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INTRODUCTION

Le caractére fortement localisé du magnétisme des terres rares provient
essentiellement de la couche an incompléte. Celle-ci, bien localisée autour du
noyau, est protégée des influences extérieures par les couches compldtes 5s et Sp,
et par les couches externes 5d et 6s qui constituent la bande de conduction ; ceci
empéche tout recouvrement direct entre les fonctions d'onde Uf de deux ions voisins.
Le niveau 4f est généralement situé loin au-dessous du niveau de Fermi. La valence
est alors entiére, égale & 3, La description des propriétés magnétiques des composés
de ces métaux se falt correctement 2 1'aide du moddle ionique. Ce modéle devient par
contre, incapable de rendre compte du comportement magnétigue rencontré dans certains
composés de terres rares, en particulier de oérium et d' ytterbium. Ce comportement
"anormal" est dG essentiellement & la proximité du niveau Uf et du niveau de Fermi,
conduisant & une forte hybridation avec la bande de conduction. Suivant la position
relative de ces deux niveaux, le systéme peut présenter un état Kondo, ou un état de

valence intermédiaire.

Un composé atteint un régime de type Kondo lorsque 1'hybridation 4f ~ bande
de conduction devient notable,'le niveau 4f étant situé pas trés loin au-dessous du
niveau de Fermi (1 4 2 eV). De tels composés sont caractérisés par la coexistence et
la compétition entre les interactions d'échange normales {R.K.K.Y.), responsables de
1t ordre magnétique et les interactions antiferromagnétiques, du type Kondo, entre
les spins des électrons U4f et ceux des électrons de conduction. Ces dernidéres sont 2
1'origine de la réduction du moment magnétique et de 1a disparition de 1l'crdre magné-
tique lorsqu'elles sont dominantes. Le piégeage des électrons de conduction consti-
tuant un état singulet avec les spins Uf provoque la remontée de la résistivité lors-
gque la température diminue. Ceci s'accompagne aussi d'un fort coefficient ¥ dans la
chaleur spécifique électronique. Toutefois, la valence de 1'ion de terre rare dans

ces composés reste trés voisine de 3.




Dans les systémes ‘A valence intermédiaire, le niveau Uf est plus proche du
niveau de Fermi. L'état électronique de.1'ion terre rare fluctue entre les configura-
tions an‘1 et 47, La valence est alors non entigre. Dans le cas du cérlum et de
1" ytterbium, ol l'une des configurations n'est pas magnétique, le systime dev1ent
non magnétique & basse température (exemple : CeSn3, YbAlz).

Les systémes Kondeo sont connus pour &tre sensibles aux effets de variation
de paramétre du réseau. Le niveau Uf de la terre rare est déplacé vers le niveau de
Fermi, sous 1'effet dfune pression hydrostatique appliquée, ou d' une pression chi-
mique. Un systéme dans un régime Kondo peut alors passer 3 un régime de valence inter-

médiaire,

Dans ce mémoire, nous nous proposons, & partir de nos divers résultats expé-
rimentaux, de mettre en évidence les effets de la pression, essentiellement d'origine
chimique, sur des systdmes Kondo. L'étude est effectude sur deux systdmes 3 base de
cérium': CeInAggnxCux, qQui constitue la premiére partie de 1a thdse et CeGez_xSix
qui fera 1l'objet de la deuxiéme partie. La pression chimique qui s'exerce sur le
cérium est due au remplacement d'un ion Ag (cu Ge) par 1'ion Cu (ou Si) de rayon

lenique plus faible.

Aprés une caractérisation cristallographique de chaque systéme, nous détail-
lerons dans la suite leurs propriétés magnétiques. Dans les deux systémes, les compo-
sés avec x = 0, s'ordonnent magnétiquement, tout en présentant des effets de faible
couplage Kondo. les composés avec x = 2, isoélectroniques aux précédents, montrent
plutdt des comportements typiques des interactions Kondo domlnantes. Nous montre-
rons, & partir des mesures magnétiques, dans le degxiéme chapitre de chague partie,
le comportement de ces deux types d'interaction avec la pression chimique. Nous pré-
senterons également une étude du champ cristallin & partir des mesures de diffusion
inélastique de neutrons. La variation de son amplitude en fonection de la pression
chimique sera détaillée pour le deuxi®me systéme. Enfin, nous comparerons dans chaque

partie, nos résultats expérimentaux aux moddles théoriques correspondants,

Dans la premiére partie, traitant des composés de type Heusler, le troisidme
chapitre sera consacré 3 1'étude des propriétés de transport électrique {(résistivité)
dans le systéme CeInAgp—4Cu,. Nous tenterons d' analyser quantitativement nos résultats
expérimentaux de mesures de résistivité par comparaison avec le mod2le théorique de

Cornut-Cogblin,
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L'étude de la variation de la raie quasi-élastique avec la température dans
le composé CeInCu2 fera 1' objet du quatriéme chapitre. La mesure de la chaleur spéei-
fique sur ce composé est présentée dans le cinquidme chapitre. Nous poursuivrons
1' étude précédente sur les effets de la pression chimique, par des mesures de résis~
tivité sous pression hydrostatique sur deux composés du syst2me CeInAge_XCuX (sixigme

chapitre de la premiére partie).

Dans la deuxiéme partie, consacrée aux siliciures et germaniures, le troi-
siéme chapitre comportera, en plus des mesures de résistivité, une &tude sur 1'd&volu-
tion de 1l'hybridation & partir des expériences de diffusion quasi-élastique de neu-

trons sur guelques composés CeGee_xSix.

Finalement, un dernier chapitre sera consacré i la résonance paramagnétique

électronique du gadolinium dilué dans CeSi2 et LaSi2.







PARTIE A

PASSAGE MAGNETIQUE -~ NON MAGNETIQUE DANS LE SYSTEME HEUSLER

CeInAgzr— CeInCu2







CHAPITRE I

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

I ~- HISTORIQUE

Les composés du type Heusler sont des phases intermétalliques bien connues
pour les métaux de transition 3d-4d. Ce sont des composés ternaires dont la formule
générale est Y X M2 ol Y est un métal de transition 3d {Mn, Co, Ni,...), M est un
autre métzl de transition choisi & la fin de la série 3d ou i4d (Cﬁ, Au, Pd,...)},

enfin X est un métal (s, p) (In, Al, Ga,...). L'exemple typique &tant MnAlCuZ.

La structure cubique 2 faces centrées du type L2, appartenant au groupe
d' espace Fm3m de ces phases d'Heusler est dérivée du cubique centré du type CsCl.
L'occupation alternée du mé&me site cubique par X et Y conduit au doublement du para-
métre de maille par rapport & celui du CsCl. La maille cristallographique d'un ccmposé
Heusler est représentée sur la figure I-1, ol X occupe le site (a) et Y le site équi-

valent {(b) ; le site (c) est occupé par les atomes M.

Récemment, des phases d'Heusler jusque 1% connues seulemént pour les métaux
3d, ont été synthétisées & partir des terres rares : R X M, Matthias et ses c¢ollabo-
rateurs [MAT 76] ont découvert la structure CsCl dans les composés R X Au,s oll R
représente 1'élément de terre rare tel que (Sc, La, Y) ; et X le métal (s, p) comme

(A1, Ga, In). Parmis ces phases, YbInAu. est reconnu comme composé 3 valence intermé-

2
diaire [OES 77]. Plus récemment, Galéra et al [GAL 82, 8L4] ont mis en évidence 1l'exis-
tence de la phase Heusler dans les composés de terres rares associées & 1'indium et

1'argent RInAgZ, sauf pour 1'ytterbium,




[ j o site (a)

, v e site (b)

4 J_; > o site (c)
A s B 4

‘(/;, { Figure I-1

Nous avons synthétisé les composés RInAu2 dans toute la série de terres rares

R
|
Y

[BES 85]. La phase cubique présente une instabilité structurale dans les composés de
terres rares léglres. Pour le lanthane, la structure est quadratique a la température
ambiante. Les autres subissent une transformation martensitique lorsque la température
baisse [BES 86], comme dans certaines phases du type CsCl. La m&me transformation est
signalée dans les composés RSnsz. qui présentent la phase Heusler & 1a température
ambiante [UMA 85], Dans un article plus récent, Felner [FEL 85 ] signale 1'existence de
cette phase dans les composés de terres rares assocides au cgivre RInCuE' sauf pour

1'ytterbium et 1'europium qui présentent d'autres phases.

A partir de toutes ces études cristallographiques, nous remarquons une

- diminution du paramétre a de la maille cubique dans les Compeosés RInM2- lorsque M .

est successivement Ag, Au et Cu. Cet effet de contraction de la maille est particuli2-
rement lmportant pour le cérium, dont les propriétés magnétiques sont connues pour
8tre trés sensibles A la pression chimique (ou hydrostatique). Nous verrons que le
comportement magnétique du Cerium dans Celm-\g2 est différent de celui dans CeInCu

et nous préciserons cette différence de comportement, ceci & partir de 1'étude des
solutions solides CeInAgZ_XCuX. Pour une étude plus compléte, nous avons dgalement
synthétisé les composés analogues non magnétiques de lanthane : LaInAg2 CUX- En plus
des échantillons pclycristallins des composés pseudo-ternaires, nous avons réussi a

cbtenir un monocristal pour le composé stoechiométrique CeInCue.



II - ELABORATION DES ALLIAGES

Les échantillons polycristallins ont été fabriqués au laboratoire par fusion
au four % induction. Les &léments de départ.dans les proporticns stcechiométriques sont
placés dans un creuset en cuivre refroidi & 1'eau. La fusion est faite sous atmosphére
d*argon pour éviter toute oxydation, la descente lente en température permet d'obtenir
un bon ordre cristallographique du composé. Pour avoir une bonne homogénéité, 1'échan-

tillon est retourné, puis refondu une deuxi®me fois dans les mémes conditions.

L' échantillon monceristallin de CeInCu2 a été obtenu par la méthode de
Bridgman, Les éléments de départ dans les proportions stoechiométriques sont placés
dans un creuset de tantale, scellé sous-vide. Ils sont d'abord fondus au four i
induction. Puls dans le four Bridgman, ce creuset est soumis & un gradient de
température. La base tronconique est refroidie par contact avec une tige métallique et
le sommet est chauffé 3 1'aide d'une chaufferette additionnelle, En conservant le

gradient, la température est ensuite abaissée progressivement.

III — CARACTERISATION CRISTALLOGRAPHIQUE

Chaque échantillon ainsi fabriqué est systématiquement caractérisé par
diffraction de rayons X. La méthode utilisée est celle de poudre de Debye-Scherrer ;

la longueur d'onde utilisée ) = 2,2909 & est la moyenne K, et Ka2 du chrome, Un

1
calcul simple des facteurs de structure dans la maille Heusler permet de dégager

les régles de sélection de cette phaéé; qu' on résume dans le -tableau I-1.

TABLEAU I—-1 : Facteur de structure des réflexions de Bragg pour une phase d'Heusler,

h, k, 1 _ F (h, k, 1)

Pairs, et h + kK + 1 = Un uy {fa + fb + 2 fc) Raies principales

bn + 2 4N (f‘a + fb - 2 fc) surstructure 1

Pairs, et h + k + 1

Impairs 4N (fa - fb) surstructure 2
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Les sites (a), (b) et (c¢) sont ocecupés respectivement par Ce, In et Cu

(ou Ag). Nous avons appelé la deuxi2me ligne du tableau, "surstructure 1", car ces
raies traduisent 1'ordre entre les sites (a) et (b} d'une part, (c) d' autre part. Ces
rales sont celles de la structure type CsCl (Bz). La "surstructure 2" refléte 1'ordre
@' occupation des sites (a) et (b) respectivement par la terre rare (Ce) et 1'indium
(In). L'intensité des raies de cette surstructure s'annule dans le cas du désordre de
ces sites, Nous pouvons espérer alors déterminer & 1'aide des rayons X, en plus du
parametre de la maille cristalline, 1'ordre cristallographique 3 partlr de ces régles

de sélection.

Nous rappelons les résultats obtenus par Galera et al sur le composé CeInAgz,
le paramétre de maille 2 la température ambiante est a = 7,108 A. Les raies de la
"surstructure 1", (h, k, 1 pairs et h + k + 1 = Un + 2) ont été observées sur les
clichés de rayons X ; celles de la "surstructure 2" (n, k, 1 impairs) étaient complé~
tement absentes ; ceci & cause de leurs trés faibles intensités qui au maximum n'excé-
deraient pas 1 %4 de celles des raies principales. Sur les diagrammes de neutrons,
par contre, la raie (111) de la "surstructure 2" apparailt en raison de la différence
des longueurs de Fermi b et bIn' Il est donec clair, & partir de ces déterminations

Ce
que CeInAg2 est un composé & phase Heusler.

Le composé CeInCu2 montre par diffraction de rayons X, en plus des raies
principales, les trois raies de la "surstructure 1" : (200), (222) et (420) ; par
contre il n'y a aucune trace de celles dont les indices h, k, 1 sont impairs. Nous
avons alors effectué des mesures de diffraction neutronique sur ce composé. L'appa-
reillage utilisé est le difractomdtre D1B de 1'I.L.L.

Sur les spectres obtenus & différentes températures (figure I-2), en plus
des raies principales, (220) et (L400), on observe également les raies de la "surstrue-
ture 1" (200) et (222). Par contre, les raies (111) et ({311) de "la surstructure 2",
ayant des intensités de l'ordre de 1/1000 de celle de la raie principale (220) (ou
encore 1/40 de celle de la raie (200)) (tableau I-2), sont compldtement noyées -dans
le bruit de fond. Ces résultats qui vérifient l'existence de la structure du type
CsCl, sont par contre incomplets pour conclure & 1'existence de la phase Heusler dans
CeInCu2 i.la grande absorption des neutrons d' une part et 1l'absence de mesures sur le
porte déchantillon vide d'autre part, nous a empéché d'obtenir des spectres plus nets,
Cependant par analogie avec CeInAgz, ol 1'argent a la méme électrondgativité que le
culvre, nous pensons, en accord avec Felner [FEL 851, que CeInCu2 présente également

cette structure.



Figure I-2

TABLEAU I-2 :

INTENSITE

200 220 222 400
-
CelnCuz
a
el IL | J\M-J
b
LA I
19 29 39 49
THETA

Réflexions de Bragg calculées et observées dans CeInCu

: Diagrammes de diffraction de neutrons dans CeInCu2 enregistrés
410K (a) et 2 1,2 K (b).

par diffraction

2
de neutrons,
h k1 hkl
)
raies raies de ®obs (o) 80a1 () Iobs car = JF
principales surstructures
T 1 non observée 18,89 1,5
200 21,75 21,95 70 64,9
220 31,75 31,92 1000 1000,0
311 non observée 38,08 1,5
222 41,00 40, 36 22 35,1
b oo 48,10 48, 39 185 319,6
331 54,57 1,2
420 56,72 87,8
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Les mesures de diffraction de neutrons & trés basse température ont permis
de vérifier que la structure de CeInCu2 reste cubique jusqu' 1,2 K, comme CeInAg2
mais contrairement au cas de CeInAu2 qui devient quadratique vers 210 K [BES 85, 861.
Drautre part, & partir de ces mesures nous avons obtenu la dilatation de ce composé.
La variation thermique du paramétre a de la maille cristallographique est représentée
sur la figure I-3. Il suit approximativement une loi du-type a = (1 + AT2 + BTH),
le nombre limité de spectres ainsi que la sensibilité limitée de la méthode ne
permettant pas de déduire une variation plus précise., Le coefficient de dilatation
s'éerit, dans 1a gamme de température allant de 1,24 50K :

-6 =10 .3

1,384 x 10 T+ 9,28 x 10 T

= + =
a Ge Otph

oll o, et aph sont les contributions d'électrons et de phonons respectivement.

a(d)
6.770} -

6765 1 [ 1 t 1
0 20 40

Temperature (K )

Figure I-3 : Dilatation thermique du paramétre de maille de CeInCuz. La courbe (en

trait discontinu) est calculée 3 partir de 1'équation V - VO = AT +BT3.

Les composés pseudo-ternaires de cérium CeInA32 Cu » 8t ceux de lanthane
LaInAgZ Cu , ont été egalement caractérisés aux rayons X par la méme méthode que
precédemment La structure cublque du type CsCl est préservée dans tous les composés,
dont les paramltres de maille eorrespondants sont portés dans le tableau I-3. Sur
la figure I-4, nous avons représenté la variation du paramétre a avec la conecentra-
tion x en cuivre dans ces deux séries. Dans les composés de lanthane, celui-¢i baisse
progressivement lorsque x augmente jusqu'é x = 1,5, ol i1 apparalt une contraction
pius rapide du volume. Le méme comportement est observé dans les composes de cérium,

mais avec une contraction plus accentude du volume au dessus de 1,5,
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TABLEAU I-3 : Paramétre de la maille cristalline de CelnAg, Cu et LaInAgZ_XCuX.

