est & dire qu'a 1'énergie Zeeman électronique s'ajoute simple-

ment un terme de couplage hyperfin indépendant du champ.

IT conduit pour 1'expression générale des niveaux d'énergie,

(17) pour S = 1/2 (Démonstration en annexe)

E(I,FamF) = -

g S

* J(21+1)% + 2mpx + 4x2 (1)

T sl

dsHp
A

I+1/2 )
-1-1/2

]

avec x = (le signe - est exclu pour gg

IT est facile de vérifier que cette formule redonne les résultats

précédents pour x < 1 et x> 1 respectivement. Les figures 1 et 2 représen-
tent les niveaux d'énergie donnés par (I) en fonction de x pour 1'ytterbium

171 et 1'ytterbium 173.

gﬁfﬂﬂﬂm& 5 - Aimantation

|

e

Lorsqu'on connait le schéma de niveaux en fonction du champ ;

son expression est donnée par :

M= - QE— avec F = - kTln 7
oH
et Z = 1 e_E(H)/kT
états

Les valeurs M(H,T) ont été calcuiées numériquement & la machine.
l.La courbe obtenue dans le cas I = 1/2 est présentée avec les résultats
expérimentaux sur la figure 9 pour T = 55 mK. Elle montre comme on pouvait
s'y attendre un retard & la saturation par rapport a la courbe électronique
correspondante en raison du couplage antiferromagnétique spin électronique -
spin nucléaire. Dans 1e cas I =0, la loi de Brillouin d'un spin 1/2 est

évidemment suivie a toute température.

6 - Variation thermique de la susceptibilité magnétique

Nous 1'avons tracée numériquement & partir des calculs

précédents d'aimantation pour 1'ytterbium 171, 1'ytterbium 173, et le mé-
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NIVEAUX ELECTRONUCLEAIRES

‘38=A5§.T4gsuBS.H S=112 p 50
mYb:As:,‘z,ZBmoK I:1/2

4 i ’ T Qe
0 1 Ao

Fig. 1
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— NIVEAUX
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1an2i isotopique naturel. Les résultats sont représentés sur la figure 3
5 "B

ou

x est porté en fonction de %a I1s présentent certaines particula-
IS rites qui pouvaient étre attendues a priori

- La variation haute température correspond a la loi de Curie
dlectronique pour tous les isotopes x _ 95 Hp S(S+1)
3 kT

« Pour 1'isotope 174, cette variation se poursuit jusqu'aux

plus basses températures

« La susceptibilité de 1'isotope 171 tend vers une valeur cons-
tante a T < 30 mK (18)

Tation des niveaux excités devenant négligeable, la seule con-

. En effet, a basse température, la popu-

tribution & 1'aimantation est due a 1a polarisation des niveaux
et la susceptibilité qui en résulte éd%ztype Van Vleck) est

~ 2 2
indépendante de la température yyy.95"B - 15,65 9cHB
2 Ag 4kg

* Le méme phénoméne existe sur 1'isotope 173 mais il se super-
pose a la loi de Curie provenant de E'effet Zeeman des niveaux
F =3 et 1'on trouve : x,, = 10,83 938 . On calcule d'ailleurs
facilement Te rapport des pentes de[ikB Curie haute et basse
température pour cet isotope :

~——

112

) 36 3/4

Gy - L) F(PM
Cs (95)2 S(S+1

Ol >

7 - Chaleur spécifique

Pour 1'ytterbium 171, Te calcul donne en champ nul une ano-
malie Schottky centrée & 45mK et de valeur maximun1éé = 1,02. Lorsqu'on
appltique le champ, cette anomalie se dédouble en une partie nucléaire rela-
tivement étroite a basse température et une partie électronique plus large
se déplacant rapidement vers les hautes températures. Pour 1'ytterbium 173,
on attend une anomalie également centrée a 45 mK mais de moindre amplitude
(Cmaxv 0,33 kB). La mise en évidence de cet effet hyperfin devrait &tre
assez facile sur un Au Yb naturel suffisamment concentré en raison de la

trés faible température d'ordre présentée par ces alliages.
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CONCLUSION

Pour résumer les points essentiels de la discussion précédente,
nous dirons qu'a trés basse température, 1'existence du couplage hyperfin
magnétique donne naissance a une série de propriétés nouvelles particulié-
rement spectaculaires dans le cas de 1'isotope 171 ol se réalise une com-
pensation du moment électronique par le moment nucléaire. Notons 1'analo-
gie formelle qui existe avec le cas de 1'ion libre Eu3+ ou le couplage
spin-orbite A E'.§“(L =S=3) conduit @ un état singulet fondamental 7FO
pour lequel J=0 et dont le comportement magnétique en dessous de la tem-
pérature du couplage spin-orbite est également de type Van Vieck (mélange
avec les états excités J = 1..... 6).

IT convient de remarquer que le traitement qui précéde n'a pas
fait appel & la notion de champ effectif souvent utilisé pour expliquer
les effets hyperfins sur les propriétés magnétiques des alliages dilués.
En effet, parler de champ effectif, c'est implicitement considérer que les
noyaux voient la moyenne thermique de T'aimantation électronique dans le

champ extérieur. Ce point de vue est incorrect dans le cas qui nous inté-
resse pour des températures et des champs trés faibles car le terme hyper-
fin domine alors devant le terme Zeeman et par suite on doit considérer

1'effet du champ magnétique sur le systéme total spin é&lectronique - spin

~ nucléaire fortement couplé par 1'interaction hyperfine. Au contraire, la

description en champ effectif est valable lorsque geup H est beaucoup plus

grand que A (effet Back Goudsmit) car les spins électronigues sont alors

découplés des spins nucléaires par le champ extérieur : c'est la signifi-

Egzi%g de 1'hamiltonien effectif gou,m-H qui a pu étre introduit dans ce

cas ). Cette distinction est essentielle pour la description des effets

P

1iés au schéma de niveaux en champ faible : susceptibilité initiale ou

chaleur spécifique hyperfine en champ nul & trés basse température dans
1'état paramagnétique.

LJ(*)Signa1ons que le modéle du champ effectif doit étre utilisé lorsque le

magnétisme est d'origine induite, notamment dans le cas des paramagné-
tiques de Van Vleck (fondamental singulet dans le champ cristallin) et

(18)

pour Tes impuretés Kondo en dessous de Ty
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CHAPITRE I1

MESURES DE SUSCEPTIBILITE AU SQUID A TRES BASSES TEMPERATURES

I - PREPARATION DES ECHANTILLONS

1 - Au Yb naturel

Nous avons étudié deux échantillons de ce type sur lesquels CORNUT
avait déja effectué des mesures d'aimantation et de résistivité. Ils avaient
ete prépares a partir d'or Johnson Matthey et d'Yb LEICO - 3N, fondus au four
a induction (22) et coulés dans un cylindre de cuivre refroidi & 1'eau
(=7 mm).

2 - Echantillons monoisotopiques

[Ts ont éte préparés par collection sur une feuille d'or dans
le séparateur de 1'I1.S.N. (Institut des Sciences Nucléaires de Grenoble).
Dans Ta chambre de collection, le faisceau d'Yb* accélére sous 40 keV vient
frapper sous unangle de 45° un diffuseur d'or pur de 5/10 mm d'épaisseur fixé
sur une plaque de cuivre refroidie. L'intérieur de la chambre est également
tapissé d'une feuille d'or de 2/10 mm destinée 3 recevoir les ions réfléchis
par le diffuseur (la dose limite sur ce dernier ne devant guére dépasser
1015 at/cmz). Les feuilles d'or ont &té préparées par laminage d'une charge
fondue au four & induction.

A Ta différence de 1'implantation directe qui n'aurait pas permis
de dépasser des concentrations de 1'ordre de 10 ppm, cette méthode permet
d'atteindre 100 ppm dans des délais raisonnables (plus de 3 mg collectés en
cing jours pour 1'ytterbium 171, isotope le moins abondant). En contrepartie,
Te métal recueilli n'est pratiquement pas protégé contre 1'oxydation (profon-
deur de pénétration dans 1'or trés faible). Par précaution, nous avons effec-
tué une pulvérisation de 1'or du diffuseur par un faisceau d'argon afin de

recouvrir le dépdt d'ytterbium en fin de collection.
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De plus, pour 1'ytterbium 171, le démontage de la chambre a été ef-
fectuée sous boite & gants, 1'échantillon n'étant exposé & 1'air que quel-
ques secondes au moment de son introduction dans le four.

Malgré tout, dans les deux cas, la fusion s'est avérée trés diffi-
cile en raison d'une viscosité anormale du métal fondu. I1 faut vraisembla-
blement attribuer ces difficultés & la remontée en surface d'une importante
quantité d'oxyde. Cette interprétation a &té confirmée par 1'analyse de
1'yt$§qbium contenu dans 1'eau régale aprés une attaque superficielle de
1'Au

donc conduit a penser que 1'ytterbium est oxydé a 1'intérieur du séparateur.

Yb, environ 90 % de 1'ytterbium collecté yayant €té retrouvé. On est

Un calcul sommaire permet de montrer que, pour une pression résiduelle de
-6
10

Tisions d'atomes d'oxygéne sur les parois de la chambre sont du méme ordre

torr d'oxygéne, la fréquence d'arrivée des ions ¥b* et celle des col-
de grandeur.

Résumé schématique des opérations :

fi1 d'or

fusion

r .
I 4 recuit

Taminage
- L attaque acide

collection Yb

pulvérisation or

attaque acide

fusion (171Yb seulement)
I 2

coulée

v

Mesures
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3 - Composition des échantillons monoisotopiques

Les mesures magnétiques & basse température discutées au cha-
pitre III nous ont permis de déterminer leur valeur pour nos deux échantil-

lTons. Nous trouvons :

Al Yo 29 44 ppm at.

Al Yo 53 6 ppm at.

La différence entre les deux échantillons n'est pas en rapport
avec les temps de collection ; elle proviendrait plutdt d'une variation du
taux d'oxydation de 1'ytterbium dans le séparateur, 1'oxyde formé ayant ten-
dance & décanter au cours de la fusion.

~ La résistivité de nos échantillons a &té mesurée par R-TUR entre
1 K et 4 K. Nous avons déterminé la concentration de fer & partir de la pen-
te Togarithmique due & 1'effet Kondo (la contribution de 1'ytterbium étant
négligeable & nos concentrations). Nous avons obtenu :

Au174

Au

Yb 8 1 ppm at.

171 Yb 20 %2 ppm at.

La différence semble purement accidentelle, les deux échantillons ayant été
préparés dans les mémes conditions. ’
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IT - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

~ =

L'échantillon a mesurer est placé dans la boite & mélange d'un
réfrigérateur a dilution. Cet apparei1(19), construit par FROSSATI permet
d'atteindre en régime continu une température de 5.8 mK. En raison des ins-
tabilités liées & la démixion, les mesures n'ont pas été effectuées au des-
susde 0.8 K environ. La thermométrie est assurée par des résistances de
Carbone et de Silicium préétalonnées ainsi que par un CMN étalonné par rap-
port & celles-cia haute température,dont la susceptibilité est mesurée a
T'aide d'un pont d'inductance mutuelle. Comme nous le verrons plus loin, on
mesure en fait la variation thermique AM de 1'aimantation de 1'échantillon
pour un écart de température AT. Toutes les mesures présentées ici ont éteé
effectuées dans un champ fixe de 0,5 Oe piégé au dessus de 9 K dans un cy-
lindre de niobium supraconducteur. L'ensemble du montage est lui-méme proté-
gé des variations du champ extérieur par un cylindre de mu-métal entourant
le cryostat d'hélium.

La variation d'aimantation est mesurée & 1'aide d'un magnétométre

supraconducteur a effet Josephson (SQUID)(ZO)

qu'on trouve dans le commerce
(figure 4). La jonction est réalisée par un contact par vis. La détection
est effectuée par 2 bobines astatiques en Nb (9 spires chacune), 1'une
d'entre elles contenant 1'échantillon. La variation de flux est transmise au
SQUID par un transformateur de flux supraconducteur comportant une bobine
excitatrice de 80 spires placée dans 1'une des cavités du SQUID. Un courant
de contre-réaction est envoyé dans 1'autre cavité de fagon & maintenir le
flux total constant. L'@lectronique du SQUID fournit une tension V propor-

tionnelle & ce courant de sorte que 1'on a AV x A¢ = AM. La valeur du

coefficient de proportionnalité dépend du transformateur de flux

et de Ta jonction. Si les caractéristiques de cette derniére restent inchan-
gées, on peut faire un étalonnage de 1'appareil avec un échantillon de com-
portement magnétique connu. Pour les échantillons d'Au Yb naturel (95 ppm at.
et 610 ppm at.) mesurés & 3 semaines d'intervalle, 1'accord avec les concen-

trations analysées est de 1'ordre de 5 %. L'é&chantillon Agj74

Yb a été mesu-
ré entre les deux. On peut donc considérer qu'on disposait pour Tui d'un bon
étalonnage. En revanche, la valeur absolue de 1'aimantation n'est jamais con-
nue qu'a une constante additive prés, le dispositif ne pouvant mesurer que
des variations de flux.