X CeInAg2_quux LaInAgz_xCux
0 7,108 (10} & 7,156 (10) &
1 6,967 (10) & 7,020 (10) &
1,5 6,871 (10) & 6,940 (10) &
1,7 6,845 (10) & :
1,8 6,830 (10) A 6,889 (10) A
1,9 6,800 (10) & ‘
1,95 6,795 (10) A
2,0 6,784 (10) & 6,849 (10) &

-
R |nA92_x CUX *
607 ] i L 1 i 1
0 1 2
Concentration: X
Figue I-4 : Variation en fonction de la concentration x en cuivre du paramétre de

maille dans les systémes RInAgz_XCux pour R = La, Ce.




6.74

Figure I-5
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~
~—-
\\\\ RlnAuz\‘\
_ N ~
* N1~ RinCuy
“ﬁ&\\ \:::T‘

: Variation du paramétre de maille en fonction du rayon ionique de la

terre rare R et comparaison entre les différents systémes RInM
pour M = Ag Au et Cu. Présence d'une anomalie dans CeInCu { x :

nos mesures, e : Felner et al),
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Cette déviation par rapport & la loi de Vegard, plus grande dans les composés
de cerium, peut indiquer une 1égdre variation de valence dans CeInCuE- Nous avons
alors comparé le paramétre de maille de celui-ci avec ceux des composés de terres
rares normales voisines RInCu2 ol R = La, Pr; Nd, que nous avons porté sur la figure
I-5, ainsi que les param@tres correspondants des composés RInAg, [GAL 847 et RInAu2
[BES 861. Aussi bien sur nos mesures que celles de Felner [FEL 85], il apparalt que
CeInCu2 présente une 1égére anomalie négative du paramdtre, alors que CeInAg2 et

CeInAu2 ont un compertement parfaitement trivalent.
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CHAPITRE IzI

ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES

Pour chaque composé de la série CeInAge_xCUxal'étUde du comportement magné-
tique en fonction de la température et du champ magnétique appliqué a été faite 2
partir des mesures de susceptibilité, et d'aimantation. Pour 1'étude des propriétés

dynamiques, nous avons utilisé la diffusion inélastique de neutrons.

I - MESURES DE SUSCEPTIBILITE

Les mesures d'aimantation et de susceptibilité sont effectudes dans une bobine
supraconductrice par la méthode de la variation de flux, produite par le déplacement de
1'échantillon & 1' intérieur d' un bobinage de mesure. Cette variation de flux crée un
courant indult qui permet de remonter 3 l'aimantation de 1'échantillon. L'ensemble est
contenu dans un cryostat a circulation d hélium, permettant des mesures 3 des tempéra-
tures allant de 1,5 K & 300 X, Le champ magnétique créé par les bobines supraconduc—

trices peut atteindre 80 Koe.

I-1 - Rappels théoriques

L'aimantation moyenne qui apparalt sur un échantillon sous 1'action d'un champ

>
magnétique appliqué Hy s'écrit en fonction de la valeur moyenne du moment cinétique J
> > >

0 (II-1)
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La susceptibilité magnétique y(T), de 1'échantillon dans le domaine parama-
gnétique, en 1'absence de champ cristallin est déerite par une loi de Curie, qui

préveit une variation comme 1' inverse de la température :

2 2 2
N JI) g g 1 NVerr 1 ¢ (11-2)
X = 3 kg T 3kg T T

La présence du champ cristallin change la réponse magnétique, par suite de la
modification des niveaux d'énergie de 1'ion libre. A des températures kT >> 4, (A est
1t écart entre les niveaux du champ cristallin), on retrduve toutefois, une loi de
Curie-Weiss, avec C égale & celle de 1'ion libre. A basse température, kT << A, on peut
définir (pour un ion de Kramers) une constante de Curie du niveau fondamental. La
susceptibilité correspondante, obtenue par un calcul de perturbation au premier ordre
sur les niveaux du champ cristallin, est la somme &' un terme de Van Vleck et d'un terme

de Curie ; elle est donnée par 1'expression suivante :

2 2
S st 3 [<rik[3'|rjl>| ) | <r | ?| Tyl
B 4 i sui1 B T E ky T

1 (I1-3)

Fik> est 1'état propre du niveau i du champ cristallin, ayant pour valeur propre

1' énergie Ei'

‘Ei/kBT
P, - = = AT est la population du niveau i, 24 la température considérée, donnée
i T
L e par la statistique de Boltzmann,
i
> >
J H

21= { é ) est 1'opérateur moment cinétique projeté sur la direction du champ appliqué.

Pour un composé, en présence de champ cristallin et des interactions d' échange,

1' aimantation s'écrit alors :

N > >
> = g Hy o= rg (Hy o+ H D (II-4)

-
ol H, ., €St le champ d'échange provenant des interactions d' échange indirectes du type

R.K.K.Y. entre les spins des ions de terre rare. Dans 1'approximation du champ molécu—
laire, i1 s'exprime en fonction de 1'intégrale d' échange J{0), comme suit :

R (g,~1)°

Hech 2 2
€5 Vg

> >
J(0) <> = n <> (II-5)
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La suscepbtibilité y mesurée dans ce cas est relide A celle g 208 interactions
d'échange par :

1 1
_ —_——T ! (11“6)
X ch

L'effet de 1'échange sur la susceptibilité, se traduit sur la courhbe x;;(T)
par son déplacement vers le haut pour un échange antiferrcmagnétique, et vers le bas
dans le cas de 1'échange ferromagnétique. On en déduit alors le coefficient d'échange

& partir de 1'expression : ep = n.C.

A la température @' ordre d'un ferromagnétique, X(Tc) diverge, le coefficient

du champ meciéculaire est alors : n = 1/)(0c (TC).

Pour un composé ol la terre rare présenie un comportement anormal la suscep-
tibilité est généralement trés modifide, en particulier A basse température. Par suite
de fortes interactions Kondo négatives avec la bande de conduction, la susceptibilité
est réduite, et peut présenter_un maximum vers des températures voisines de TK' 5i ces
interactions 1'emportent sur celles d'échange (R.K.K.Y.), le composé devient non magné-
tique, sa susceptibilité tend alors vers une constante lorsque la température baisse.
Ce comportement du type liquide de Fermi corréspond 24 basse température, & un modéle
de Paull pour la susceptibilité. Plusieurs modéles de calcul de la susceptibilité
Kondo ont été proposés, mais ils sont généralement incomplets ; soift qu' ils ne tiennent
pas compte du champ cristallin, soit qu'ils ne sont valables que pour un cas particu-
lier, (tel que S = 1/2). Nous présenterons quelques exemples dans les paragraphes

correspondants,

I-2 - Résultats et interprétation

La susceptibilité, y(T) rehseigne done sur la valence de 1'ion & partir du
moment & haute température, sur 1'amplitude du champ cristallin et la nature du fonda-
mental, ainsi que sur les interactions d'échange 3 partir de ap et Ty (ou Tc)' Nous
avons, par conséquent effectué des mesures de susceptibilité sur chaque composé
CeInAgz_XCux, entre 1,5 et 300 K. Les résultats correspondants sont représentés sur la
figure II-1, ol nous avons porté 1'inverse de la susceptibilité en fonction de la

température.
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Figure II-1 :
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Variation en fonction de 1la température de 1
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inverse des susceptibilités

mesurées dans CeInAg2 et CeInCuE, au-dessous de 20 K.
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CeInAg2

Ce composé, étudié précédemment [GAL. 801, s' ordonne antiferromagnétiquement
a TN = 2,7 K ; sa susceptibilité présente une loi de Curie-Weiss presque jusqu'i TN'
L'extrapolation de la droite décrivant x"1(T) a haute température, donne une température
de Curie paramagnétique Sp = -9 K ; la constante de Curie obtenue & partir de la pente
est trés proche de celle de 1'ion libre (ueff = 2,64 pB). Le champ cristallin dans oe
composé obtenu par diffusion inélastique de neutrons est de 1'ordre de 18 X, avec le
doublet I, fondamental. Plusieurs autres mesures (résisﬁivité, ...) ont permis de

7
classer CeInAg2 comme composé Kondo antiferromagnétique A faible couplage.

CeInCu2

Ce composé est analogue au précédent par le nombre d'électrons périphériques,
mais présente un volume de maille plus réduit. La contribution au paramagnétisme de

Pauli de la matrice devrait par conséquent &tre voisine dans les deux composés,

A héute température, sa susceptibilité qui suit correctement une ioi de Curie-
Weiss, donne une température de Curie paramagnétique ep de -30 K. Elle est nettement
plus importante gue celle de CeInA32 (-9 K). D'autre part, le moment effectif déduit 2
ces températures, est égal 4 2,60 g plus grand que celui de 1'ion libre (2,54 pB). A
plus basse température, x—1(T) présente une courbure négative (Fig. II-1), provenant
trés certainement des effets du champ cristallin, puis continue 3 décroitre lorsque la
température baisse, sans qu' un effet d'ordre magnétique n'apparalsse, Jusqu'a 1,5 K,

limite inférieure de nos mesures.

Sur les mesures effectuées 2 Strasbourg (Fig. II-2) aucun ordre magnétique
n' est observé dans ce composé jusqu'd 0,5 K. Au dessous de 1,5 K, 1a susceptibiiité
se sature et tend vers une constante (y(0) = 0,036 uem/mole}, lorsgque la température
tend vers 0 K. L'absence d'ordre magnétique au dessus de 1,2 K est également confirmée
par des mesures de diffraction neutronique, ol le diagramme de diffraction obtenu &
1,2 K est identique A ceux obtenﬁs a2 10 et 20 K (Fig., II-3) ; aucune raie n'augmente
en intensité, et il n' apparatt aucune raie supplémentaire, la limite de détection étant

de 1'ordre de 0,25 Mp*
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Figure II-2 : Inverse de la susceptibilité de CeInCu2 mesurée & trés basse température
jusqu'a 0,56 X,

200 220 222 400
-
CelnCuz
] a
N L
=
% A I\ an
T3]
'—-
= b
1 L J—JL—— A N W,
9 19 29 39 49

THETA

Figure II-3 : Diagramme de diffraction de neutrons dans CeInCu2 enregistrés 3
T=10K (a) et T =1,2KX (b).
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Finalement, des mesures de susceptibilité alternative ont été effectudes au
Centre de Recherche sur les Tr&s Basses Températures jusqu'a 50 mK {(collaboration avec
P, Haen). Elles indiquent un maximum trés large de la susceptibilité alternative vers
0,9 K, qui ne peut pas cependant &tre interprété comme un ordre i longue portée (voir
plus loin). Par comparaiscn avec le composé CeInAgZ, ordonné a 2,7 K, 1'absence de

1' ordre magnétique jusqu'd trés basse température dans CeInCu, suggére alors 1'existence

2
d'un état Kondo dense non magnétique.

Les mesures analogues de susceptibilité effectudes entre 1,5 et 300 K sur un
méme monocristal de CeInCu2, réorientd dans les trois directions principales du cube
montrent qu'aux erreurs eﬁpérimentales prés, les susceptibilités sont identiques entre
elles, comme attendu pour une symétrie cubique, et trés proches de celle obtenue sur le
polycristal (Fig. II-Y4)., Une trés légére différence, entre le polycristal et le mono—
cristal & basse température, peut 8tre attribuée éventuellement A un léger défaut de

stoechiométrie. Nous verrons plus loin (paragraphe II-5), les mesures d'aimantation en

champ intense.

CeInAgz_xCuX

Les mesures de susceptibilité ont été effectudes sur ces composés pseudo-
ternaires, essentiellement les plus riches en cuivre. Comme dans les deux premiers
composés la susceptibilité de toutes ces solutions solides suit correctement une loi de
Curie-Weiss & haute température, ol x_1(T) est parfaitement linéaire (figure II-L).
Elle est de plus en plus réduite lorsque la concentration en Cu augmente, les tempéra-
tures paramagnétiques ep de Curie déduites de ces courbes étant également de plus en
plus négatives. Les valeurs de ep §ont trés élevées en fin de série, et d'un ordre de
grandeur supérieur A Ty i ep n'est done pas liée aux interactions d'échange classiques.
La contributicon du champ cristallin a ep n'est pas négligeable, mais la comparaison
avec la courbe théorique (voir chapitre II-4), montre que la principale contribution
Y ep provient de 1'effet Kondo. Le moment effectif reste pratiquement constant et trés

proche de celul de 1'ion libre, sauf au veisinage de CeInCu,, ol il vaut 2,60 Mg Compte

2
tenu de la précision de nos mesures, cette déviation est significative. Elle peut é&tre

attribuée aux fluctuations de valence qui peuvent se produire dans ce composé.
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A plus basse température, il apparalt sur chaque courbe X—?(T), une courbure
négative, caractéristique des effets du champ cristallin. Pour CeInAg2 (ob AC = 18 K)
et CelnAgCu, le moment effectif A basse température est trés proche de celui de 1'ion
libre, et ne donne aucune information sur la nature du fondamental. Dans les cCoOmposEs
plus riches en cuivre (x > 1), les effets du champ cristallin sur la susceptibilité
commencent & apparaltre, et la courbe xh1(T) continue & se courber lorsque la tempéra-
ture tend vers C K. I1 est difficile de trouver une partie lindaire de la eourbe, mais
la détermination de la constante de Curie limite ~ou du moment effectif limite- peut
8tre faite en tracant yT(T). La valeur trouvée pour CeIhCuz, de 1,75 & 1,8 [y est
intermédiaire entre celles du niveau T, (“eff = 1,27 pB) et Tg (“eff = 2.0_uB). La
mesure de la chaleur spécifique (chapitre V) montrera que le fondamental est un doublet,
Un ordre antiferromagnétique signalé par un minimum sur les courbes x—1(T), est présent
dans tous les composés, jusqu'a x = 1,95. CeInCu2 semble ne pas s'ordonner, comme nous

1'avons vu. Les températures d' ordre TN sont données dans le tableau II-1.

X‘1 le) M. ) . X=2.0
(mol/emu o ¢ 185
60 .
. e . 19
Ce[n AgZ‘xCUx ° . N \ .
- et e L s
50—' . * . . . . - ' L) 17
. :u. . . . . : ° * . 1'5
“0r R X
oQ:::.. °°' '..°° . * 0 ° OO
"r.:..ne. ..°°°“ * o * ¢ )
30”“ g;#' . ’:no '.o . ° .
..“atal:o.n ..u . . .
20F . NS
o'.‘.
et .
100 10 20

Temperature (K)

Figure II-4 : Variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité mesurée dans

le systeéme CelnAgo-¢Cuy.
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TABLEAU II-1 : Propriétés de quelques solutions solides CeInAg2_XCux.

Ugpr {H.T.) et Mepr (B.T.) sont les moments effectifs & haute et basse
température respectivement ; M est 1'aimantation a 1,5 K sous 76 kQe

(voir texte).

X Bp TN Vere (H.T.) Hopp {B.T.) =~ M (1,5 K, 76 Koe)

(K) (K) (ug) (ug) (g
2,0 - 30 / 2,60 1,80 0,383
1,9 - 26 2,2 2,56 2,05 ' 0,431
1,8 - 25 3,5 2,535 2,15 0,505
1,7 ~ 22 4,0 2,535 2,19 0,552
1,5 - 18,5 5,5 2,53 2,30 ¢,576
1,0 - 12,5 4,0 2,535 2,42 0,769
0 - 9,0 2,7 2,54 2,53 1,050

I1 - DIAGRAMME DE PHASES MAGNETIQUE DES SYSTEMES KONDO

En résumant cette étude, nous avons rassemblé les résultats sur un diagramme
de phases magnétique, présenté sur la figure II-5, Il représente la variation en

fonction de la concentration x en Cu, de la température d'ordre T,. €t de la tempé-

N

rature de Curie paramagnétique ep. De 2,7 K dans CeInAgz, la température d' ordre TN

augmente avec x au début de la série, passe par un maximum de 5,5 K & x = 1,5

Cu s, puls ch i i .
(CeInAgO,5 1,5) p ute rapidement pour atteindre 2,9 K dans CeInAgO,OSCu1,95
La température paramagnétique de Curie (ep), devient de plus en plus négative lorsque
la concentraticn x en cuivre augmente ; elle passe de - 9 K dans CeInAgz, a - 30K

dans CEIncuz' Nous avons vu que les contributions & Bp dues aux interacticns et au

champ cristallin étaient faibles. Il reste donc la contribution due au couplage local
Kondo TK (ep = 2 T, daprés certains auteurs). Un tel comportement a été observé

s
*thx [GIG 847, et CeGez_X .

K

également dans d'autres systdmes, comme CeNi1

[LAH 86,87] que nous présenterons dans la deuxiéme partie,.

Plusieurs modéles ont été proposés pour décrire ces diagrammes magnétiques. Le
premier qui en a rendu compte est d & Doniach [DON 77], et a été amélioré én suite
par Lavagna et al [LAV 83]. Il décrit la variation de la température d' ordre et de
la température de Kondo en fonction du paramdtre | 1] /D olt T est le paramdtre
d' échange Kondo, et D est la demi-largeur de la bande de conduction (Fig. I1I-6). Ces
diagrammes sont 1' image directe de la compétitidn entre les interactions ' échange
indirectes responsables de 1'ordre magnétique, et les interactions négatives locales

du type Kondo qui au contraire favorisent un état non magnétique.
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Figure II-5 : Diagramme de phases magnétique. Variation de la teﬁpérature de Néel

TN et de la tempédrature de Curie paramagnétique ep en fonction de 1la

concentration x en cuivre dans le systéme CeInAgz_xCux.
Ir'l/D
Figure II1-6 : Diagramme de phase théorique. du réseau Kondo d"' aprés Lavagna et al,

{I} : systéme normal, (I1) : état Kondo mixte, (III) : &tat Kondo
pur et (IV) phase paramagnétique. La zone hachurée représente 1a

zone d' instabilité magnétique.
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Sous l'effet d'une pression hydrostatique ou chimique, le paramdtre d' hybri-
dation Fn(EF) augmente par suite du déplacement du niveau Uf vers le niveau de Fermi ;
ceci conduit A 1'augmentation de ces deux interactions en méme temps. Dans un composé
métallique de terre rare a faible couplage Kondo, (soumis & une faible pression), les
interactions d'échange R.K.K.Y. l'emportent sur les interactions Kondo. Le composé
reste magnétique, et sa température d'ordre augmente avec la pression (TK augmente
aussi). Le régime est dit "Kondo mixte". A partir d'une valeur critique de la pression
—~donc de Pn(EF)H, les interactions négatives du type Kondo deviennent prépondérantes.
Ces modéles prévolent alors une décroissance de la température d' ordre, due 3 la réduc-
tion du moment magnétique par suite de son éorantage_par les électrons de conduction,
La température de Kondo TK augmente alors plus rapidement. Ce composé atteint un régime
dit "Kondo pur" lorsqu' il n'y a pas d'ordre magnétigue. Lorsque la pression continue 2
augmenter au dela de la valeur critique, le niveau Uf se trouve trés proche du niveau
de Fermi ; le composé entre cans un régime de "valence intermédiaire" non magnétique,

lorsque 1'écart entre ces deux niveaux est de 1'ordre de 1'énergie o hybridation.

Ce modéle déerit donc parfaitement le comportement observé dans nos composés
ou la pression d'origine chimique est due & la substitution progressive de 1'Ag par le
Cu, qui a le m&me nombre d'électrons externes, mais un rayon atomique plus faible. Nous
pouvons conelure alors que tous nos composés CeInAgZ_xCUX- sont du type Kondo magnétique
sauf CeInCu2 qui semble rester non magnétique jusqu'?a trés basse température et qui

peut méme &tre & la limite du régime des fluctuations de valence,

III - SPECTROSCOPIE NEUTRONIQUE : ETUDE DU CHAMP CRISTALLIN

IIT-1 — Rappels du principe

Dans son principe la spectroscopie neutronique est analogue & la spectros-—
copie Raman pour la lumiére. Dans le cas des neutrons, porteurs 4'un moment de spin,
nous avons a distinguer 1'interaction aveec le noyau {diffusion cohérente de Bragg,
phonons, ...) de 1'interaction magnétique du type dipolaire avec les électrons périphé-
riques. Les transitions magnétiqﬁes se font par conséquent entre niveaux d¢'énergie des
électrons. Les neutrons thermiques dont 1'énergie est de 1'ordre de quelques centaines
de Kelvins, sont capables d'induire des transitions entre les niveaux du c¢hamp cris-
tallin 'qui sont séparés de quelgues dizaines de Kelvins dans les terres rares, L'ana-
iyse de 1l'énergie des neutrons diffusés permet alors de remonter & la position de ces

niveaux par rapport au fondamental, ainsi qu'a leur composition dans certains cas.
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Nous avons effectué une telle &tude sur le Spectrométre & temps de vol INY
de 1'I.L.L. situé sur la source de neutrons thermiques, en utilisant les deux énergies
incidentes, E1 = 12,6 meV et E2 = 50,4 meV., Un cryostat & circulation d'hélium permet

de descendre jusqu'd environ 4 K.

Les données en temps de vol corrigées des différents bruits de la manipula~
tion {cryostat, porte-échantillon, neutrons rapides) par des mesures séparédes sur le
porte-échantillon vide ou rempli de cadnium, sont converties pour donner la section
efficace différentielle en fonction de 1' énergie, c'est 3 dire la probabilité qu' un
neutron d'énergie incidente Ei émerge de la cible avec une énergie finale E, dans

1"angle solide dQ. Elle est donnée par 1'expression suivante [MAR 717 :

32 m .2 ‘r 2
== (—=)° = IPa Po. T[<r |V s (Hu+ aE) (11-7)
N duw =2 K, ¢ i i
2mh I 1 f
avea iKi, o0 oy > =| 1> 1'état initial du systéme (cible + neutron), et | £> son état
final,
AE = Eqq ~ Eaf est la différence d'énergie entre 1'é&tat initial et final de la cible,

Pa, et Po, sont les probabilités relatives aux états initiaux de la cible et du spin

du neutron,

Le potentiel d'interaction magnétique entre les neutrons et les électrons non
appariés de la cible s'écrit en fonction des opérateurs de spin comme suit [BIR 71}

=

V=Yy 7. QL (11-8)

2
N “HB
e >
ou Qy est la composante perpendiculaire au vecteur de diffusion, d'un opérateur Q,
qui, dans le cas des terres rares, S'exprime en fonction du vecteur moment cinétique
>
J dans 1' approximation du dipale comme suit :

>

R
d-zr JeRI | (11-9)
R

n |-

F(q} est le facteur de forme de la terre rare.

Finalement, pour un composé de terre rare dans 1'état paramagnétique ol les
interactions entre ions sont négligeables, la section efficace différentielle pour la

diffusion inélastique de neutrons s'écrit
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2
2 Ye g K
3 0 J 2 f 2
= ——— —E -
== [ 5 £()1° ‘Z P, |<rf | g1 |ri>| § (Ruw+E,"E.) (11-10)
2me c i i,f

oll <rf |Jl| ry> est 1' élément de matrice de la composante perpendiculaire au vecteur
de diffusion a du moment cinétique, pris entre deux états propres | I'> de 1'Hamiltonien

du champ cristzallin,

Sur un spectre de diffusion inélastique de neutrons, il apparait un pic
élastique central (Aw = 0) provenant des différents processus de diffusion élastique
tels que la diffusion nucléaire, la diffusion paramagnéﬂique incochérente, et la
diffraction de Bragg & certains angles. A basse température oll seul le niveau

fondamental est ocecupé, il apparalt en excitation (AE > 0) des raies

inélastiques, dont certaines proviennent des excitatig;:lie phonons, et d'autres
qui sont le centre de cette étude, sont d'origine magnétique dues aux transitions
entre les niveaux du champ cristallin. Les positions de ces derniédres sur le
spectre sont la mesure directe de 1'écart entre le fondamental et les niveaux
excités respectivement ; leurs intensités sont fonction de la composition de ces
niveaux. A plus haute température lorsque les niﬁeé&x supérieurs sont peuplés, il
apparalt alors le processus inverse de désexcitation, qui se traduit sur le spectre
par 1'apparition de nouvelles raies symétriques des premiéres. En fonction de

1' angle de diffusion i1 est souvent possible de séparer la contribution des phonons
et celle du champ cristallin, puisque 1'intensité des raies des phonens augmente
avec 1'angle de diffusion alors que celle de la diffusion magnétique baisse comme

le carré du facteur de forme.

III-2 - Analyse et discussion

Des mesures de diffusion inélastique de neutrons ont été effectudes sur les

deux composés extrémes de la série, CeInAg2 et CeInCu,- Dans une symétrie cubique comme

2

celle qui caractérise nos composés, la théorie des groupes prévoit que sous 1'effet du

3+

champ cristallin, le niveau J = 5/2 du Ce” , 6 fois dégénéré, sera séparé en deux

niveaux, un doublet T, et un quadruplet F8' Il ne devrait apparaltre par conséquent

7
sur le spectre de neutrons, qu'une seule raie inélastique d' origine magnétique.

CeInA32

Effectivement, les mesures effectuées par Galera et al [GAL 84] sur ce com-
posé montrent qu'en plus du pic €lastique central, une seule raie inélastique est
présente 3 1,5 meV sur le spectre 4 T = 5 K de la figure (II-7). A plus haute tempéra-

ture 1"intensité de cette raie est réduite, indigquant alors son origine magnétique.
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Figure II-8 : Spectres des excitations magn'étiques obtenus dans CeInCu2 a différentes

températures.
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Elle provient de la transition entre P7 et [g qui se trouvent donc séparés de 18 K.
A partir d'une certaine température, cette raie est compldtement noyée dans le pic
central trés élargi par les effets de relaxation. Les mesures de diffraction neutro~
nique effectuées sur ce composé ont permis ¢ identifier le doublet I. comme fonda-

7
mental, L'étude de la chaleur spécifique en apportera une autre preuve.,

CeInCu2

Sur lz spectre gue nous avons cbtenu pour ce éomposé, avece Eincidente = 50 meV,
aT=5Ket & faible angle de diffusion (figure II-8), n'est présente comme pré cé dem-
ment qu' une seule raie inélastique située & 8,6 meV du pic central élastique. Les
spectres a plus haute température montrent que 1'intensité de cette raie reste plus

ou moins constante, Elle diminue par contre lorsque 1'angle de diffusion augmente ;

ceci permet &' identifier 1'origine magnétique de cette raie provenant de la transition
entre les niveaux du champ eristallin (1"T et F8) qui sont donc & 98 K 1'un de 1'autre.

Une raie quasi-élastique est également présente (voir chapitre IV).

Aux températures supérieures & 50 K (Fig. II-8), 1le spectre présente une
structure plus large. La raie inélastique qui s'est légérement déplacée est presque
confondue avec le pic central. Ce comportement déji observé dans CeInAg2 est également
signalé dans d'autre systdmes, par exemple CeZn [PIE 81]. Il est d4 & la fois 2 la
valeur relativement faible du champ cristallin et aux effets de relaxation entre la
bande Uf et la bande de conduction, qui sont particulidrement importants dans ce
composé ol 1'hybridation est trés grande. Ces effets se traduisent sur le spectre par
1' élargissement de la raie centrale quasi-élastique, en mBme temps que celle de la
raie inélastique [LOP 86] et [BEC 77] (voir chapitre IV). Ces effets expliduent aussi
le fait qu'on n'observe pas la rale inélastique en désexcitation A haute température,

ou du moins est-elle indiscernable du pic élastique.

Le champ cristallin Ac = 98 K dans CeInCu2 est done d'un ordre plus de 5
fois plus grand que celui dans le composé isoélectronique CeInAg2 (Ac = 18 K). Cet
effet est trés certainement 1ié & 1'augmentation de 1'hybridation rn(EF)» qui devient
trés importante dans CeInCu2, comme nous 1' avons vu. Le terme Ay <r > de 1'Hamiltonien
du champ cristallin qui tient compte de 1'environnement de la terre rare {(charges
"ponctuelles" voisines, et électrons de conduction) [SCH 79] doit &tre pius grand
dans ce composé du fait du renforcement du couplage entre la bande de conduction et
1'électron Uf du cerium. On s'attend en effet 2 ce que la partie anisotrope du
couplage, c'est & dire le champ eristallin, et la partie isotrope, c'est & dire 1a

constante d'échange T, augmentent parallélement avec 1'hybridation. La contribution

due & la contraction du volume est vraisemblablement trés faible, puisque le terme
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5

A“ <r4> varierait comme 1/a” ol a, la distance entre 1'ion de terre rare et la charge
ponctuelle voisine, ne change que de 5 % entre les deux composés. Nous ne pouvons pas
aller plus loin dans cette analyse car nous ne disposons pas de données suffisantes,

telles que les mesures sur les composés de terres rares normales voisines {Nd, Pr)InCuz,
qui auraient permis la comparaison avec le terme Au <ru> "normal™, et de déterminer

3
le champ cristallin est également plus élevé pour les composés de cérium.

ainsi la contribution de 1'hybridation. Notons que dans la série RIn. et RPb3 LLET 761,

IV ~ AJUSTEMENT THEORIQUE DE LA SUSCEPTIBILITE

Connaissant le champ cristailin dans CeInCu2 (AC = 98 K), nous avens alors
cherché 2 reproduire le comportement thermique de sa susceptibilité, & 1'aide de

certains modéles théoriques.

Modéle ionique

Le plus simple connu est le moddle ionique qui tient compte du champ
cristallin ainsi que 1'échange. L'Hamiltonien correspondant, dans la symétrie

cubique qui caractérise le composé CeInCu_, pour un axe de quantifiication dr ordre

2
4, stéerit :

WK

+ +
c.c échange zeemann

2 2 > 2 - -+
<J > g; g H .J

n gy B 0

W.x ,.0 il 2 2 s s
)€=F__(04+5011) ngoug <J>J

1
y 2

(I1-11)

Le terme de champ cristallin est écrit dans la notation ae Lea et al [LEA 62]
ol W> 0, et x vaut +1 ou -1 pour un fondamental I‘7 ou Tg respectivement, Le coeffi-
cient Fy = 60 est donné dans les tables établies par les mémes auteurs. Le terme

d' échange est obtenu dans 1" approximation du champ mecléculaire.

Un calcul de perturbation au premier ordre sw les &tats propres de cet

Hamiltonien, condult & 1'expression sulvante de la susceptibilité :

x D = =771 (I1-12)
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Figure II-9 : Comparaison des suceptbibilités mesurées dans CeInCu2 ,CeInCu1 SAgO 5’

avec celles calculées 2 1'aide du modéle ionique (trait continu) pour

les deux cas, FT et FS comme niveau fondamental avec Ac = 98 K

(1" échange est négligé).
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olt Xeo 3L la susceptibilité de Van Vlieck due au champ cristallin, dont 1' expression

est donnée par 1'équation (II-3), et n est le coefficient d' échange .

La susceptibilité est isotrope & cause de 1a symétrie cubique de ce composé,
ce qui permet de remplacer 1'opérateur ?’— J.8 / H de 1'équation (II-3) par J Sur
la figure II-9 nous avons représenté en trait continu la varlatlon en fonctlon de la
température, de 1'inverse de la susceptibilité ainsi calculde pour le fondamental F7
et celle pour le fondamental TS’ avec Ac = 98 K. Nous négligeons d' abord 1* échange
1'incorporation d'un faible échange antiferromagnétique "de 1'ordre de 2 K déplacerait
1/x vers le haut d'environ 4 u.e.m./mole. Notons que cette valeur est une surestima-

tion déduite des températures de Néel des solutions solides voisines’

I1 est bien clair & partir de cette figure, que ce moddle simple de champ
cristaliin et d'échange est loin d'étre celui qui permet de décrire le comportement
expérimental de la susceptibilité de CeInCug. Néanmoins, ce modéle semble indiquer,
d"aprés le sens de la courbure, que le fondamental dans ce composé est le doublet
r7, ce qui est en bon accord avec ce qu' on obtient & partir de la chaleur spéeifique

(voir chapitre V),

Les températures paramagnétiques de Curie 3 haute et basse température,
déduites de la courbe théorique, sont bien plus faibles que celles obtenues expérimen-
talement. Ceci indique alors 1'existence dans ce composé en plus du champ cristallin
et de 1'échange des interactions du fype Kondo. Ces Iinteractions antiferromagnétiques
entre le spin des électrons de conduction et le moment 4f, sont done & 1'origine de
la réduction du moment magnétique du Ce qui se traduit d'une part par la disparition
de 1' ordre magnétique et d¢' autre part par la réduction de la susceptibilité. Une
analyse couramment employée attribue le décalage observé entre les courbes théorique
et expérimentale, 2 1'érergie caractéristique des interactions Kondo, la température
de Kondo TK‘ Celle-ci serait alors de 6 K & basse température ol seul le fondamental
est occupé et de 23 K & haute température o la dégénérescence est égale & 6. Cette
différence entre TK haute et basse température est conforme aux prédictions théoriques
[SCH 84] [OKI 86]. La valeur de 6 K obtenue & basse température est conforme & diffé-
rentes autres déterminations, telles que la chaleur spécifique et la largeur des

excitations magnétiques, comme ncus le verrons plus loin.

Modeles Kondo

Un traitement plus complet des données expérimentales nécessite donc 1! adop-

tion d'un hamiltonien du type XKondo tenant compte du champ cristallin. Iz existe peu
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de modéles qui permettent de prévoir la variation thermique compldte de 1a susceptibi-
lité et encore, ces modéles ne décrivent que le comportement de l'impureté isolée. La
plupart des modéles exacts [YOS 64] ne font pas appel au champ cristallin. Le premier
modéle & déecrire la susceptibilité Kondo en présence du champ cristallin est celui de
Lethuillier~Lacroix [LET 76J. Ce calcul (développement haute température) est valable
dans le cas d'un couplage faible & des températures trés grandes devant TK' Pour les
valeurs de Tn(EF} rencontrées dans CeInCuz, la convergence de ce développement n'est

pas assurée,

Des théories plus récentes de Okiji et al [OKI 86] et Schiottmann [ScH 84]
permettent de décrire la susceptibilité 2 T = 0 K (méthode de type Bethe-Ansatz). Ces
méthodes ne permettent pas un caleul numérique simple., Par contre la méthode de
Hanzawa et al [HAN 861 basée sur la méthode d'approche en perturbation de Yosida-
Yoshimori, [Y0S 73] permet un calcul simple 3 T = 0 K pour toutes les configurations

du champ cristallin et du champ appliqué.