Par ailleurs, les échantillons étant généralement beaucoup plus
longs que la bobine de détection, la mesure de 1'aimantation est assez loca-

lisée, pondérée en fait par la carte de champ de la bobine. Ce détail n'a
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pas d'importance Tlorsqu'on veut comparer les résultats obtenus pour divers
échantillons de méme longueur comme nous allons le faire dans la suite. En
revanche, pour un échantillon inhomogéne, il peut expliquer un certain dé-
saccord avec les mesures réalisées par la méthode classique d'extraction ol
les contributions des différentes parties de 1'échantillon sont moyennées.
La sensibilité du circuit de mesure est de 1'ordre de quelques
centiémes de millivolt, c'est-a-dire 1/10 000 de Tla variation totale de la
susceptibilité, entre 7 mK et 1 K pour notre échantillon le moins concentré,
soit environ 3 10—9 uem/g. En fait, Te précision de nos mesures n'atteint
jamais ces valeurs en raison de dérives parasites au cours du temps, qu'il
est difficile de soustraire avec 1'exactitude souhaitée. L'origine de ces
dérives est mal expliquée mais i1 semble qu'elles soient liées & des effets
thermiques en rapport avec la baisse du niveau d'Hélium dans le cryostat.
L'importance de ces dérives est d'ailleurs assez variable d'une fois sur
T'autre et elles ont été spécialement génantes au cours de la mesure de 1'é-
chantillon Tle plus concentré. En moyenne, on peut estimer que pour chaqgue AT,
T'incertitude sur Ay est de 1'ordre de 0.5 % de la variation totale entre

7 mK et 1 K pour 1'échantillon considéré.

D'autre part, i1 convient de se souvenir que la courbe est tracée
par une succession de AT et que par suite, une erreur se répercute sur tous
les points qui suivront. On devrait donc en toute riqueur attribuer des bar-
res d'erreurs croissantes aux points obtenus successivement. Si 1'on admet
une distribution gaussienne des erreurs avec un écart g, sur Te Ay pour une
variation thermique AT (ce qui suppose qu'on a compensé auparavant les er-
reurs systématiques : dérives, etc.)s 1'erreur sur le niéme point admettra
une distribution gaussienne d'écart go/ﬁ (voir annexe 3). Dans la pratique,
on ne dépassera jamais 4 o, (n =16), ce qui ne souléve donc pas de diffi-
culté particuliére (voir figure 5).

La Tinéarité de 1'ensemble du dispositif de mesure a &té vérifiée
sur un échantillon de sel paramagnétique (CMN). La contribution du porte-
-échantillon a été mesurée : elle donne un AV total de 10 mV entre 7 mK et
1 K qui sera négligeable dans le cas de nos échantillons.

IIT - RESULTATS DES MESURES AU SQUID

1 - Ytterbium naturel

L'aimantation et la susceptibilité des deux &chantillons que
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nous avons mesurés,avaient été étudiées auparavant par CORNUT(Z) jusqu'‘a 50 mK
extraction de THOLENCE. Ses résultats s'interprétent dans le

sur le montage a
cadre du modéle ionique, avec, en particulier, une susceptibilité variant en
C/T jusqu'au minimum de température, a la précision des mesures (une fois
soustraite la contribution constante Xy, de Van Vleck). En prolongeant ses me-
sures jusqu'a 7 mK, nous espérions trouver un écart a la Toi de Curie tradui-
sant 1'existence d'une température de Kondo.

Les valeurs expérimentales de x mesurées au SQUID n'étant obtenues
qu'en valeur relative (origine de 1'axe des susceptibilités inconnue) comme
nous 1'avons signalé ci-dessus, nous devons utiliser le diagramme x(1/T) et
non pas-%(T) comme on le fait couramment pour Eechercher une température de
Kondo. A une susceptibilité de la forme X = -+ cte, correspond une cour-
bure continue vers 1'axe des [1/T] lorsque la température diminue. En effet,
on peut écrire :
cTy

_ CTg 4 STk
7?1

—Al o

i} C—d -
XZ T, T OT VLK
X

ot le premier terme donne la loi de Curie et les termes suivant, les correc-
tions successives apparaissant & des températures de plus en plus basses.

Nos résultats sur les deux échantillons mesurés (95 et 610 ppm at.)
sont présentés sur la figure 5. On y remarque une courbure dans la partie
haute température et une partie linéaire en dessous de 30 mK.

I1 importe de s'assurer, tout d'abord, en comparant le comporte-
ment des deux échantillons,que les effets observés sont bien des effets a une

impureté. Pour cela, nous avons cherché & superposer nos deux courbes en fai-
sant une affinité sur les susceptibilités de paramétre convenable x. Le meil-
leur ajustement a été obtenu pour x = 0,142. I1 donne un treés bon accord
entre les deux séries de mesures et correspond bien au rapport (—T—-- 0,156)
des concentrations dans la limite de reproductibilité de 1'étalonnage. Le
seul probléme vient du point a plus basse température pour 1'échantillion le
plus concentré. Deux explications peuvent &tre avancées :

- En raison de sa chaleur spécifique hyperfine, cet échantillon présentait
des constantes de temps de mise en équilibre thermique extrémement longues

3 basse température et i1 est possible que la température réelle au point le
plus froid soit en fait supérieure & celle qu'on Tui a attribuée (une erreur
de 0,3 mK suffirait a expliquer 1'écart observé).>

{
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Fig. b
Susceptibilités initiales des 3 &chantillons mesurés au SQUID, ramenées 3 la méme con-
centration. L'ajustement effectué pour les 2 échantillons d'Au Yb naturel est discuté
dans le texte. Pour la ciarté du diagramme, la courbe de 1'échantillnn monoisotopique
Au 174Yba &té portée a partir d'une origine différente.
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- 11 est aussi possible qu'on commence & déceler sur 1'échantillon le plus
concentré aux plus basses températures un effet des interactions conduisant
a une température d'ordre extrémement faible.