L'Hamiltonien utilisé s'écrit :

'}8 - gebc +’}8z +'}& ¥ }g

bande mélange (I11-13)

ad 3&00 + }ﬂz = }80 est 1l'Hamiltonien U4f non perturbé qui déerit le champ cristallin

et 1'effet Zeemann.

!
+ = 1 » : s
et'y&bande ‘}&nélange }E est 1'hamiltonien de perturbatlgn basé sur le moddle de
Cogblin-Schrieffer [C0Q 69] ; il décrit les interactions d'échange Kondo

oo leel = L :
Nt —~%£—— (—5 ¥ _5—)’ ol ka est le potentiel d' hybridation entre les électrons
Epn Eppe

4Uf et ceux de la bande de conduction,

| . 0 . .
En partant des états propres |M> de )Qb d' énergie Ey, ON définit une énergie
de liaison E de 1'état Af perturbé, par 1'équation :

Y Log ( M~ - )

M " Eag41)

N, s - —_ T
ou E(2J+1) = DO exp [ T2377) Fn(EF)] est la température de Kondo & haute température

pour une dégénérescence N = 6.
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+ Par effet Kondo, le niveau fondamental est un singulet séparé du niveau

supérieur par TK’ température de Kondo du fondamental donné par 1'expression :

T =E -FE=D_exp (- ) (IT~14)

1
K 0 0 NO Fn(EF)

La fonction d'onde de ce singulet fondamental est une combinaison des niveaux
M > de 3@0 (si 2@0 = }&oc’ ces niveaux IM > sont TT et F8). Le poids de 1'état |M >

dans le fondamental est donnée par

(I1-15)

Sous champ appliqué, et & température nulle, ce calcul conduit 2 1'expression

suivante de 1'aimantation :

MO(H) = g uy % A, [ > (1I-16)
ol 3'_ (—4—), est la projection de 1'opérateur J sur la direction de H Lorsque 1e
champ tend vers 0, on obtient la suseeptibilité initiale (M(H) / H) qul s'exprime par :

x(T=0) = (g; uB)2 ) (—OL—) PR RS Uy (RO 2 Ayp Bygn (I1-17)

M EM - E My Mo

Dans CeInCu » ol la susceptibilité initiale x(0) est égale & 36Ex10 3 u.e.m./mole,
et le champ crlstallln est de 1l'ordre de 98 K, ce calcul conduit & une température de

Kondo pour le doublet fondamental de 1'ordre de 6 K.

V — ATMANTATION ET ANISOTROPIE DANS LE SYSTEME CeIn(Ag-Cu)2

V-1 - Mesures d'aimantation

Des mesures d'aimantation ont été effectudes sur chaque composé & plusieurs
températures dans des champs magﬁétiques allant jusqu'a 76 kOe. Sur les isothermes
correspondant a 1,5 K, représentées sur la figure (II-10), aucune tendance nette & la
saturation n'est observée. Le moment magnétique obtenu & 76 kOe et 1,5 K pour chague
composé est porté dans le tableau II-1. Il est d' autant plus réduit que la concentra-
tion en cuivre augmente ; ceci est la conséquence logigque de la bhaisse de suséeptibi—

1ité suivant 1'accroissement de la température de Kondo,
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Figure II-10 : Variation de 1'aimantation en fonetion du champ appliqué & 1,5 K dans

le systém e CeInAg2~xCuX.

Une étude de 1'anisotropie dans ce syst@me a été faite & partir des mesures
d' aimantation sur un monoeristal du composé stoechiométrique CeInCuz- L'échantillon,
taillé en forme de sphdre, a été testé et orientd aux rayons X par la méthode de
diffraction de Laue. Aucune présence de cristallite parasite n'a été détectée sur les
clichés indiquant ainsi le caractdre monocristallin de 1'échantillon. Les mesures
d' aimantation dans les trois directions principales de la symétrie cubique, sont faites
a plusieurs températures, dans des champs allant jusqu'd 150 kOe (8.N.C.I.). Les
courbes M(H) obtenues (fig. II{1?) montrent que la saturation du moment est encore
loin d'é&tre atteinte, méme dans‘ces champs intenses, Le moment maximum observé 2
1,25 K et 150 kOe dans les différentes directions du champ, n'est que de 0,6 Hp
plus faible que celui du fondamental r7 (u - = 0,714 uB}. Les isothermes & 1,25 K =t
4,2 K dans les deux directions représentées sur la figure (II-11), se recouvrent
parfaitement dans tout le domaine du champ. utilisé L'anisotropie que nous obtenons

entre les directions <111> et <100> & 1,25 X et 150 kOe est de 1'ordre de :
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M - M
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soit de 1l'ordre des incertitudes expérimentales.

Parmi tous les composés de cérium dy type Kondo, le composé CeInCu. est

2
1'un des seuls A présenter une anisotropie aussi faible.
M (g ) |
06 e Figure II-11 : Isothermes & 4,2 K
: e?7 .1 et 1,2K dans 1a direction <111>
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V-2 - Ajustement théorique

A 1'aide de certains moddles théoriques qui calculent la variation de
1" almantation avec le champ, nous allons essayer de reproduire nos courbes expérimen-
tales. Commencons par le moddle simplifié de champ ecristallin en négligeant d'abord
les interactions R.K.K.Y. La courbe théorique M(H) calculde pour le T7 fondamental et
A = 98 K donne une aimantation (susceptibilité) tras supérieure 3 1' observation, ce
qui est logique puisque nous mesurons une température de Curie négative A basse
température (~ 6 K)., Toute tentative pour ajuster la susceptibilité initiale en
incorporant un terme a'interaction négatif se traduit par un ordre antiferromagnétique
contraire & 1'observation ; il s'impose donec d' utiliser des modéles plus adaptés i

ce systéme, dans lesquels les interactions Kondo sont prises en compte.

Parmi les nombreuses tentatives, nous avons retenuy deux modéles qui déecrivent
assez correctement nos résultats. Le premier relativement incomplet est dl A Schotte
et al [SCH 75] ; il tient compte des effets des interactions Konde, mais omet
Lotalement le champ cristallin. De plus ce'oaloul est effectué pour une température

nulle. Il n'est par conséquent, valable queé pour décrire les propriétés du doublet
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fondamental isolé, au volsinage de T = 0 K. L'expression qu'ils propcsent dans cette
approximation pour décrire 1'aimantation d'un composé Kondo avec un doublet fonda-
mental (5 = 1/2) est : S

% ANy oot

4

& lH
H oo M =M 2 arctg (———E—— ) (II1~18)
/"" S T=0 sat « A :
ol Msat = g Mg S est le moment & saturation du fondamental,

A =K TK ol TK gst la température de Kondo.

Dang CeInCu,, le doublet (FT) fondamental est & 98 K au dessous du quadruplet

2,
P8’ ce qul peut justifier 1'application de 1'expression précédente,

Le meilleur accord avec l'expérience de 1'aimantation ainsl caleoulée, est
obtenu pour TK égale & 6,0 K pour 1'échantillon polycristallin, et 8,4 K pour le
menoeristal (figure II-12). Ces valeurs de TK qui concordent correctement entre elles,
sont en trés bon accord avec celles cbtenues précédemment 4 partir de la susceptibi-
1ité., La différence observée entre 1'aimantation du polycristal et celle du monoeristal
peut provenir d' une éventuelle légére différence ce stoechiométrie. Notons que
1' échantillon polycristallin est le méme que celui utilisé pour les mesures de chaleur
spécifigque. Enfin, nous obtencns aprés affinement de ce calcul, un moment A saturation
de 1,04 pp, intermédiaire entre le moment du PT (0,714 “B) et celul du g (1,57 “B)'

du fait du mélange des fonctions d'onde des deux niveaux séparés de seulement 98 K.

Le deuxiéme modéle théorique élaboré pour les systdmes Kondo, que nous avens
utilisé est celui proposé par Hanzawa et al. Ce calcul a été déerit dans le paragraphe

précédent (IV) ; 1'aimantation & 0 K est donnée par 1'équation :

M (H)T=

o= 85 Mg % Ay M [JZ|M> (II-19)

ou AM est un facteur qui donne le poids de la contribution de 1'étag |M> du champ
cristallin dans le singulet fondamental. Il est fonction de TK (température de Xondo),
et de 1'écart Ac du champ cristallin, JZ est la composante de 1'opérateur du moment

angulaire pour un é&lectron f,

Nous avons appliqué ce calcul pour décrire 1' isctherme de CeInCu2 monocris~
tallin, dont la température est la plus basse (1,2 K). La courbe correspendante cal-

culée dans la direction <100> avec une température de Kondo TK de 6,3 K, pour le F7

fondamental dans un champ cristallin de 98 K, est représentée sur la figure (II-13)

en trait continu j elle décrit correctement la courbe expérimentale jusqu'd vers
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Figure II-12 : Ajustement théorique des isothermes mesurées dans CeInCu a4 1'aide du

modéle ionique (a) et du moddle de Schotte (b) pour le polycristal et

(c) pour le monocristal.
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Figure II-13 : Ajustement théorique de 1'aimantation mesurée dans le monocristal de
CeInCu2 4 1,2 K dans 1a direction <111>, & 1'aide du modéle théorique

de Hanzawa et al. Le champ cristallin utilisé dans le calcul est
de 98 K et la température de Kondo Tx = 6,3 X.
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100 kOe, puis se décale légdrement, et tend vers un moment & saturation plus faible
que celui que laisse prévoir les points expérimentaux. Ce comportement peut é&tre
attribué a une diminution de la température de Kondo TK sous 1'effet du champ assez
fort. L'anisotropie calculée dans ce modd&le est en bon accord avec la faible valeur
observée expérimentalement ; le moment théorique sous 80 kOe et & 0 K est de 0,395 iy

sulvant 1'axe <111> et 0,383 kg suivant 1'axe <100>.

En conclusion, nous avons réussi i rendre compte plus ou moins correctement,
de nos résultats expérimentaux de susceptibilité et d'aimantation, et ceci 2 partir de
d¢ifférents modéles théoriques. Malgré les approximations quelques peu grossiéres, en
particulier 1'assimilation de la température de 1' isotherme 3 1,2 K & la température
nuile, ces "Fits" ont permis de confirmer la valeur de l'ordre de 6 K pour T, obitenue

K
précédemment & partir de la susceptibilité.
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VI ~ COMPARAISON AVEC D' AUTRES SYSTEMES KONDO ANISOTROPES : (Y, Ce)Zn

Nous avons vu le comportement de CeInCuz, qui ayant un fondamental T_, pré-

sente un comportement isotrope. A titre de comparaison, nous avons étudié un ;;stéme
Kondo dilué présentant un fondamental F8 (Y, Ce)Zn. Ces systémes ont généralement

un comportement complexe car le niveau fondamental présente une dégénérescence orbi-
tale, les niveaux ayaﬁt des moments quadrupclaires non nuls. Par exemple 1'ordre ma-
gnétique dans CeB6 est particulidrement complexe [ERK 87J.

VI-1 - Rappels des propriétés de CeZn et les composés dilués Y _xCexZn

1

Le composé CeZn, largement étudié par Pierre et al [PIE 81] et [CAL 85],
eristallise dans la structure cubique du type CsCl. Sa suéceptibilité présente une
transition du premier ordre indiquant un ordre antiferromagnétique & TN = 29,5 K.
~Le champ cristallin est de 1'ordre de 65 K avec le Tg fondamental, comme le suggére
le fort moment effectif 3 basse température (2,20 uB), ainsi que 1'entropie calcu-
e A TN gul est de 1'ordre de : S(TN} ~ R 1n (4). Par le comportement de sa résis-
tivité qui varie comme le logarithme de la température, & haute température, le
composé a €té classé comme Kondo magnétique avec une température de Kondo Tk
déduite de la largeur résiduelle du quasi~élastiqueyde 1'ordre de 10 K, Cet effet

explique également la déviation du moment effectif observé & haute température.

L'étude de 1'anisotropie sur ce composé n'a pas été trés précise & cause
de sa haute température d' ordre TN. Pour séparer les propriétés 2 un ion telles que
1" anisotropie des fonctions d'onde du fondamental, de celles qui proviennent de
1tanisotropie d'échange entre les ions magnétiques, il est nécessaire de procéder

par dilution de 1'ion de cérium par un autre ion non magnétique tel que La ou Y,

L'étude sur des polycristaux de Y1_xCeXZn, faite par les mémes auteurs
montre que la structure cristaliographique reste cubique pour les différentes concen—
trations préparées, x = 0,2, 0,1 et 0,05 [PIE 85]. Par diffusion inélastique de neu-
trons, le champ cristallin a été.trouvé de 1'ordre de 75 K dans Y.8Ce.2Zn. du méme
ordre de grandeur que dans CeZn [LAH 86]. Il ne change donc pratiquement pas dans
la série, ce qui nous permettra de prendre la méme valeur pour nos calculs dans les
autres concentrations. La résistivité magnétique, dans Ceg,o¥p,8Zn et Ceo,05Y0’95Zn,
comme dans CeZn, présente une déeroissance logarithmique en fonction de la tempéra-
ture, indiquant un effet Kondo dans ces comﬁosés. Un minimum de résistivité A basse

température a été observé dans le composé avec x = 0,05,
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Figure IT-14 : Inverse de la susceptibilité 2 basse température mesurée dans la

direction <111> sur des monocristaux de Yi_xCexZn i (x =0,05et 0,2).
Les droites en trait discontinu représentent 1'extrapolation de la

partie linéaire A basse température.
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Enfin, 1'évidence de i'existence de 1'effet Kondo dans ae systéme est obte-
nue par la variation de la raie quasi-élastique qui présente une largeur finie lors-
que la température tend vers 0 K. Celle~ci est la mesure directe de la température

de Kondo TK, qui est de 1l'ordre de 12 K dans Ce Zn. Cette valeur de Ty léga~

O,2YO,8
rement supérieure.d celle de CeZn est nettement plus grande que celle (6 K) obtenue
dans Ce0 2Lao 82n [LAH 86]. Ceci est dll 4 1'effet de la pression qui s'exerce sur

’ ’

le cérium lors du remplacement par 1'yttrium.

VI-2 - Susceptibilités et anisotropie dans Y xCexZn

1_

Nous avons réussi par la méthode de Bridgmann & fabriquer des monocristaux
de ces composés pseudo-binaires, pour deux concentrations en cérium x = 0,2 et
x = 0,05. Les propriétés magnétiques de ces composés ont &té étudiées par des
mesures de susceptibilité & des températures entre 1,5 et 300 K, et de 1'aimanta-

tion & différentes températures dans des champs allant jusqu'a 76 kOe.

VI-2-1 - Mesures de susceptibilité

Les susceptibilités, corrigées de chacun de ces deux composés, obtenues
par soustraction de celle de la matrice (YZn), présentent & haute température un
comportement de Curie-Weiss. Cependant, devant 1' incertitude de la contributien
exacte de la matrice, la détermination du moment effectif et de la température de

Curie paramagnétique est incertaine.

A basse température, ol la contribution relative de la matrice est trés
faible, la susceptibilité de chaque composé est, comme attendu pour un systéeme
cubique, la méme dans les trois directions principales du cube. Vers 50 K, il
apparait dans les deux cas (x = 0,2 et x = 0,05) une déviation & la loi de Curie-
Weiss provenant des effets du champ cristallin qui est de i'ordre de 65 K dans
ceo,éYo,an' La partie linéaire en température de x—1(T) {figure II-14), au-dessous
de 20 K donne une méme constante de Curie (0,53 u.e.m.) pour les 2 compesés. Le mo—
ment effectif correspondant est é,O6 Mg Celui-ci, trés proche de celui du F8

(2,0 pB), indique donc que le fondamental dans Y1-4Ceyin est le quadruplet rs.
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représentent 1'aimantation calculée & 1,5 X dans les différentes
directions a 1'aide du moddle ionique, pour le niveau fondamental

FT et F8 {ac =65 Ket n=8,7 u.e.m.),
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La température de Curie paramagnétique Op, obtenue & basse température
dans YO,QSCEO,OEZH’ n'est que de -1 K, indiquant un faible échange entre les ions
magnétiques par suite de la tras grande dilution. Celle-ci devient plus importante
dans le composé moins dilué YO 8 O 2Zn, ol @p est égal & +4, Malgré cette valeur
positive de ep, qui traduit des interactions ferromagnétiques entre les moments du
cérium, la susceptibilité présente un applatissement progressif au~dessous de 10 K,
et aucun ordre magnétique n'apparalt jusqu'i 1,5 K, Dans cette zone de température,
les mesures cycliques effectuées, ne montrent aucune hystérésis, ni anisotropie,
contrairement au comportement d'un verre de spin classique. Ce compbrtement peut-&tre
cependant attribué & des interactions entre des "agrégats" ferromagnétiques qui peu-

vent exister dans ce composé.

VI-2-2 - Aimantation et anisotropie

L'aimantation a également &té mesurée sur ces monocristaux (x = 0,05 et
X = 0,2) dans les trois directions cristallographiques. Les courbes correspondantes
4 1,5 K, représentées sur la figure II-15, sont trés similaires dans les deux
composés, sauf & faible champ oll les effets d' échange, plus importants dans le
composé le plus concentré en Ce entratnent une aimantation plus forte, A ces faibles
champs, la susceptibilité initiale (M/H), donnée par la pente de M(H) est isctrope,
conformément aux prédictions théoriques. Lorsgue le champ augmente, les courbes
d"aimantation dans les trois directions, se séparent ; il apparalit alors une faible
anisotropie sur 1'aimantation, qui favorise l'axe <111>. A plus fort champ, une ten-
dance & la saturation est observée sur les isothermes a 1,5 K ; le moment atteint,
Sulvant 1'axe de plus forte aimantation <111> 3 76 kOe, est de 0,83 Mg ? trés proche
donc de celui du FT.

Sur les mémes figures précédentes sont représentées en trait plein les
courbes théoriques calculées dans un moddle de champ cristallin et d'échange 3 la
température 1,5 K ; les paramétres utilisés sont ceux obtenus expérimentalement ;

b, = 65 K pour le champ cristallin et n = 8,7 u.e.m. pour le coefficient de champ

d'échange déduit de la susceptibilité initiale.
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1 1 | 1 1 1 [

Figure II-16

: Ajustement théorique de 1'aimantation 2 1,5 K de Y

50
Champ (KQe) '

O,QSCGO,OSZH a 1'aide
du modéle de Hanzawa et al. Le calcul est effectué au voisinage de
T=0Kavec Ac = 65K, n = 0,6 u.e.m, et TK = 2,4 K pour le niveau
fondamental PB' dans les deux directions <100> et <111> (courbe
continue),
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Le comportement de 1'zimantation mesurée semble mieux décrit en champ
fort par la courbe avec le T? fondamental, &' une part, par 1'ordre de grandeur de
1"aimantation et d'autre part par le signe et 1'ordre de grandeur de 1'anisotropie,
alers que le signe de 1'anisotropie serait opposé dans le cas du F8 fondamental
{(figure II-15). A bas champ par contre, les points expérimentaux sont mieux déerits

si le fondamental est le quadruplet TS’ en accord avec les mesures de susceptibilité.

Comme dans CeInCua, le modéle simple de champ cristallin est encore une
folis insuffisant pour reproduire le comportement magnétique de nos composés. Nous
avons alors appliqué le mcdéle de Hanzawa introduit dans le paragraphe précédent.

Les courbes correspondantes suivant les axes <111> et <100> sont représentées {traits
continus) sur la figure II-16, ol les calculs ont été effectuds A une température
voisine de 0 X, pour un PB fondamental, avec un faibie échange dipclaire

(n = 0,6 u.e.m.}, et une température de Kondo de 2,4 K. Cette courbe permet une des-
cription plus satisfaisante de 1'expérience, en particulier la nette réduction de
l"aimantation par rapport au calcul précédent. Ce moddle est par contre beaucoup
moins satisfaisant quant au signe de 1' anisotropie. L'aimantation calculée suivant
1"axe <100> est supérieure 2 celle calculée suivant 1'axe <111>, ce gqui est contraire

a4 1'expérience,

En résumé de cette dtude, il n'est done pas facile & ce stade de trancher

si le fondamental dans ce composé est le niveau I ou Tge Il est donc nécessaire de

7
disposer d'autres mesures expérimentales. En 1' absence de mesures de chaleur spéci-
fique, susceptibles de fournir la dégénérescerce du fondamental, nous avons mesuré

la parastriction, qui peut révéler 1'existence d' une dégénérescence orbitale du

niveau fondamental,

VI-3 - Parastriction

La parastriction est la déformation d' un solide paramagnétique soumis 2
un champ magnétique. Elle est une conséquence des interactions magnétoélastiques
entre le réseau et les ions magnétiques pourvus d'un moment quadrupolaire électrique.
Dans le domaine d'ordre magnétique, 1'action du champ d'échange et des interactions

entre les quadrupcles donnent naissance & la magnétostriction.
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L'Hamiltonien total qui permet de décrire de tels comportements est alors
1'Hamiltonien de champ cristallin et d'échange utilisé précédemment, auquel il faut
ajouter les termes qui tiennent compte des effets quadrupolaires. Il s'écrit [SCH
791

P S S R A N 2 (11-20)

oli gﬂcc,iﬁ’z et gén sont les termes de champ cristallin, de Zeemann et d*échange,
et }ﬂg’ BﬁME sont respectivement les Hamiltoniens des Interactions'quadrupolaires
et magnétoélastiques. Ils s'expriment en foncticn des opérateurs de Stevens d' ordre

2,(Om), et des coefficients X, et K., et B, et B_ respectivement.
2 2

1 1 2
}&E est 1'Hamiltonien élastique qui s'exprime en fonction des constantes élastiques

Cij et de laz déformation =.

Ces derniers termes de 1'Hamiltonien total psuvent &tre regroupés pour former, dans

1' approximation du champ mcléculaire, 1'Hamiltonien quadrupolaire total (%&QT) :

0, A0 2, 2
7KSQT = G1(<02> 05 + 3<05> 0,)
(II-21)
-G {KP_>P _+<P_>P +<P_>P_ )
2 Xy Xy vz Yz ZX ZX
avec
e &
G, = T 0 + K, oetg, - ic,, + K, (11-22)
1 12

Dans le cas ol le champ est appliqué suivant 1'axe <100>, seul 1'opérateur Og inter-

vient dans 1'Hamiltcnien :

0. .0 -
?GQT =~ G, <020, (11-23)

Par un calcul de perturbation au deuxigme ordre sur les états du champ cristallin,

cet Hamiltonien conduit a une susceptibilité quadrupolaire totale, dont la varia-
_ 2 )

tion thermique est en 1/T  [SCH 79] :




-~ 48 -

(2)

X
xée) = 2 (II-24)

({1 - nxo)2(1 - G1x2))

ol Xo €3t la susceptibilité du premier ordre bien connue (sans interaction).
(2)

X2

d'échange dipolaire, associde & 1'opérateur 0.,

est la susceptibilité quadrupolaire sous champ, en 1'absence d' interaction

X, est la Susceptibilité de déformation tétragonale ayant la méme forme que ¥,
I4 rd v rd O .
saul’ que les éléments de matrice sont ceux de 1' opérateur O2 au lieu de ceux de JZ,

et G1 est le parameétre d'échange quadrupolaire analogue au paramétre dipolaire n.

La méthode de parastriction gque nous avons utilisée consiste A mesurer
dans le domaine paramagnétique la déformation d'un échantillon monceristallin, sous
1'action 4d'un champ magnétique appliqué ﬁ. Celie-ci est notée : A// = %l lorsque
le champ appliqué est paralldle & 1'axe <100> et AL lorsqu'il lui est perpendicu-

laire.

Morin et al [MOR 77] montrent que cette déformation tétragonale de 1'é&chan-

tillon est relide A sa susceptibilité quadrupolaire par 1'expression suivante :

2 C. -¢C -

H (2 1
A—— — 12 (xQ )) (I1-25)
7/ i 1

Des renseignements sur les coefficients B] et G1 sont déduits de la variation ther—

migque de ;§===E=Tff=i & partir respectivement, de la pente & haute température, et
//

*
de la température "paraquadrupolaire" OQ =G .CQ.

1
Une telle étude a été effectude sur un monocristal de YO SCeO 2Zn sphé-
’ ’
rique de diamétre 4,8 mm, dans un dilatocmétre 3 capacité, sous champ de 10 kOe,
pour des températures entre 4,2 et 40 K [TRE 75]. La proporticnnalité de x & H2 a
été vérifide 2 chaque température, pour des champs magnétiques entre 6 et 10 kQe.

3! ' .
Les résultats expérimentaux de la variation thermique de e S sont représen-
/7

tés sur la figure II-17. La trés légdre déviation & la lindarité provient des effets
du cham%/%ristallin ; elle est présente également sur les courbes théorigues de

(23, " ~
|XQ )| qui sont portées sur la méme figure (II-17). Le meilleur accord de ce

calcul avec 1'expérience est obtenu avec la courbe {(d) correspondant au quadruplet FB

fondamental.
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Figure II-17 :
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Mesures de parastriction H/JA// - AJ_ (échelle de gauche) dans
YO 8Ceo 2Zn. Les courbes théoriques qui représentent 1/v [XQI (échelle
y ¥

de droite) sont calculées respectivement 3 partir de (a) : 1"7 niveau

fondamental et n = 0 ; (b) : F7 et n=28,7 u.e.m. ; {2) ; Ig niveau

fondamental et n = 0 ; (d) : T8 et n=2,3 u.em. ; (&) : r8 et

n=~8,7u,e.m La valeur de G1 est prise égale & 0 pour toutes les

courbes théoriques.
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Nous déduisons de cet ajustement un coefficient d' échange dipclaire de
*
Q;

2,3 u.e.m. Celui de 1'échange quadrupolaire G1 a été pris égal & 0, puisque ©
G1.CQ = 0. Enfin, & partir de la pente, ce calcul donne la valeuyr 1,3.‘I0—3 pour

B1/(C11 - C12). Ce rapport a été également calculé A partir des mesures de la
2

- C
magnétostriction 83 de Cein dans le domaine d'ordre [PIE 817 : 53 =3 (E - 1) =
7 -2 , . ~ _ 0 >0

3 {(1,7.10 ©), et de 1'expression £5 = 81/(011 C12).<02>, ol <02> est la valeur

moyenne de 1'opérateur Og entre les états du champ cristallin (de 1' ordre de 8,5 a

3

basse température). On obtient : B1/(C11 = C1 ) = 1,63,10 -,

2

Cette valeur est donc en tras bon accord avec celle déduite de la courbe
{d) avec un r8 fondamental. Par contre, elle est 5 fois plus faible que celle que
1'on obtiendrait dans le cas du I'. fondamental. A partir de 1la, et en particulier

2)|1/2 7

de la variation de 1/|xé calculée pour le doublet I, i1 est bien clair que

7
le niveau fondamental présente une dégénérescence orbitale, donc que c¢'est un

quadruplet.

En conclusion, nous avens pu identifier 1la nature du fondamental comme
¢tant un gquadruplet et cela A partir de différentes mesures, Un "ajustement" théo-
rique & 1'aide du modéle de Hanzawa [HAN 86] arrive & rendre compte plus ou moins
correctement de la réduction de 1" aimantation, mais il est incapable de reproduire
1t anisotropie. Ceci est certainement d au fait que, dans leur modéle, Hanzawa et
al considérent une bande de conduction lsotrope en négligeant toute anisotropie
d' interaction entre le moment 4f et 1a bande, contrairement a ce gqui se passe pour

1'Hamiltonien de Cogblin-Schrieffer,

Cependant, la méthode de Hanzawa montre bien, comme les méthodes de
Schlottmann [SCH 84] ou d'0kiji et al [OKI 86] que le niveau fondamental n'est plus
un niveau F8 pur ocu T7 pur. La ecomposition du fon@amental est un mélange de fonc-
tions d'cnde de Tg et F7 dépendant du rapport TK/AC. oll A, est 1'écart d'énergie
entre les niveaux F8 et TI_. Dans le cas de nos composés, ol T. est de 1'ordre d' une

7 K
dizaine de Kelvins et Ac est de 70 K, ce rapport TK/AC est alors assez important.
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CHAPITRE II1I

PROPRIETES DE TRANSPORT -~ RESISTIVITE

I — RAPPELS THEORIQUES

Dans un réseau métallique, la diffusion des électrons de conduction par
les spins des ions magnétiques dans le domaine paramagnétique, contribue 2 augmenter
la résistivité électrique. Le terme correspondant (résistivité magnétique) a été
calculé par de Gennes [GEN 58] en utilisant 1'Hamiltonien d'échange '}&= -1 s.3.

Il obtient pour un composé de terre rare 1'expression suivante de la résistivité,

indépendante de la température dans le domaine paramagnétique

o _ ( 31 Nm
o, = (—=——m—
@ HE e2 EF

ou T est la constante de couplage du moment 4f avec le spin des électrons de conduc-

) 1%g1) % 3(as1) E (111-1)

tion, g étant le facteur de Landé.

En présence du champ cristallin, le niveau J précédent (2J+1) fois dé généré,
se trouve séparé en piusieurs niveaux | i> d' énergie E,- La population de ces niveaux
du champ cristallin qui dépend de la température est donnée par la statistique de
Boltzmann : '

exp{—Ei/kT)

Pi = TexplE /KTy
3 J

La résistivité d'un tel composé est une fonction de la température, calculée par

Rao et Wallace [RAC 70] pour un composé de terre rare normale. Elle s'éerit :

k4 . '
op(T) = LB 12(g.1)2 Z z 2 a1 14T im0 2 (rrr2)
4 e Eq i,1i 1',nS,m:S 1 + ¢ “ift .
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ol m et mé sont les spins des électrons de conduction dans les.états initial et
final.

Lorsque la température devient plus grande que 1'écart total entre les niveaux du
champ cristallin, cette résistivité devient constante et tend vers pg de 1'expression

précédente (III-1).

A basse température, dans le domaine d' ordre magnétique, les électrons de
conduction sont moins diffusés, 3 cause des corrélations entre les ions magnétiques
p =< éi'§j> - <§>2 ; cecl est signalé par la rupture brusque de la pente de 1a
résistivité, qui chute rapidement 2 ia température d'ordre TO'

Cependant, dans certains composés, en particulier de cérium et d' ytterbium,
il se produit un comportement inhabituel de la résistivité, qui ne peut pas &tre
déerit simplement par le modéle précédent, Il provient des effets importants de

1'hybridation due & la proximité du niveau Uf et celui de Fermi dans ces composés.

Le premier moddle qui en rend oompte (dans les systémes 3d) est dfi & Kondo
[XON 64]. En tenant compte du processus de renversement des spins des électrons de
conduction lors de leur diffusion par les moments localigés, il obtient une expras—
sion de la résistivité magnétique qui décroft comme le logarithme de la température,
lorsque la constante de couplage T est négative. La résistivité globale présente

alors un minimum & une certaine température.

Appliquée au cas des terres rares légdres, en particulier le cérium, cette
condition pose quelques ambiguités. Le coefficient (g—1) dans ces ccmposés £tant
négatif, impose & T alors d'&tre positive, pour qu’ apparaissent les effets précédents
sur la résistivité., Ce résultat se trouve alors en contradiction avec ce que prévoit
le mécanisme de diffusion résonante ol la forte hybridation s-f respoﬁséble de 1'ef-
fet Kondo conduit 4 une constante de couplage T plutdt négative. Cette difficulté a
€té résolue par Schrieffer et Wolf [SCH 66], qui ont utilisé 1'Hamiltonien d'Anderson
dans la limite d'un faible échange, et ont montré ainsi que ie couplage entre la
bande et les moments Uf localisés est effectivement antiparalléle (7 négative). Ceci
a permis, par la suite, & Cornut et Cogblin [COR 72] de calculer la résistivité
magnétique des composés dilués de odrium qui présentent 1'effet Kondo, en présence

du champ cristallin. £lle a pour expression :



2~ 12 -
2. 2 M 3 i KT )
3n m2 R
Az —0 9
e3 h3 K

F
ol n(EF) est la densité d'état au niveau de Fermi, DC est une énergie de "coupure"
(équivalente & la largeur de la bande de conduction).
Cette expression n'est valable que pour des températures kT << A la dégénérescence
A est alors celle du fondamental, et pour des températures kT >> A la dégénérescence
devient 2J+1. Dans les ajustements du chapitre III, nous calculerons A{T) & partir

de la fonction de partition de 1'Hamiltonien de champ cristallin ; ce qui est une
premiére approximation.

La résistivité totale mesurée sur un échantillon comporte, en plus du

terme de résistivité magnétique précédent, les contributions suivantes :

- la résistivité pph, due & la diffusion des électrons de conduction par les phonons.
Elle est fonection croissante de la température, et peut &tre déterminée par les
mesures sur le composé analogue non magnétique pourvu que surface de Fermi et

spectre de phonons soient identiques.

T un terme p de résistivité résiduelle qui provient de la diffusion des électrons
de conduction par les défauts cristallographiques qui peuvent exister dans un

réseau. Ce terme constant est estimé par extrapolaticn de la courbe 4 T = 0 K,

II- Mesures de résistivité

Les mesures de résistivité sont effectuées par une méthode & 4 fils, en

cocurant alternatif, & des températures allant de 1,5 & 300 K.

a - Solution solide LaInAgE_XCuX

En plus des mesures sur les composés de cérium, nous avons également mesuré
les composés analogues non magnétiques de lanthane LaInAga_XCUx- Ceux-ci sont sup-
posés donner la contribution dés phonons 2 la résistivité totale des composés de
cérium, Nous avons représenté sur la figure III-1 les courbes de variation des
résistivités en fonction de la température des composés LaInAg2“xCUx pour diffé-
rentes valeurs de x. Elles croissent toutes réguliérement avec la température et
tendent vers des valeurs finies P lorsque celle~ci tend vers 0 K. La résiduelle
P obtenue par extrapolation & T = 0 K, augmente avec x et passe par un maximum

vers x = 1,8 (figure III~2). Ce comportement classique est d0 au désordre chimique
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dans les composés intermédiaires lorsque 1'argent est remplacé par le cuivre.
Dans le compcsé stoechicmétrique LaInCu2 ol ce désordre disparaft, la résiduelle
est plus faible. La grande similitude et la faible variation avec x de ces _
résistivités dans toute la gamme de températures nous permettent dans certains

cas d'obtenir par interpolation celles qui manquent dans la série,

b - CelnAg,

La résistivité des composés de cdrium a d'abord été mesurée pour CeInAg,.
Celle-ci présente un comportement normal ; elle déecrolt régulidrement par abaisse-
ment de la température jusque vers 20 X QU la pente‘de variation devient plus
forte sous 1'effet du champ cristallin (Ac =18 K). A trés basse température une
chute plus rapide de la résistivité se produit vers 2,7 K indiguant un état
d' ordre magnétique. Cette valeur de T, est conforme i celle donnée par la suscepti-

bilité.