En tout état de cause, la comparaison effectuée démontre que les

effets d'interaction sont certainement trés faibles pour C = 610 ppm at.

donc inexistants pour C = 95 ppm at.. La courbe que nous avons obtenue est

donc représentative d'effets d une impureté.

Nous avons d'abord tenté d'interpréter nos résultats dans le cadre
de 1'effet Kondo dé&ja observé par d'autres méthodes (cf. introduction). La
courbure observée pourrait & la rigueur s'expliquer par une température de
Kondo de 1'ordre du millidegré bien que celle-ci donne une courbure continue
en mauvais accord avec la linéarité de la variation exnérimentale de x a bas-
se température.

74 vy (1-0)

2 - Comparaison avec un échantillon monoisotopique Au

Dans une seconde étape, nous avons cherché & voir si la courbure
ainsi mise en évidence était sensible & la présence des moments nucléaires,
1'idée étant que le champ hyperfin créé par les noyaux pouvait peut-étre
s'opposer & la disparition du magnétisme &lectronique par effet Kondo. Dans
cette hypothése, 1'utilisation d'un isotope sans moment nucléaire aurait pu
accentuer la courbure obtenue avec 1'ytterbium naturel.

Les mesures que nous avons effectuées sur un échantillon monoiso-
174

topique Au Yb (I=0) donnent au contraire une variation parfaitement liné-

aire de en fonction de 1/T jusqu'a 7 nK.

On est donc conduit & penser gue la courbure obtenue pour 1'ytterbium
naturel et qui n‘existe plus avec un isotope sans moment nucléaire, pourrait
s'expliquer & partir des seuls effets hyperfins qui concernent 30 % des im-
puretés dans le mélange isotopique naturel.

Cette hypothése expliquerait bien qualitativement 1'ensemble de nos résultats :

- La loi de Curie suivie & toute température par 1'isotope 174 serait due au
magnétisme électronique seul, en 1'absence d'effets hyperfins.

- La partie linéaire a trés basse température dans le cas de 1'ytterbium na-
turel proviendrait en fait de la somme de deux contributions

Loi de Curie é&lectronique pour 70 % des isotopes, [=0
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. Loi de Curie "électronucléaire" du niveau F=3 pour
16 % d'ytterbium 171, I = 5/2.

. L'ytterbium 171 présentant une susceptibilité constante
(Van Vleck électronucléaire) & trés basse température (T < 30 mK) ne contri-
bue pas a la variation thermique.

- La partie linéaire haute température (peu visible sur un diagramme en 1/T)
correspondrait a un comportement de Curie électronique pour 1'ensemble des

isotopes.

- La courbure correspondrait a 1'é@tablissement orogressif du couplage hyper-

fin dans les isotopes possédant un moment nucléaire.

Un premier test quantitatif de la validité de ces hypothéses con-
_siste & comparer le rapport des pentes de Curie haute et basse température
de 1'Yb naturel & celui qu'on peut calculer théoriquement, en tenant compte
des abondances isotopiques et des valeurs de X calculées au chapitre I :

o = (69,56/100) x 1 + (16,13/100)% + (14,31/100) x 0 = 0,768

La valeur expérimentale est de 0,75, ce qui_constitue un excellent

?EEEEQ’ compte tenu de 1'indétermination sur la pente haute tempnérature.

En comparant ces deux rapports, on n'a envisagé que les deux situa-
tions extrémes correspondant aux deux extrémités de notre camme de tempéra-
ture : couplage hyperfin négligeable ou couplage hyperfin grand devant 1'a-
gitation thermique. On peut aller plus loin et s'intéresser a2 la zone inter-
médiaire ol s'établit le couplage hyperfin. Pour cela, nous allons comparer
nos valeurs expérimentales & la courbe théorique calculée au premier chapitre.
Remarquons d'abord que nos valeurs expérimentales sont toujours en unités
arbitraires. La facon la plus naturelle de procéder serait peut-étre de choi-
sir 1'échelle qui réalise la superposition des pentes de Curie électronique
i haute température (théorique et expérimentale) et de comparer les écarts
i basse température, dus au couplage hyperfin. L'inconvénient de cette meé -
thode apparait clairement sur le diagramme : i1 réside dans la mauvaise
détermination de la pente haute température sur un diagramme en 1/T. Nous
avons préféré procéder en sens inverse et superposer les pentes de Curie
basse température qui sont beaucoup mieux définies. Dans le diagramme que
nous avons tracé (fig. 5), le seul effet significatif a basse température

est donc la linéarité trouvée expérimentalement, en accord avec la théorie,
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1'identité des pentes étant obtenue par définition de 1'échelle des suscep-
tibilités. En ce qui concerne la courbure a haute température, nous consta-

tons un accord trés satisfaisant entre la théorie et les valeurs expérimen-

tales, ce qui confirme notre interprétation en terme de couplage hyperfin.

Si nous voulons comparer guantitativement 1'ytterbium 174 aux
échantillons naturels, nous savons maintenant que nous devons superposer les
parties haute température qui représentent dans 1'un et 1'autre cas la loi
de Curie électronique. Ce faisant, nous pouvons déterminer & mieux de 10 %

174 Yb. La valeur ainsi obtenue est de

prés la concentration de notre Au
36 ppm at.

3 - Conclusion

Nous pouvons donc dire que 1'existence d'effets

hyperfins dans 30 % des isotopes composant 1'ytterbium naturel, suffit a
expliguer 1'ensemble des résultats que nous avons obtenus sur la variation
thermique de la susceptibilité entre 1Ket 7 mK. La justesse de cette inter-
prétation est bien prouvée par 1'absence de courbure pour un isotope sans
moment nucléaire.