N

La résistivité magnétique de ce composé obtenue aprés soustraction de
celle de LaInAg2 présente le comportement typique de 1'effet Kondo i elle décroft
comme le logarithme de la température, lorsque celle-ci augmente au-dessus de 15 K

{voir figure III-5).

c = CeInCu2

Nous avons ensuite effectué de la méme facon la mesure de résistivité sur
le composé CeInCuZ- La variation thermique différe de celle de CeInAge. D' avord,
elle présente un minimum & haute température vers 265 K, indication typique de
1'existence d'un effet Kondo (figure III-3). La premiére observation d'un tel
minimum dans un composé défini a été faite dans CeAl, [BUS 731, considéré comme
un prototype des composés Kondo. Lorsque la température décroit, la résistivité
augmente et passe ensuite par un maximum vers 20 K, puis chute rapidement au-dessous
de cette température., Ce comportement est essentiellement celui que présentent les
résistivités de CeCu6 [OTT 85] et CeAl3 [PER 73], avec les mémes ordres de grandeur
pour p et T(pmax). Par analogie avec ces composés, la résistivité de CeInCu2
montre qu'il est un composé Kondo dense A fort couplage, confirmant ainsi les ré-
sultats des mesures magnétiques. La résistivité magnétique (figure III-6), obtenue
apres soustraction de la contribution des phonons assimilée % la résistivité de
LaInCu2 décroit comme le logarithme de la température au-dessus de 20 K (figure
III-7). La pente logarithmique proportionnelle au coefficient d'hybridation F3n(EF)
[COR 721 est plus forte que celle dans CeInAgz.
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Comportement & basse température

Au-dessous de T(pmax), la résistivité continue & décroltre uniformément
avec la température ; aucun changement brusque de la pente de variation, signature
d' un ordre magnétique, n'est observé jusqu'd 1,5 K. Des mesures de résistivité a
treés basses températures jusqu'a 50 mK, dans un cryostat 4 dilution, ont été effec-
tuées en collaboration avec P. Haen et F. Lapierre du C,R.T.B.T. La variation de
celle-ci avec la température représentée sur la figure III-3 ne montre aucun effet
d' ordre magnéticgue. Ceci est donc en bon accord avec la susceptibilité mesurée
jusqu'a 0,56 K. Au-dessous de 0.5 K, la résistivité semble augmenter, du fait

probablement d' impuretés résiduelles,

L' analogie de notre composé CeInCuZ, avec ceux cités plus haut, par la
variation de p{(T) d'une part et 1'absence d'ordre magnétique ou de transition
supraconductrice d'autre part, laisse prévoir comme dans ceux-ci, une variation
quadratique de la résistivité i basse température, traduisant un régime de liquide
de Fermi, Effectivement commes le montre la figure III-L4, oli est portée la
variation de p en fonction de T2 pour les différents échantillons mesurés, les
points expérimentaux de chaque courbe suivent bien la droite P, + AT2 entre 1,5 K
et 3,5 K, avec des pentes A sensiblement égales (tableau III-1). Ces valeurs de A
sont, par contre, beaucoup plus falibles que celles mesurées dans CeCug et CeAl3,
oli 1la lol précédente n'est vérifide qu'd des températures au-desscus de 0,1 K et
0,3 K respectivement. Dans notre cas, la remontée de la résistivité au-dessous de
0,5 K emp8che de vérifier si la méme loi en T2 se poursuit & plus basse température.

La résistivité résiduelle pr(O), obtenue par extrapolation & T = 0 K, de
1'ordre de 110 uQ.om (tabisau ITI-1) pour 1'échantillon A est réduite i 95 yR.cm
pour 1'échantillon B ; ceci provient du fait que cet échantillon est plus homogéne.
Il est taillé dans le méme linget du tirage par Bridgmann d'ol a &8té extrait le
monocristal. Cependant, cette résiduelle reste trés élevée dans CeinCu2 comparée

34 celles observées dans CeCu6 (0) = 0,73 u@.cm [OTT 85] et dans CeA13 pF(O) =

p
r
0,77 uf.cm [AND 75] ; elle est par contre du méme ordre de grandeur que celle

A

mesurée dans UBe13,avant sa transition 4 1'état supraconducteur (Tc = 0,9 K) [WIL
873. L'origine d'une telle valeur de pr(O) n'est pas encore expliquée,
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Figure III-5 : Résistivité totale mesurée entre 1,5 et 300 K dans quelques composés

du systéme CeInAgg_xCux.
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TABLEAU III-1 : Paramétres de la loi p(T) = pr(O) + AT° de la résistivité de

CeInCu2 4 pression nulle et & basse température sur différents

échantillons.
Echantillon pr(o) A 5 Références
{uft.om) (uR.cm/K7)
A 108,5 0.42 Nos mesures (= monocristal)
B 95,0 0,52 Mesures au C.R.T.B.T. (= monocristal)
C 143,58 0,57 Meaures sous pression {polycristal)

d - Solutions solides : CelnAg, Cu

Les comportements des deux composés limites sont assez différents. Pour
suivre 1'évolution des propriétés entre ces deux composés, nous avens mesuré les

résistivités dans les composés intermédiaires CeInAg, Cu..

Les courbes correspondantes pour quelques valeurs de x sont représentées
sur la figure III-5. Elles montrent une augmentation réguliére de la résistivité
avec la concentration x en cuivre, due en grande partie & la résiduelle qui devient
de plus en plus grande & cause du désordre cristallographique qu'entrafne la substi-
tution. Cette résiduelle baisse finalement dans le composé stoechiométrique CeInCue.
Lorsque la température baisse 2 partir de 1'ambiante, la résistivité décrolt et il
apparait sur chague courbe un minimum, signature typique de 1'effet Kondo. La tempé-
rature & laquelle apparalt le minimum de résistivité augmente avec x ; elle passe
de 60 K dans CeInAgCu & 260 K dans CeInCu2 (tabieau III-2). La résistivité magnétique
des composés de cérium est obtenue par soustraction de la résistivité des composés
analogues de lanthane (figure ITI-6). Cependant, compte tenu de la difficulté d'esti-

mer la résiduelle, aucune correction de ce terme n'a été faite ; ce qui explique

les valeurs négatives de pm(T) dans certains cas.
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Au-dessus du maximum, les résistivités magnétiques pm(T) décroissent comme
le logarithme de la température. A partir des courbes représentées sur la figure
III-7, nous avons déduit la pente Apm/Aln(T) (tableau III-2) ; sa variation en
fonction de x est portée sur la figure III-8. Elle augmente avec la concentration
en cuivre jusqu'a x = 1,9 puis reste constante jusqu'a CeInCuz.

Lorsqu'on abaisse la température, la résistivité magnétique dans chaque
composé augmente, passe par un maximum et décroit ensuite rapidement & basse tempé-
rature. Sur toutes ces courbes, on observe dans ce domaine de basse température un
changement brusque de la variation de la résistivité, correspondant & la température
de Néel. Les températures d'ordre ainsi déduites (tableau III-2) sont en bon accord
avec celles obtenues 3 partir des mesures de susceptibilité. Nous avons défini 1la
résistivité de désordre de spin par P {T) - P (0) qui est proportionnelle au terme

2 n(E )u [GEN 58], ol T est la constante de couplage de la bande de conduction
avec les électrons uf, n(EF) la densité d'états au niveau de Fermi et u est le moment
du niveau fondamental., La variation de celle-ci dans la série est représentée sur la
figure III-9. Elle se comporte pratiquement comme TN- Au début de la série, elle aug-

mente avec x A cause du terme d'hybridation Fn(EF) ; ensuite la chute au-dessus de

x = 1,5 est lide A la réduction rapide du moment magnétique dans 1'état ordonné.
m{u-cm)
100K . -
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Figure ITI-6 : Résistivité magnétique obtenue dans quelques composés de cérium de la

série CeznAgz_xCu
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TABLEAU III-2 : Propriétés des solutions solides CeInAgZMXCuX déduites des mesures

de résistivité (* voir texte).

« T(pmin) T(pmax) Ty P, (0) pm(TN)"p(O) Apm/ﬂln(T)
{(X) {K) (X) (uf.cm) (u@.cm) {uR.cm)
2,0 260 20 - 64,0 -52,7
1,95 255 15 ~ 2,0 53,0 5,0 ~51,6
1,9 250 13 . 2,22 55,0 4,5 -53, 2
1,8 240 12 ~ 3,5 36,0 14,5 ~148,8
1,7 195 17 - 4,2 8,0 15,5 ~40,6
%
1,5 150 02 ~ 5,7 0 20,3 ~31,7
¥
1,0 60 26 ~ 4,y <0 9,6 -13,0

0 - 14 -~ 2,9 <0 5,0 - 4,2
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m
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Figure I11-9 : Comportement en fonction de la concentration en cuivre dans la série

CeInAgzmeux, de la résistivité magnétique définie par pm(TN) - p{0).
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II1 —~ INTERPRETATION - VARIATION DE L'HYBRIDATION DANS LA SERIE

ITI-1 - Comportement 3 haute température

La pente Apm/A In(T) de la résistivité magnétique d'un composé Kondo est
proportionnelle au terme d'hybridation T3n(EF), selon Cornut et Cogblin (Eq. III-3).
Nous interprétons 1'augmentation de la pente comme un renforcement de 1'hybridation
par effet de pression chimique. Le remplacement de 1'argent par le cuivre, de rayon
icnigue plus faible, comprime le réseau et conduit alors- au déplacément du niveau
4f vers le niveau de Fermi EF i le couplage T entre les électrons 4f et la bande de
conduction est alors plus fort. Lorsque la concentration en cuivre est plus impor-
tahte, les deux niveaux sont encore plus proches, et la densité d'états au niveau
de Fermi devient plus grande ; ce qui explique 1'augmentaticn rapide de la pente

(r3n(EF)) (figure TII-8). La valeur constante de celle-ci au voisinage de CelInCu

2
peut traduire le fait que le renforcement du couplage T est compensé par un aplatis-
sement de la résonance au niveau de Fermi. Le régime de fluctuation de valence prévu

théoriquement sous 1'effet de fortes pressions commence A &tre atteint dans CeInCuz.

p MUE) T Am(e )
AR

Euf EF : quav E;.: |
Kondo Valence (mlenmeoliaize .

En faveur 4galement de cette hypothése, la disparition du magnétisme dans ce
composé ainsi que son volume, légérement plus faible qu' attendu pour un cérium

trivalent.
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III-2 - Maximum de résistivité

Sur la figure III-10, nous avons représenté la variation de T(pmax) (tem—
perature ol la résistivité est maximale) avec la coneentration x en cuivre. Celle-ci,
14 K dans CeInAgz, augmente d'abord avec x, passe par un maximum vers x = 1, décrott
ensuite pour atteindre des valeurs minimales vers x = 1,8 et augmente enfin rapide-
ment jusqu'd 20 K pour x = 2. Ce comportement complexe t{ranche avec 1'évolution régu-
ligre de 1'amplitude de la résistivité magnétique, et montre que plusieurs facteurs

sont en jeu pour fixer le maximum de résistivité.

a - pour des impuretés indépendantes, le champ cristailin conduit (Cornut-Cogblin)

a un maximum de résistivité pour T - Ac/z a AC/3, la réduction de la dégénéres-—
cence a basse température entralinant une réduction du nombre de canaux de diffu-
sion, Si 1'augmentation du champ cristallin est régulidre de CelnAg, (Ac =.18 X)
4 CeInCu, (Ac = 98 K), ce mécanisme devrait induire une augmentation régulidre
de T (pmax).

b - dans un réseau Kondo parfaitement périodique, le maximum correspond & un point
de changement de régime entre le régime d'impureté Kondo A haute température ol
chaque site évolue indépendemment et le régime de réseau Kondo & basse tempéra-
ture ol la périodicité des électrons 4f conduit & la cohérence entre les diffé-

rents sites.

30
T@nux (K)

20| - N i

10F

CelnAg, ‘ CeinCuy

Figure T11-10 : Comportement de la température ol la résistivité magnétique est maximale

Tpmax' en fonetion de la teneur en cuivre,
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Lavagna et al [LAV 82] prévoient gue T(pmax) doit &tre proportionnelle a TK’
pour un nombre donné (n # 1) d'électrons de conduction. Une interprétation quel-
que peu différente [SCH 86)] prévoit une évolution & basse température vers un
état "verre de spin Kondo™, sous 1'influence des interactions indirectes
R.K.K.Y. entre sites, Cette interprétation est étayée par les études
expérimentales sur les composés substitués (La, Ce)B6 Ol 1'on réduit progressi-

vement les interactions [SAT 85].

¢ -~ Le r8le du désordre cristallographique peut 8tre illustré par la substitution
d'un peu d'Ag dans CeInCu2 : la résistivité résiduelle dans ce composé devient
plus grande, entralnant un abaissement de la résistivité maximale T(pmax)'
En résumé, la forme de la courbe de résistivité dépend du champ cristallin,
de 1'hybridation, des interactions intersites, de la cohérence et/ou du désordre
de substitution. La variation du maximum de résistivité est done, pour des
solutions substituées, un résultat trés composite et difficile 2 interpréter,

III-3 — Variation de 1'hybridation

Pour une étude plus quantitative nous avons tenté de reproduire les courbes
de résistivité expérimentales 3 1'aide du moddle de Cornut et Cogqblin [COR 72].
L'expression de la résistivité correspondante est donnée par 1'équation (III-3).
Soulignons de nouveau que ce modéle est un modéle & une impureté Kondo. En tout état
de cause, il ne pourra que décrire la zone de température bien supérieure A 1la tempé—
rature de Kondo Tk (soit T >> 6 K pour CeInCuz). Nous avons alors réalisé un ajuste-
ment sur la partie haute température de la courbe de résistivité (3 partir du maxi-

3

mum) de CeInCu2. Quatre paramétres sont A ajuster 8, Ar , AT n(E ) et De (énergie
de coupure). La pente Ap /4 In(T) permet de flxer Ar n(E ), la temperature T(p )
doit, dans ce modale étre de 1'ordre de A, /2 cu A /3. mais les deux paramétres AP2
¢t Dc sont interdépendants.

Le meilleur accord est obtenu pour le doublet T fondamental (figure III-11)

7
2
lorsque le paramétre d'hybridation Fn(EF) est égal & -0,12, AT = 15 uQ.cm et une

énergie de coupure Dc de 350 K. Ces valeurs semblent correctes puisque la tempéra-

- 1 -
K D exp [Nrn(EF 1 (en assimi

lant 1'énergie de coupure Dec & ia largeur de la bande D) vaut 5,4 K, en bon accord

ture de Kondo du doublet déduite de 1'expression T

avec celles obtenues précédemment.



- 67 -

100

O Wxem) CelnAg Cu

CefnCu2

L 2] [

CelnAgo_s Cuq s

10}
ol
1 ] | | } i 1 1
1 10 50 100 300 1 10 50 100 300
Temperature (K .) |  Temperature (K)

Figure III-11 : Ajustement théorique de la résistivité magnétique de quelques composés

du systéme CeInAgg_xCux pour x = 0,1, 1,5 et 2, Les courbes en trait
continu représentent les résistivités calculées dans le moddle de
Cornut-Cogblin, pour le niveau fondamental Iy et les paramétres

respectifs du tableau III-3.
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TABLEAU III-3 : Parametres du "fit" des résistivités magnétiques dans le systéme

CeInAgz_xCux.

2 -
Fn(EF) | AT AO TK
{(uQ.om) (X) (X)
CeInCu2 - 0,120 15,0 21,0 5,40
CeInAgO,5(31.10’5 - 0,110 12,5 17,4 3,70
CeInAgCu - 0,085 6,5 21,0 0,97
CeInAg2 - 0,060 3,4 13,0 0,08
rPn(E] Ar2 (uscm) a
I EF* " (Hflecrn)
-~
— v
/ -
A~
03410 L - A

/
1}—"-'-‘- d // -
005+5 T %
}_____,___-"/ AT // 420
-
,——""+"/' a .
L _——-—--
! : 1
CelnAg, , CelnCug

Figure III-12 : Comparaison de 1'évolution en fonction de la concentration x du paramdtre

d' hybridation Fn(EF) et de AP2 déduits de 1'ajustement théorique de la
résistivitéd & 1'aide du modele de Cornut-Cogblin, avec celie de la pente

logarithmique a = Apm/Alog (™ ekpérimentale.
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Cependant, la valeur du champ cristallin a ¢Q &tre modifiée pour permettre
la description du maximum et la portion‘basse température ne peut pas &tre reproduite
du fait du medéle a une impureté et de la valeur élevée de la résistivité résiduelle.
Ce "fit" semble montrer (voir paragraphe III-2 précédent) que le maximum de résisti-
vité n'a pas une relation simple avec le "splitting" du champ cristallin., Ce méme
calcul a été étendu aux autres composés de la série. Les courbes correspondantes sont
représentées sur la figure III-11, et les paramdtres correspondants sont donnés

dans le tableau III-3.