En ce qui concerne 1'effet Kondo, 1a variation parfaitement liné-
aire obtenue lorsqu'on s'est affranchi des effets hyperfins permet de con-
clure que la température de Kondo, si elle existe, se situe nettement en

dehors de notre gamme de mesure, en tout cas en dessous de 1 mK. L'objectif

initial de cette &tude, 3 savoir une éventuelle influence du counlage hyper-
fin sur 1'effet Kondo, n'a donc pas pu étre atteint. En revanche, nous avons
pu mettre en évidence directement 1'effet de ce couplage sur les prooriétés
magnétiques de 1'ion Yb3+ dans son fondamental électronique P7. L'ytterbium
171, par sa transition vers un état électronucléaire non magnétique en des-
sous de 30 mK est Je principal responsable de 1'écart observé sur 1'ytterbium
naturel. Le bon accord entre la courbe théorique et nos valeurs expérimen-

tales constitue donc une preuve de 1'existence d'une compensation du magné-

tisme électronique par le moment nucléaire sur cet isotope de spin nucléaire

1/2 en raison du couplage hyperfin antiferromagnétique.

En poursuivant dans ce sens, i1 nous a paru intéressant d'étudier

71 Yb. Certaines

directement cet effet sur un &chantillon monoisotopique Au
difficultés techniques nous ayant empéchés d'effectuer cette étude sur
1'appareillage décrit précédemment, nous avons mesuré successivement la va-
riation thermique des susceptibilités de nos deux &chantillons monoisotopi-
ques par extraction sur un montage & désaimantation jusqu'a 50 mK. L'utili-
sation de ce montage nous a également permis, a travers les courbes d'ai-
mantation & basse température, d'obtenir une confirmation supplémentaire du

couplage antiferromagnétique électronucléaire décrit au chapitre I.
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CHAPITRE I T1

MESURES D'AIMANTATION ET DE SUSCEPTIBILITE ENTRE 50 mK et 1 X

I - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les ‘mesures présentées dans cette derniére partie ont été effectuées
par Ta méthode classique d'extraction dans le cryostat & désaimantation adia-
batique construit par THOLENCE(Z]). Le champ magnétique est créé pnar une
bobine de cuivre refroidie a 1'azote liquide et peut atteindre 3,3 kfe. Cet
appareil est donc adapté 3@ la mesure des susceptibilités initiales et éven-
tuellement des saturations d@ trés basse température. La détection est assu-
rée par deux bobines "plus-moins" & 1'intérieur desauelles le dénlacement de
1'échantillon produit une variation de flux ¢(t). La tension V « %%Acréée
dans le circuit est amplifiée par un amplispot SEFRAM (facteur 104) nuis in-
tégrée par un galvanométre balistique dont Ta constante de temps t # 14 s est
grande devant la durée d'extraction. L'erreur de lecture est inférieure & 1 %
mais, aux grandes sensibilités que nous avons dd utiliser en raison de la
faible aimantation de nos échantillons, le bruit de fond de 1'apnareil neut

causer une erreur de 1'ordre de 5 %.

La thermalisation de 1'échantillon est assurée par une tresse cylin-
drique de fils de cuivre & 1'intérieur de laquelle il est seryé par un tube
d'araldite qui se contracte a basse température, assurant ainsi un assez hon
contact thermique. La temnérature est mesurée par une résistance de carbone
SPEER 100 @ amincie, étalonnée. Le "faux échantillon" de cuivre sur lequel
est vissé ce thermométre est Tui aussi serré dans la tresse de cuivre, entre
le sel et 1'échantillon, en dehors de la bobine de champ. Nous aurons 1'oc-
casion de revenir dans la suite sur les problémes de thermométrie 1iés en

particulier au réchauffement pessible de 1'échantillon en cours d'extraction.
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IT - RESULTATS

T - Ytterbium 174

La susceptibilité de cet échantillon ayant été préalablement mesurée
entre 7 mK et 1 K (chap. II), la comparaison des résultats va nous permettre
de clarifier certaines difficultés 1iées a la méthode expérimentale. I1 nous
sera alors plus facile d'exploiter les résultats de 1'ytterbium 171 qui n'a
pas encore pu étre mesuré au SQUID.

La loi de Curie suivie par 1'ytterbium 174 jusqu'a 7 mK a été
interprétée comme provenant du spin effectif électronique Seff = 1/2 attribué
au doublet T';. I1 doit donc lui correspondre en aimantation une loi de
Brillouin

1

sat *1/2 ( ”““jﬂ;r—) avec g

M=M = 3,43

Les valeurs expérimentales ont été obtenues a une température mesurée

de 35mK. Les résultats sont présentés sur la figure 6 aprés soustraction de

7 (23)

uen/g) :
Les mesures de résistivité ayant donné une concentration de 8 ppm at. de fer,

la contribution diamagnétique de 1'or (My.=x,H avec Xgp=-1,42 10

nous avons également représenté la contribution de ces impuretés. Leur courbe
d'aimantg%ion a été obtenue en divisant par deux les valeurs trouvées par
THOLENCE pgur un échantillon de 17 ppm at. car les effets sont sensiblement

linéaires en concentration dans des échantillons aussi dilués.

Une fois retranchée Tla contribution du fer, on obtient (figure 7)
une courbe dont 1'allure est celle d'une Toi de Brillouin, avec une satura-
tion correspondant & 29 ppm at. d'ytterbium. On retrouve a 20 % prés le ré-

sultat tiré de la susceptibilité mesurée au SQUID, ce qui est satisfaisant
compte tenu de 1'incertitude sur 1'étalonnage du SQUID et de 1'inhomoaénéité
possible de 1'échantillon.

Nous avons cherché & comparer en détail nos valeurs expérimentales

3 une loi de Brillouin pour une tempgrature de 35 mK. Nous avons constate
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que cette derniére atteignait beaucoup plus rapidement la saturation, ce
qui semble indiquer que nous avons travaillé en fait a une température plus
élevée. Cette hypothése va d'ailleurs étre confirmée par nos résultats de
susceptibilité (voir paragraphe suivant). Le désaccord entre la tempéra-
ture mesurée et celle qui ressort de la courbe d'aimantation n'a rien de
trés surprenant : L'extraction produit toujours un échauffement que 1'on
décéle d'ailleurs sur la résistance de mesure. I1 peut provenir des vibra-
tions et du déplacement du sel dans le champ rémanent de Tla bobine de
désaimantation. L'échantillon lui-méme peut étre réchauffé par les courants
de Foucault qui s'y développent pendant 1'extraction. Nos valeurs expéri-

mentales sont d'ailleurs en excellent accord avec une courbe de Brillouin

pour T = 47 mK, (fig. 7), ce qui caractérise bien un comportement ionique.

On peut envisager deux méthodes pour effectuer cette mesure :

- Soit chercher & tracer la partie linéaire de M(H) pour chaque valeur de
la température afin d'en déduire x(T). Procéder ensuite de la méme fagon
pour mesurer la contribution x _(T) du porte-échantillon et la soustraire
point par point de la précédente.

- Soit laisser H a une valeur fixe suffisamment faible pour rester dans la
partie linéaire de Ta courbe d'aimantation jusqu'au minimum de température,
et tracer M(H constant, T variable). On obtient de méme la contribution du
porte-échantillon M_(H = cte, T) d'od Ta susceptibilité cherchée :

. {(M = M) (H = cte, T)]

La premiére méthode présente deux inconvénients. D'une nart, 1'im-
possibilité de garder la température constante le temps nécessaire pour
tracer le début de la courbe d'aimantation en raison du réchauffement trop
rapide du sel, surtout au dessus de 100 mK. D'autre part, en raison de 1'ai-
mantation rémanente du porte-échantillon, le risque de modifier cette der-
niére par de nombreuses variations de champ. Nous avons donc préféré utiliser
la seconde méthode, en refroidissant 1'échantillon sous 3,3 kOe afin d'obte-

nir une aimantation rémanente aussi  reproductible que  pos-
sible, puis en tragant la courbe M(T) dans 160 Oe (expérimentalement, on
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vérifie bien que M(H) est lingaire de 0 & 160 Oe jusqu'd 50 mK environ).

Lé courbe de susceptibilité obtenue est présentée sur la figure 8.
Elle présente une courbure trés marquée vers 1'axe des températures en des-
sous de 80 mK incompatible avec la variation linéaire obtenue au SQUID. Sur
cet ytterbium 174, la pente de la partie haute température est celle d'une
loi de Curie électronique pour C ~ 26 ppm at. proche de Ta valeur trouvée
4 saturation (soit 29 ppm at.). La pente basse température apparait donc
nettement trop faible. Cet effet est & rapprocher des probiémes de tempé-
rature déja signalés a propos de la courbe d'aimantation (réchauffement de
1'@chantillon pendant 1'extraction). Comme nous avons déja montré que la
susceptibilité de cet &chantillon suit une loi de Curie entre 7 mK et 1 K,
et que nous connaissons d'autre part la concentration d'ytterbium par la
valeur de 1'aimantation & saturation, nous pouvons tirer de notre courbe
x(1/T) une estimation raisonnable de la correction de température a appli-
quer pour tenir compte du réchauffement de 1'échantillon au cours de 1'ex-
traction. C'est ainsi qu'd une température mesurée de 35 mK correspond une
température réelle de 47 mK environ, comme nous 1'avons vu au paragraphe
précédent en comparant la courbe d'aimantation & une loi de Brillouin. No-
tons que la contribution des 8 ppm at. de fer déduite des mesures de
THOLENCE est linéaire dans la zone ol nous avons constaté les problémes de
température, avec une pente trés faible devant celle de 1'ytterbium. Nous
n'avons donc pas eu a en tenir compte dans 1'estimation de Ta correction &
effectuer.

En résumé, cette étude complémentaire de 1'ytterbium 174 nous a
apporté une confirmation du comportement ionique de cet isotope (Toi de

Brillouin) et une bonne détermination de la concentration en ytterbium

(29 ppm at.). Par ailleurs, elle nous a permis de constater une mauvaise
estimation de la température de 1'échantillon et de définir une correction
a effectuer pour en tenir compte.

2 - Ytterbium 171

o, ez e e € e e e )

La courbe a été tracée entre 0 et 3,3 kOe a une température
mesurée de 40 mK (figure 6). En nous appuyant sur la discussion précédente,
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nous admettrons plutdt une valeur réelle de 50 & 55 mK. La comparaison des
pentes finales, aprés soustraction du diamagnétisme de 1'or, laisse présager
une concentration de fer plus grande que dans 1'€chantillon précédent. Ce
fait est confirmé par les mesures de résistivité qui donnent 20 ppm at. au
lieu de 8. Nous avons calculé, comme précédemment, 1a contribution de ces

20 ppm at. & partir des résultats de THOLENCE sur son échantillon de 17 ppmat.
pour les retrancher de notre courbe expérimentale.

La courbe obtenue (figure 9) ne présente pratiquement plus de pente
finale, ce qui confirme & postériori la validité de la soustraction que nous
avons effectuée. La valeur a saturation correspond & une concentration de
54 6 ppm at.d'Yb. Remarquons que, malgré cette faible valeur, la contribu-

tion de 1'ytterbium aux températures et champs utilisés, reste suffisamment
importante par rapport & celle des 20 ppm at. de fer (dont la saturation a
1'état Kondo est trés lente) pour pouvoir étre exploitée de fagon probante

Nous allons maintenant chercher & analyser plus en détail la forme
de 1a courbe d'aimantation en la comparant & la fois & la loi de Brillouin
électronique pour T = 55 mK et & la courbe d'aimantation électronucléaire
que nous avons calculée numériquement pour la méme température. Il est clair (fig9)
que cette derniére décrit mieux que la précédente les valeurs expérimentales

que nous avons obtenues. Notons d'ailleurs que nous avons corrigé la tempé-

rature dans 1'hypothése la plus pessimiste, ce qui rend d'autant plus signi-
ficatif 1'accord obtenu (pour une température inférieure, la courbe théori-
que électronucléaire varierait peu mais la saturation de la loi de Brillouin
deviendrait encore plus rapide, donc encore moins compatible avec les points
expérimentaux).

Nous avons adopté la méme méthode qu'avec 1'échantillon précé-
dent. En raison de la concentration nettement plus faible d'ytterbium, nous
devons, cette fois, prendre en compte quantitativement la contribution des
20 ppm at. de fer.

Les résultats expérimentaux de THOLENCE pour un échantillon de
17 ppm at. s'arrétent & 65 mK. Mais nous savons par la mesure au SQUID
jusqu'a 6 mK d'un é&chantillon de 34 ppm a% que la variation dans la zone
qui nous intéresse est assez linéaire en %-3 ce qui justifie 1'extrapolation
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suggérée sur la figure 10.