Les faibles valeurs de TK dans CeInAg2 et CelnAgCu scont dues certainemant
4 des largeurs de bande plus grandes que 1'énergie de coupure Dc (350 K) estimée ici,
et plus grandes en tous cas que la bande trés étroite correspondant aux fermions
lourds dans CeInCuz. La variation des paramdtres fn(EF) et AT2 avec X, représentée
sur la figure III-12, sont trés similaires 3 la variation de la pente logarithmique
(= Ar3n(EF)) de la résistivité magnétique dans la séfie i ce quil confirme notre

interprétation précédente de la décroissance de la résistivité 3 haute température,

En conclusion, nous avons donec confirmé par une étude plus quantitative
les résultats des mesures magnétiques ; A savoir le renforcement de 1*hybridation
entre les électrons 4f et ceux de la bande de conduction sous 1'effet de la pression
chimique. Cette étude a montré également que le composé CeInCu2 présente encore une
fois un comportement particulier - la pente logarithmique constante au voisinage de

celui-ci - qui peut indiquer un cdébut de régime de fluctuation de valence.
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CHAPITRE IV

RELAXATION ET LARGEUR DE RAIE QUASIELASTIQUE DANS CeInCu2

Un systéme excité tend & se mettre en équilibre thermique avec le milieu
environnant. La relaxation, ou dissipation de 1'énergie dans un systéme magnétique se
falt suivant plusieurs processus, spin-réseau, spin-spin ou (et) spin-électrons de
conduction, Dans notre cas ol le systéme est métallique la relaxation est due essen-
tiellement au couplage entre les spins des électrons localisés et ceux des électrons
de conduction. Parmi les techniques qui permettent une telle &tude, la résonance para-
magnétique électronique R.P.E, et la résonance nucléaire donnent par la mesure de la
largeur de raie, une valeur du temps de relaxation. Cependant dans les systeémes &
valence instable , le temps de relaxation est trop bref pour permettre une mesure par
ces méthodes. Pour ces systémes, la méthode la plus adaptée est la spectroscopie
neutronique. Sur le spectre de diffusion de neutrons, la relaxation des excitations
magnétiques se traduit par 1'élargissement de la raie quasi-élastique pour les transi-
fions a4 1'intérieur du fondamental, et de celle des raies inélastiques pour les tran-

sitions vers les niveaux excités,

I - MESURES DE DIFFUSION

Ces mesures de diffusion quasiélastique de neutrons ont été effectuées sup
CeInCu2 a4 1'aide du spectromdtre 3 temps de Vol IN6 de 1'I.L.L. Pour 1'énergie inci-
dente de 2,5 meV utilisée, la résolution de 1'appareil est de 0,17 meV. Les données
en temps de vol sont, comme nous 1'avons vu précédemment, séparées du bruit de fond
puis converties en énergie. Les résultats définitifs sont représentés sur la figure
(IV-1), ol sont reportés les différents spectres obtenus & différentes températures

pour un angle de diffusion moyen de 18,8 ¢,
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La fonction de diffusion S{q,w) s'exprime dans le domaine paramagnétigue, pcur un

composé polyeristallin isotrope et en présence du champ cristallin, par [HOL 827 :

g1 2 + m 1 nm "BA
o 1 N 2 - - nm .
S{q,w) = = ’: UBe} f7(q) —('wrw [rg Xo me (q,w) + > mzn XVV (1-e ) an (q,wn)]
KT
1-e

(IV-1-a)

XZ et Xsﬂ sont les susceptibilités de Curie et de Van Vleck respectivement. Ici nous
mesurons la seule raie quasiélastique. La fonction de réponse spectrale me(q, w)
des exciﬁations quasiélastiques (A = Q), dans ce calcul, est assimilée 3 une

Lorentzienne de largeur 7Y :

1 Y
Flaw) =3 —— (IV-1-b)
Yoo+ ow

Les courbes en trait continu représentent 1" ajustement théorigue. Notons les
grandes largeurs de raie suf les spectres & partir de 150 K, par rapport a4 la fenétre
du spectrométre, ce qui conduit 3 des erreurs asseg importantes dans 1'estimation de
leurs valeurs. A basse température ol la raie est nettement moins large, nous estimons

1'erreur sur qu'é environ + 0,1 mevy.

II ~ ANALYSE DES RESULTATS

Le comportement en fonction de la température de la largeur ¥ des raies quasi-

7

€lastique et inélastique, pour un ion de terre rare soumis 2 un champ cristallin, a
été étudié par Becker et al [BEC 771, en utilisant un Hamiltonien classique d'échange
s~f, )& =~ (g-1) rs.J. Appliqué au cas du cérium dans une symétrie cubique, ce moddle
donne 4 basse température (T<Ac), pour la raie quasi-élastique, une variation linéaire
avec la température du type Kerringa :

Yoo = 4T In(EY T (g-1)72 gi T (1v-2-a)

qe ech

Pour la raie inélastique centrée 2 tu3= A, 1'expression est :

L+ pe (TA/T)

— ] (IV-2-b)
RN Vi)

- _1v12 35 15
Yig = 4o [n(EF) Ty o (g=1)] [9 T + 3 A
n(EF) est la densité d'états au niveau de Fermi et Tt on est la constante de couplage

entre le moment magnétique 4f et le spin des électrons de conduction ; g est le facteur

de Landé., Le facteur spectroscopique ga est relatif au niveau fondamental du champ

cristallin ; il vaut &/3 et 4,21 pour FT et P grespectivement.
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Figure IV-1 : Evolution en fonction de la température de la fonction de diffusion
S{qg,w) pour CeInCu2 4 18°, Les courbes en trait continu représentent
S{q,w) calculée en assimilant la fonction spectrale & une lorentzienne

de largeur Y centrée 3 0 mev.
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A des températures bien supérieures % 1'écart entre les niveaux du champ
cristallin - en fait, aux températures pour lesquelles les largeurs de raies sont
supérieures 3 A, = ce modéle prévoit une seule raie quasiélastique dont 1'élargisse-

ment avec la température est également une loi de Korringa :

Yo =t T InGE) T, (@1 T (TV-3)

Le champ cristallin que nous avons obtenu dans CeInCuZ, est de 1'ordre de
98 K avec comme fondamental le doublet F7 (voir chaleur spécifique). Pour satisfaire
la condition de basse température (T << Ac), qu' impose ce moddle, nous ne tiendrons
cempte que des points expérimentaux au dessous de 50 K. Sur la Tigure (IV-2), ceux-ci
sont bien décrits par une loi de Korringa, comme le prévoit le modéle théorique. Nous
déduisons & partir de 1a pente de cette droite et de 1'expression IV-2~a, un coeffi~
cient d'hybridation |1"ech n(EF)|de l'ordre de 0,50. Cette valeur est anormalement
grande par rapport 4 celles obtenues dans des systémes analogues, tels que CeCu2812
(Z 0,037) et CeB6 (=0,028) EMAE 85] ; de plus ce coefficient est U4 fois plus grand

que celui déduit de la pente logarithmique de la résistivité.

(meV)
Sae Ce InCu
3+
X e
i
7
2t ya I
e oL e
| L7} o P
4 e
¥ v
1+ ///’ o -
4 osf 4
W g
) 0.3 1 I 1 i
0 L | 0 i 20 I 40
0 100 200
Temperature (K)
Figure IV-2 : Varliation de la largeur de raie quasiélastique qu dans CeInCu2 en

fonction de la température. La droite en trait discontinu a la méme

pente que celle de 1a partie basse température (en encart).
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Ce résultat n'est en fait pas surprenant, car dans ce modéle, Becker et al
[BEC 77] utilisent un Hamiltonien d'échange classique valable seulement pour les terres
rares normales. Pour les composés de cérium, ol les interactions du type Kondo sont
importantes, Lopes et al [LOP 86] ont calculé récemment les largeurs de raies en fonec-
tion de la température. Dans ce modele 1'intégrale d'échange est décrite par 1'Hamil-
tonien de Cogblin-Schrieffer [COQ 691, En tenant compte du champ cristallin dans une
symétrie cubique, ce calcul conduit également & une loi de Korringa peur 1'élargisse-~
ment de la raie quasi-élastique. L'expression de celle-ci pour des températures

suffisamment inférieures 3 1'écart entre les niveaux du champ cristallin st éeorit

- pour le I, fondamental : ¥ 4y % [r,., n(E )]2 T (IV-4-a)
7 77 F .

qe

2
-~ pour. le Ty fondamental : qu =8 7 [I‘Bs U(EF)J T (IV-4-b)

L'approximatiog que toutes les intégrales d'échange de Cogblin-Schrieffer

el T

1 > » = 7 e
Tigp =7 —— (E* + E—-)-sont égales, est justifiée dans notre cas, puisque 1'écart
2 i i .
entre les niveaux du champ ecristallin (Ei - Ei' = A= 8,4 meV) est trés faible devant

1' doart (Ei = EF - Euf)’ entre ces niveaux et celui de Fermi, qul est de 1'ordre de

2 eV pour le cérium Y [PAR 827,

En se plagant dans les conditions de basses températures comme précédemment
2
nous déduisons de 1'expression qu (F7) =4 q(r n(EF)J T, une valeur de 0,118 pour
le coefficient d'hybridation |P n(EF)|, qui est en parfait accord avec celle que

donne la résistivité (0,12).

A trés basse température, au dessous de 3 K, la largeur de la raie quasi-~

élastique devient constante et tend vers une valeur finie de 0,35 meV (fig IV-2).

Ce comportement est également présent dans CeCu CeAl3 et CeCu28i2 [WAL 86], [MUR 802,

6’
(HOR 81]. Dans ces composés typiques des syst2mes Kondo non magnétiques, cette largeur
résiduelle YO est attribuée aux fluctuations Kondo qui existent méme 2 température

nulle. Elle est reliée directement & la température de Kondo. D'aprds certains auteurs

I
WA 6 = =
(WAL 861, KT, = 35,
en accord avec celles obtenues précédemment (6 K). Notons que CeInCu2 reste nen

Y, o»oce qui donne pour le cas de CeInCu, une valeur de Ty = 3,2 K,

magnétique jusqu'a 0,05 K, ce qui laisse prévoir une contribution négligeable de la

relaxation spin-spin & cette largeur résiduelle.
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A plus haute température, T >> ﬁc, les transitions & 1'intérieur du niveau
excité supérieur, contribuent A 1'élargissement de 1a raie quasiélastique. Le moddie
de Lopes et Cogblin prévoit également une variation avec la température, du type
Korringa :

Yoo (T) = 4 n e (|1, |2+ 2] rgd ) T (1v-5)

[2
Qe 77

qui devient dans 1'approximation précédente (I‘77 = Tgg = I7g = r)

Yoo = 12 7 [n(EY) rié T _ (IV-6)
Cette zone de température n'est malhewreusement pas exploitable dans notre

cas, car nous ne disposons que de deux points & 150 et 250 K, qui en plus sont affectés

de barres d'erreurs assez importantes 3 cause de la largeur qui devient énorme

(fig. IV-1). Toutefois, il semble que la pente de qu baisse & haute température au

lieu d'augmenter comme prévu dans ce moddle. En effet & ces températures, les largeurs

de raies qu_et Yin deviennent non négligeables par rapport 3 Ac' c'est & dire qu'il

y a recouvrement entre les spectres quasiélastiques et les raies inélastiques. Becker

et al [BEC 77] ont étudié ce cas et ont montré que les raies inélastiques finissent

par se fondre dans le spectre quasiélastique & haute température. Un tel processus

commence & se manifester dans CeInCu2 vers 100 K (voir spectres sur la figure II-3 du

chapitre II).

Certains systlmes expérimentaux du type fermions lourds présentent une
variation non linéaire de la iargeur de raie quasiélastique.'Par exemple des lois
en ¥T ont été décrites pour CeAl, [MUR 801, CeCu. [WAL 867 et CeCu,Si, [MAE 85]
(fig. IV-3). Nous ne connaissons actuellement aucun support théorique justifiant une
loi en YT dans les fermions lourds. Toutefois Maekawa et al. [MAE 851 en reprenant la
théorie de Becker et al. en présence du champ cristallin, ont montré que la chute de
la pente de Korringa observée dans CeCu6 et CeCu2812 s'expliquait simplement par la

présence de niveaux excités A basse énergie.
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Figure IV~3 : Evolution en fonction de 1la température de la largeur de raie quasi-

élastique dans CeCu2812 [HOR 811, CeCu6 TWAL 86] et CeAl3 [MUR 807,
L' ajustement théorique par une 1oi en TW2 est représenté en trait
continu.
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CHAPITRE v

CHALEUR SPECIFIQUE DES COMPOSES CeInCu2 et CeInAg2

L' obgservation de éontributions électroniques gigantesques A la chaleur

spécifique dans certains composés de cérium (CeA13, CeCué, CeCUZSiz) et d'uranium

(Upt3, UBe13,...) mentre 1'existence 2 basse température d' une densité d états trés
élevée associée 2 des masses effectives &galement trés élevées, ce qui justifie le
terme de "fermions lourds" appliqué & ces systémes. L'ordre de grandeur de la cha-
leur spécifique électrqnique peut atteindre 100 & 1000 fols les valeurs rencontrées

dans les métaux simples.

Dans un composé métallique magnétique, la chaleur spécifique mesurée 3

pression constante comporte plusieurs contributions :

Cp = cél + Cph + Cc.c + CM {(v-1)

Csy est la chaleur spécifique électronique qui mesure la contribution des &lectrons

de conduction. Elle est fonction linéaire de la température : Cél = YT, ol le

2
coefficient Y a pour expression : Y = %E kg N n(EF).

Cph est la chaleur spécifique due aux phonens, A basse température, elle a pour
expression dans 1'approximation de Debye :

]
_ 3 ian T3
Cph B T” = 5 N kB (BD)

ou B, est la température de Debye, et N le nombre d' atomes dans 1'&chantillon mesuré.

Cette contribution du réseau est dominante & haute température.
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CCC est le terme de champ cristallin qui provient du peuplement des niveaux de celui-oi.

S0n expression pour un ion 4f est

K
B 2 2
Coo = ——— [Z B P, - (g E, P)7] (Vv-3)
(kB T) i i

P étant la population du niveau i d'énergie E,.

Cette contribution est & 1'origine de 1'anomalie "Schottky™ qui apparalt sur
la chaleur spéecifique magnétique obtenue aprés soustraction de la contribution des
phonens. La peosition de cette anomalie permet généralement d'avoir une estimation de

1'écart entre les niveaux du champ cristallin.

CM est la contribution d'origine magnétique provenant du niveau fondamental,
Dans les composés qui s'ordonnent magnétiquement, il apparalt sur la chaleur spéeifique
totale, un pic (anomalie X) & la température d'ordre (transition du 2e ordre) ou une
discontinuité accompagnée d' une chaleur latente (transition du 1er ordre). Dans les
composés Kondo ou A valence'iﬁtermédiaire qui ne s'ordonnent pas, 1l'entropie du
niveau fondamental dégénéré N fois doit se trouver résorbde par formaticn d'un
Singulet fondamental au dessous de la température de Kondo TK (cu de la température
de fiuctuation de spin Tsf)‘ I1 apparait vers T -~ TK/Z une anomalie de la chaleur
spécifique. Dans le cas de fluctuations de spin, la chaleur spécifique peut comporter
un terme en T3 ln T, comme par exemple dans UPt3 (VIS 87]. Dans ces syst2mes toutes

les fonections d'onde s, p, d et f contribuent & la densité d' état, donc A v.

I — MESURES DE CHALEUR SPECIFIQUE DANS CeIn.Cu2

I-1 - Analyses et discussions

Les mesures de chaleur spécifique sur les composés stoechiométriques CeInCu2
et LaInCUZ ont été effectuées au Laboratoire L.M.S.E.S. 2 Strasbourg, pour des tempé-
ratures allant de 1,5 & 40 K. Sur la figure V-1 nous avons représenté la variation

de celles—ci jusqu'2 14 K. La chaleur spéeifique de LaInCu2 se comporge normalement
avec la température et on en déduit un coefficient v de 4,6 mJ/mole X . Sur la chaleur
spécifique de CeInCuz, on n'observe aucune discontinuité au dessus de 1,5 K ; elle
présente plut8t un large maximum Cmax = 2,0 J/mole K, vers 2,3 K, qui n'est certaine-
ment pas dii & un ordre magnétique, car aucune anomalie n'est observée A cette tempé-
rature sur toutes les résistivités et les susceptibilités mesurées dans plusieurs
échantillons. D'autre part, si un ordre magnétique & longue distance existe dans

CeInszw il devrait apparaftre au dessous de 2 K, comme le suggére le diagramme de

phases magnétiques. Ce maximum de chaleur spécifique, observé également dans les



Figure V-1

Figure V-2
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: Chaleur spécifique totale mesurée dans CeInCu
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systémes Kondo denses typiques, CeAl3 LFLO 82] et CeRu2812 [BES 85], provient vraisem-
blablement de la formation d'un singulet Kondo fondamental au dessous de l1a tempéra-
ture de Kondo (TK * 6K), comme prévu théoriquement [DES 85]. Cet effet se manifeste sur

la susceptibilité par 1'absence de 1'ordre magnétique Jusqu'd trés basse température.