Nous avons donc représenté sur la figure 10, aprés soustraction
du diamagnétisme de 1'or, nos valeurs expérimentales avec la correction de
température discutée ci-dessus, ainsi que la courbe calculée pour 20 ppm at.
de fer. La différence des deux courbes est portée sur la figure 11. On re-
marque la nette tendance & la saturation & basse température comme le lais-

sait prévoir le calcul du couplage hyperfin. Pour comparer quantitativement

nos résultats aux valeurs théoriques, nous avons tracé, sur la méme figure,

la courbe théorique pour une concentration de 6 ppm at. (5 & 6 ppm at. trou-
vés a saturation). Nous constatons un accord satisfaisant compte tenu de

la dispersion des valeurs expérimentales et de 1'absence de paramétre ajus-

table.

3 - Conclusion

174 171

Yb et
. . R . . (22) (2)
mis, grace a une bonne connaissance des alliages Au Fe et Au Yb .

Cette &tude comparée des deux isotopes Yb, nous a per-
d'obtenir des résultats trés convaincants. Nous avons pu en donner une in-
terprétation cohérente ol les différents éléments se confirment mutuelle-
ment

- Le comportement ionique de 1'ytterbium 174 mis en évidence par les mesures
au SQUID a été confirmé par la loi de Brillouin trouvée pour 1'aimantation
a basse température ; les deux déterminations de la concentration (pente de

Curie et aimantation & saturation) sont en bon accord.

- L'existence des effets hyperfins a été démontré de fagon convergente sur
1'isotope 171 & partir des mesures d'aimantation et de susceptibilité ini-
tiale. La transition vers un état singulet non magnétique é&lectronucléaire
a été mise en évidence de facon convaincante.
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CONCLUSTON

L'&tude que nous avons menée sur les alliages dilués Au Yb aux
trés basses températures nous a apporté deux éléments nouveaux dans la con-
naissance de ce systéme : Dans une gamme de température allant Jjusqu'a
7 mK, aucune trace de 1'effet Kondo observé en résistivité et en effet
Mossbauer n'a pu étre décelée. Nos résultats permettent de repousser la
température de Kondo, si elle existe, bien en dessous du millidegré. En
171Yb

conduit & une situation trés particuliére, d savoir 1a compensation com-

revanche, il s'est avéré que le couplage hyperfin dans 1'isotope
pléte du magnétisme électronique par le magnétisme nucléaire.

En effet, pour une température faible devant Te couplage hyperfin
le spin électronique effectif (Seff = 1/2) défini dans Te niveau fondamen-
tal de champ cristallin se couple antiparallélement avec le spin nucléaire
(l17] = 1/2). Le systéme total électronucléaire admet donc en champ nul un
niveau fondamental singulet non magnétique (F = 0). En dessous de 30 mK,
la susceptibilité 1n1t1%1e du systéme atteint une valeur constante en tem-

g5 Hp

pérature = ui correspond a une aimantation par mélange
—7ks /) 9

Xyy
avec le niveau triplet F = 1 (susceptibilité de type "Van-Vleck").

Dans le cas de 1'ytterbium naturel qui contient 14 % de ]71Yb

(I =1/2), 16 % de 173Yb (I =5/2) et 70 % d'autres isotopes sans moment
nucléaire, la variation thermique de la susceptibilité est une combinaison
linéaire de trois comportements : I = 0 : Loi de Curie électronique ;

[ =1/2 : susceptibilité constante en dessous de 30 mK ; I =5/2 : Loi de
Curie &lectronucléaire & trés basse température, avec une pente égale a
4/9 de la constante de Curie &lectronique.

Les mesures de susceptibilité ont &té effectuées entre 7 mk et
0.8 K dans la boite & mélange d'un réfrigérateur & dilution & 1'aide d'un
magnétométre supraconducteur (SQUID). Dans Te cas de 1'ytterbium naturel,
on observe bien une réduction de la pente de Curie en dessous de 100 mK et
le rapport de réduction (0,75) est en excellent accord avec la valeur cal-
culée.
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Un échantillon monoisotopique Au 174

Yb (I = 0) mesuré dans Tles

mémes conditions suit une loi de Curie électronique dans toute la gamme

de température, ce qui justifie notre conclusion concernant Ty et prouve
bien 1'origine hyperfine des effets observés sur Tes échantillons

d'ytterbium naturel.

Des mesures complémentaires effectuées par extraction sur un mon-
tage a& désaimantation jusqu'a 50 mK ont confirmé les résultats de 1'é@tude
précédente : La variation thermique des susceptibilités initiales et tles
courbes d'aimantation a 50 mK ont mis en évidence Te comportement "&lectro-
nucléaire" d'un échantillon Au 171

ment électronique pur d'un Au 174

Yb (I = 1/2) par opposition au comporte-
Yb (I = 0).

Cette situation trés particuliére ouvre des perspectives d'études
intéressantes a travers d'autres grandeurs physiques aux trés basses tem-
pératures :

- Sur la chaleur spécifique, 1'existence d'une anomalie Schottky électro-
nucléaire a 1'état paramagnétique se dédoublant sous 1'effet du champ magné-
tique peut déja étre prévue.

- On pourrait aussi chercher une éventuelle influence du couplage hyperfin
sur la résistivite.

En tout état de cause, il serait intéressant de continuer a recher-
cher une matrice ol 1'ytterbium présente 1'effet Kondo avec un TK de 1'ordre
du couplage hyperfin afin d'étudier une éventuelle compétition de ces deux
effets.
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ANNEXE I

FORMULE DE BREIT RABI

La recherche des niveaux d'énergie électronucléaire revient a dia-
gonaliser 1'hamiltonien A 5.T + gSuBH 5S4 Nous devons d'abord chercher ses
éléments de matrice dans la base des états propres communs & 52 IZ F'a FZ

notés :

I

s F=1%1/2 me = =F .0 +F

Nf —

@&I,amF% S

1) Dans cette base, le terme A S.I est diagonal.

2) D'aprés le théoréme de Wigner-Eckart, les seuls éléments de matrice non
nuls du terme Zeeman sont ceux qui sont pris entre des états de méme m.

Nous ordonnons les vecteurs de base suivant les valeurs de M

! 1 ! 1 |
M F=1l+97 ! F=1-7 !

I T ! !
| 11 1 1 s 1
R S B PR FIR S PR O X |
1 ! ! |
1 1o 1 1 ooy 1 7
| - 2o e - — | - -
i I+2; 2’LI+T I+2> i wlgI v I+?>i
! | ! !
| 31 1 1 3 Lo 1 31
1_1+§! TI,I+?,—I+7> !1?1,1—7,—I+7>!
! | ! |
P e e U !
! ! 1 1 1 b 1
| - = | —_ - - e - - >
L1 g1 Ttg Tog> | bﬁnl gt 1og |
| ! | !
! 11 1 1 1 ! !
po Lt 7o L Tt s>y X |
| | |

La matrice & diagonaliser est donc bloc-diagonale.
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-1+1/2

-I1+3/2

1-1/2

I+1/2

I+1/2 51-1/2

1+1/2 1 1-1/2

I+1/2 '1-1/2

I+1/2

-1-1/2

14172

[+1/2

-1+3/2f
I-1/2

I+1/2

1-1/2 -
1-1/2

I+1/2 | 1+1/2

On est donc conduit & diagonaliser J2 I matrices 2 x 2 (mF = —I+% a I-%)
2 — 1 x 1+ immédiat
| (M = ~I% et L)

a) Diagonalisation d'une matrice 2 x 2 (associée a m.)

On calcule d'abord les éléments de matrice suivants :

1) <L, Lt gy me| A §LT"I, 3o Tt gy > = < | B [F(FH)-5(s41)-1(141)] | >
A
_?.I

2) < 1,4 1 - gm AS’.T‘I,%—,Im%BmF>=m—g(I+1)
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3) Les éléments de matrice de SZ s'obtiennent en décomposant les kets de
la base ' sur ceux de la base B (]I, S, my s mS>) . Cette décomposition
est immédiate avec les coefficients de Clebsch-Gordan:

S=1/2 | m. =172 lome=-1/2 0 )
: ' S L S AL
! 1 byl + me + %)1/2 Pyl - me + % 1/2 !
LF=1+5! <"77*rfr“r" ' ("7“7#:7*r‘) E
! ! 1172 ] 1.1/2 1
I I O A p(Lrmet g !
I | 2T+ LU 2T+ |

On en déduit :
1 1 > 1

I+ £

<Lz, §3mF‘ >

Ia‘é‘sI - ?-,mF >

c Lt 1+ Eml s, Ind + Eam > = “UF £
*2° ?2F| °7 172 2°F 2 1 + |
Le déterminant séculaire est alors :
A Mg ggHpH i
7 I+t ggpgh o7 - F “pr Ty 2T - dnf:

m

21+ 1) = gqupgh 557 - F

g9 UB

’rll'\)
™

D'ol 1'équation aux valeurs propres :

’ m 2 g _upH
+ 2-% E - A2(1(1+1 +-—; X+ 21) = 0 ol 1'on a posé x = SAB

qui admet pour solutions:

m
I

L R £

by Cas me =1+ 1/2 et m.=-1-1/2

Le calcul des valeurs propres est immédiat et donne :
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_ 1._A I+1/2_A
me =1+ E=g 1+ gl o7 = 3l
o 1 oA (-1-1/2) _ A
me = -1 -5 E=gl+gugflprs7-=7

Ces deux résultats peuvent &tre inclus dans (
de ne garder que le signe + pour les deux valeurs M

I+ x)

(I -x)

avec la convention

1)
HI + 1/2).
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ANNEXE I1

MISE AU POINT SUR LA VALEUR ET LE SIGNE
DE DIVERSES GRANDEURS ELECTRONIQUES ET NUCLEAIRES

Hz
I - Nous noterons ﬁ; = (—%lyj, 1'observable vectorielle "moment électro-
nique" et Hg 1a valeur numérique du moment électronique. On a 1'habitude

de poser :

Mg

—— = - 91 (Mg : magnéton de Bohr).

I1 s'ensuit que, pour 97 > 0, Hat est négatif et ﬁ; a Te sens contraire de

J.
L'Hamiltonien Zeeman électronique est :

0 €61 — o Mmoo
g{”Zee -7 J'H = ‘(*j—)J-H = unBJ.H .

L'action de H tend donc & amener j ﬁ5 // H et de méme sens

J // H et de sens contraire

II1 - De la méme fagon que précédemment, on a :

u

ﬁ;’= ( n¥C])T' ol u .y est la valeur tabulée algé-
brique du moment nucléaire.
Hauc > 0 signifie donc 1y et T de méme sens
<0 —_— —_— de sens contraire

L'hamiltonien Zeeman nucléaire s'écrit :

a4 Nucl == — o _ Yhuct v+ o
W Jge= -0 - H=-(—7)TH=-gqu TH

L'action de H tend donc a aligner ﬂE'dans le sens du champ. T sera alors

/ a H si unuc1 est > O
anti // — — est< O,
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IIT - Si nous considérons enfin le champ hyperfin créé par le moment électro-
nique au site du noyau, nous le compterons positivement quand i1 aura le
sens de ﬁsﬁ ce qui est le cas général dans les terres rares (Eu2+ et Gd3+ mis
a part). L'hamiltonien hyperfin magnétique s'écrira alors sous les deux

formes équivalentes :

AJ.T ou —ﬁEZHe
U
avec - —D¥El Ho =A7J
Ad T L - e
et on a He = + 5 indépendant de 1'isotope considéré. Rappelons que

nucl

la valeur pour 1'ytterbium est Hy = 4,13 MOe.

Représentation schématique des configurations d'énergie minimale

H A E J T E He >0
N ) 'y
l 150 T TR Yb 171
EJ_ j T Tl? He > 0
3 A
l A<O l Mnyc1<0 T Yb 173
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ANNEXE IT1

CALCUL D'ERREUR POUR LES MESURES AU SQUID

Si, 4 partir d'un point & température T  pris arbitrairement comme

0 ‘
origine, on fait une variation thermique AT = Ty - T , la variation AM d'ai-

0 exp

mantation de 1'échantillon se traduit par une variation V0+] du signal de

sortie de 1'électronique.

Si 1'on admet pour les erreurs expérimentales une distribution
normale d'écart g, ona la probabilité P(V)dV pour que la vraie valeur

Vv soit comprise entre V et V+dV avec :

01

m(vnvgﬁﬁ)z/zooz

De méme, pour un second échauffement de Ty & T, :

1
do/?F

-(v-ve¥0) P20
e

Pro(V) =

La distribution des erreurs pour la v.a. VO+1 + V1+2 = Vg,p est obtenue
par le produit de convolution des deux précédentes. On sait que c'est une
distribution normale centrée a VEXP 4 vEXD ey dlscart

0->1 12

32 = Vg]? +0° = co/?‘.
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