BRI T T T T FTTT] T T T TG Figure V-3 : Coefficient de 1a

= 8. A JONES et o/, {1985/ A

- chaleur spécifique en fonction de

[ 4fsf _ la susceptibilité & 0 K dans

o e superconducting

. D m magnetic quelques systémes fermions lourds
T & a4 not superconducting Cecuzi"’,ucec"elé-ce d'aprés Jones et al (1985). Nous
x 1000~ or magnetic Be =
£ = a3 avons inclus le composé CeInCu,,
9 C .Uzznrf B 2
5 B Np?ma . non magnétique ni supraconducteur.
% - a AYbCUAl | La droite représente le syst2me
= B 'fq.o Nelry Ceal

pOs 2 1 i : 1 -

S aual, 2 ~E d'un gaz de Fermi libre sans inter
£ o0~ = action.
~ a *UsPIC, .

B ‘UI!’Z T

=3 . B —

i CeRuySi, R

.UeFﬁ
- YAbﬂ.lz N
a_
. ‘oa-%e
10 i AR et el N R
1074 1073 1072 10~

X(0) emu/mole.f-atom)

Au dessus de 4 K, ia chaleur spécifique de CeInCu, croft rapidement lorsque
la température augmente en raison de la contribution des phonons. Cette dernidre est
assimilée 4 la chaleur spécifique mesurée sur le composé non magnétique LaInCua. Par
différence, nous obtenons la chaleur spécifigue magnétigye Cp = YT + Cpue dans CeInCu
4 partir de laquelle nous avons calculé 1'entropie 3 = J EE dT. Celle—ci, dans les
composés de terres rares est liée i la dégénérescence N ges niveaux occupés a la tempé-
rature considérée par la relation : S = R 1n (N), oll R est la constante des gaz
parfaits. Dans CeInCu2, i'entropie n'atteint la valeur R 1n (2) qu'i 1a température
de 12 K (fig. V-5), permettant ainsi 8e conclure que le niveau fondamental est un
double‘t. Nous avons calculé ensuite, T—m =Y + —;9, dont la variation avec la température
est représentée sur la figure V-2. L'extrapolation de la courbe, vers T = 0 K permet
de déterminer la valeur limite du coefficient Y4y 9 la chaleur spécifique électroniaque.
Celui-ei, & 1,5 K atteint la valeur de 1,2 J/mole K-, qui est énormément élevée par

i 2
rapport & celles des terres rares normales (de 1'ordre de 10 md/mole K ). Elle est du
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méme ordre que celle des composes Kondo CeCu6 (1,6 J/mole X ), CeAl (1,53 J/mole K )
et CeCu Sl (1,0 J/mole K } qui sont les systémes de fermions les plus lourds connus
actuellement. Cette valeur Yé1 = 1,2 J/mole K2, permet alors de classer CeInCu2 ¢omme
le troisiéme composé de cérium dans la hiérarchie des "fermions lourds" (fig.IV-3) et

le premier éyant la structure cubique. La température de Kondo déduite de cette valeur

L . N ™ kB (N—T)
de Yél est de 1l'ordre de 7,3 K, en utilisant la relation rél = ___§~Tg—f— [DES 857.

I-2 ~ Rapport de Wilson

La variation du coefficient Y(0Q) de la chaleur spécifique dans le systéme
des fermlons lourds est corrélée A la variation de la susceptibilité x(0), & travers

le rapport de Wilson, comme suit :

2 2
T X3 X

2
Hers el(o)

R = (v-4)

La valeur théorique de ce rapport est 1ié & la dégéhérescenoe N du niveau fondamental
par la relation R = E§T [REA 86].

Dans notre composé CeInCu,, & partir de la variation de la susceptibilité &

trés basse température (chapitre Ifi, nous avons déduit un moment effectif de 1,8 Mg

et une valeur 2 T = 0 K de la susceptibilité x(0) = 36 x 10 E uem/mole. Avec la valeur
1,2 J/mole K2 a 1,5k du coefficient.Yél, nous obtenons un rapport de Wilson, R = 1,9,
en trés bon accord avec celui prévu théoriquement (R = 2) pour un deublet fondamental,

I1 est également du méme ordre de grandeur que ceux obtenus dans CeAl. et CECU6 [WAL 857.

3

I-3 - Ajustement théorique

Peu de modéles théoriques sont connus qui permettent de calculer la chaleur
spécifique dans un systdme Kondo. Le modéle exact basé sur 1'Hamiltonien de Cogblin-
Schrieffer, que propose Rajan [RAJ 83] ne considdre pas le champ cristallin ; il n'est
valable que pour les deux cas extrémes ol le champ cristallin est soit trés grand
(J = %), soit trés petit (J = %). Un autre modeéle relativement plus complet, dO a
Desgranges et al [DES 857, ol toutes les configuraticns du champ cristallin sont
considérées, ne donne pés malheureusement une forme analytique de la chaleur spéeifique,
De plus, tous ces mod2les correspondent au cas d" impuretés diluées et non au cas d' un
réseau Kondo. Devant cette difficulté, nous avons procédé par une méthode simplifiée
 basée sur le modé&le de résonance [SCH 75, qui est souvent utilisée car elle donne une

forme analytique.
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Figure V-4 : Ajustement théorique de la chaleur spécifique magnétique de CeInCu a

1'alde du modéle de Schotte et al. & basse temperature {courbe (a)
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Figure V-5 : Variation de 1'entro-
pie en fonction de la température
dans CeInCug. La valeur R 1n 2 est
atteinte 3 12 K. La courbe en trait
continu représente 1'entropie cal-
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A basse température, A cause du grand écart (98 K) entre les niveaux du
champ cristallin, nous supposons gque le doublet fondamental est isolé. Par conséquent
nous appliquons le calcul théorique de Schotte [SCH 75] pour un spin effectif § = 1/2.

L'expression de la chaleur spécifique correspondante, pour un champ magnétique nul est

T T T
K K 1 X
Cak, ——= [~ s (5+37—=] (V-5)
Bw kB T 2m kB T 2 27 kB T
ol ' (x) est la dérivée de la fonction "digamma", donnée par 1'expression
o
prix) = ¥ ——l——§ ; TK étant la température de Kondo. Les valeurs numériques ainsi
n=0 {n+x)

obtenues différent trés peu de celles obtenues dans le mod@le de Rajan.

Pour la partie haute température, le calcul est effectué & 1'aide du moddle

simple du champ cristallin :

k > _
c_ = [} E -1 (E.P)7) (V-6
fade] (k T) i l i 11
La valeur de 1l'écart Ao entre les niveaux, utilisée dans le calcul est celle déter-—
minée par diffusion inélastique de neutron (AC = 98 K). Les courbes théorigques ainsi
calculées pour les deux anomalies sont représentées sur la figure V-4 en trait discon—

tinu, L'addition des deux contributions est tracée en ligne continue.

A partir de 1'ajustement de Tmax — température oll la chaleur spécifique est
maximale - & basse température, ncus déduisons une température de Kondo de 1'ordre de
5,3 K, en trés bon accord, d'une part avec celles que nous avons obtenues par ailleurs,
d'autre part avec celle 5,1 K que fournit 1'expression TK z 2,22 x Tmax’ {STE 84]. Un
treés bon accord également est obtenu entre 1'entropie calculée et celle mesurée, en
particulier & basse température (fig. V-5). A Tmax on obtient théoriquement une
entropie de 0,5 1ln(2) tr2s proche de celle expérimentale 0,43 1n(2). L'accord est par
contre moins bon quant & Chay: L@ valeur ainsi calculée Crax * 1,5 J/mole K n'est que
les 3/4 de celle obtenue expérimentalement (2,0 J/mole K)}. Le m8me phénoméne est
observé (Cmax = 2,2) dans CeRu2Si2 fBES 87]. La forme plus pointue de 1'ancmalie
observée par rapport aux calculs théoriques dans ces mod2les & une impureté, peut

s'expliquer par les effets coopératifs de réseau,

A haute température on montre bien que la contribution du champ eristallin
calculée a partir de la position de 1'anomalie "Schottky" théorique coincide avec le
maximum expérimental observé vers 30 K. La chaleur spdcifique magnétique correspondante

est par contre nettement plus réduite que celle prévue par ce calcul. Elle peut &tre
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due & une estimation incorrecte de la contribution des phonons & cause d'une dventu-
elle variation de la température de Debye dans LaInCuz. D' autre part la structure itrds
élargie de 1" ancmalie "Schottky" de la courbe expérimentale peut provenir de la
contribution & la chaleur spécifique du niveau excité A des températures plus basses
que ne le prévoit le calecul. Le fondamental n'est en fait pas isolé comme nous 1' avons
supposé dans ce caleul, mais il faudrait tenir gompte de 1'élargissement des niveaux
avec la température 4 cause des fluetuations (voir quasiélastique), et de leur

dispersion (réseau).

IT - MESURES DE LA CHALEUR SPECIFIQUE DANS CeInAg2

Des mesures de la chaleur spécifique ont également été effectudes sur le
composé CeInkg, ainsi que son analogue non magnétique LalnAg,: La contribution magné-
tique obtenue par soustraction de ces deux chaleurs spécifiques, présente A basse
température une anomalie du "type A" (fig. V-6), traduisant la destruction de
1'ordre magnétique au dessus de 3 K. Cette température d' ordre est en bon accord
avec les mesures de susceptibilité {TN = 2,7 K). A haute température, on aobserve

1' apparition sur la courbe de Cm, de 1'ancmalie Schottky due au champ cristallin,

L'ajustement théorique & 1'aide d'un moddle ionique qui comprend le champ
cristallin (AC = 18 K) et les interactions d'échange (TN = 3 K), reproduit assez
correctement le comportement général de Cm (T). La chaleur spécifique magnétique
expérimentale est, par contre, seulement les 2/3 de celle calculée. L'entropie
obtenue expérimentalement, n'atteint la valeur RLn (2) que vers 4,5 K, indiquant
éinsi un doublet fondamental dans CeInAgE. La valeur de la température de Kondo peut

8tre estimée A environ 2 K.
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CHAPITRE VI

MESURES DE RESISTIVITE S0US PRESSION HYDROSTATIQUE

- Dans les chapitres précédents, nous avons présenté une étude sur les effets
de la "pression chimique"™ sur le cérium dans le systéme CeInAgz_xCux- L'interaction
locale Kondo, faible au début de la série, augmente avec la pression chimigue pour
&tre forte dans CeInCuZ. Les m8mes effets sont observés dans d autres systémes anor-
maux de terres rares par application de la pression hydrostatique ; 1'exemple typique
est le cérium métal qui subit une transiticn de 1'état Y magnétique vers 1'état g
non magnétique. La pression agit €galement sur les Iinteractions intersites, d'une
part sur les températures d' ordre magnétiques (exemple : CeAlz), d' autre part sur
1'établissement de la cohérence dans les systemes qui ne s'ordonnent pas magnétique-
ment [WIL 871].

Dans le but de prolonger vers les plus fortes compressions {ou hybrida-
tion) le diagramme de phase établi pour CeInAgz_XCUx, nous avons effectué des _
mesures de résistivité sous pression hydrostatique sur le composé limite stoechiomé-
trique CeInCu2. Pour étudier les effets de la pression sur un systéme qui s' ordonne,
nous avons également mesuré le composé pseudo-ternaire CeInAgO,SCU1,5- La pression
hydrostatique est appliquée A 1'échantillon, placé & 1'intérieur d une capsule de
téflon, par un mélange d'alcool iscamyle et de pentane (liquide 2 température am—
biante, gelé & basse température). La valeur de la pression est obtenue par réfé-

- rence & la transition supraconductrice d'un échantillon de plomb, placé en série
avec 1'échantillon & mesurer. Les mesures de résistivité sont effectuées par la

méthode & 4 fils entre 1,5 et 300 K pour différentes valeurs de la pression jusqu'a

16 kbar,
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I - MESURES SUR CeInAg0 5Cu1 5
? ¥

Sur la résistivité mesurée & pression nulle, on retrouve bien 1'allure
générale avec en particulier le minimum vers 150 K. Lorsque la pression augmente,
ce minimum apparalt & des températures de pius en plus hautes (figure VI-1). Pour
obtenir la contribution magnétique, nous avons soustrait de ces résistivités & dif-

férentes pressions, la résistivité mesurée précédemment dans LaInAgO 5C a la
b

u
1,5
pression normaie, en supposant gue celle-c¢i ne se modifie pas avec la pression, Les
mesures précédentes dans la série LaInAgZ_XCuX montrent effectivement que la varia-
tion thermique de la résistivité est peu altérée lorsque "la pression chimique"

change et que seule la résiduelle se modifie.

Tout d'abord, 1'amplitude de la résistivité magnétique augmente d'un fac—
teur 1,5 environ entre P = 0 kbar et P = 16 kbar (figure VI-2). La décroissance
logarithmique observée & haute température subsiste sous pression (figure VI-3),
avec une pente de plus en plus forte (tableau VI-1), ce qui montre directement
1' augmentation du couplage Kondo avec la pression. La résistivité résiduelle
augmente elle aussi, ce qui veut dire que les impuretés diffusent de plus en plus

les électrons de conduction.

La température d'ordre estimée A partir des courbes de pm(T} a4 différentes
pressions est de l'ordre de 6,3 K & P = 0 kbar, légérement supérieure & la détermi-
nation (5 K) donnée par la susceptibilité ; elle déerolt & 5,7 K lorsque la pression
augmente & 16 kbar, Cette variation de TN avec la pression hydrostatigue est done
dans le méme sens que celle observée sous 1'effet de la pression chimique. Un compor-
tement équivalent est également observé dans le systeéme UCus, ou Ty dugmente sous
pression de la méme maniédre que lorsque le cuivre est remplacé par 1'argent
UCu,Ag [THO 861.

La température correspondant au maximum de résistivité baisse de 21 K‘

(P =0 bar) & 15 K (P = 16 kbar) (tableau I-1), ce qui est encore dans le méme sens
que 1'effet de la pression chimique. Ce comportement, comme nous 1'avons vu, provient
du fait que le maximum de résistivité est un effet composite de différentes contri-
butions (décroissance Kondo & haute température, champ cristallin, cohérence, inter-
actions R.K.K.Y.). Il n'est donc pas évident de prévoir simplement le sens de varia-

tion dés que plusieurs échelles d'énergie sont en jeu.
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I1 - MESURES SUR CeIn.Cu2

La variation de la résistivité de CeInCu2 en fonct;on de la pression est
représentée sur la figure VI-U. Les courbes se déplacent globalement vers les hautes
températures sous 1'effet de la pression. En particulier, le minimum observé vers
260 K & pression normale se déplace et disparalt au-dessus de 300 K sous 11 kbar ;
le maximum situé & 23 K & pression normale se trouve déplacé 2 80 K sous 15,5 kbar.
Ce comportement est trés similaire & celui observé dans presque tous les systlmes

de fermions lourds analogues, tels gque CeCu CeAl3, UBeig [THO 873. Sur la figure

6’
VI-5 nous avons représenté la résistivité magnétique & différentes pressions obtenue
aprés soustraction de celle mesurée dans LaInCu2 a pression normale. Nous avons
supposé, par analogie avec 1'effet de la pression chimique, que la variation ther-

mique de la résistivité de LaInCu2 n'est pas modifiée sous 1'effet de la pression.

La décroissance logarithmique de la résistivité magnétique (pm) & haute
température n'est pas modifiée par la pression, en particulier la pente est sensi-
blement la méme (figure VI~6). le décalage presque uniforme des courbes (en fonction
du logarithme de la température) suggére fortement une loi d'états correspondants
- ou loi d'échelle - en fonction de la pression, du moins A haute température. Toute-

feis une telle loi n'est pas suivie A4 basse température

1 - La résistivité résiduelle chute rapidement en fonction de la pression. Ce compor—

tement, opposé & celui de CeInAgo 5C y st presque général dans les systémes
’

U,!'B

de fermions lourds ; il est observé dans CeCu6 ainsi que UBe13 avant sa transi-
tion supraconductrice, I1 peut &tre expliqué par le fait que les effets de la

pression dans ces composés non magnétiques augmentent T, et la largeur de bande

K

bf , diminuent la masse effective et réduisent donec la diffusion des électrons
+

par les impuretés, en particulier les ions Ce3 gui peuvent subsister dans le

composé .,

2 - La résistivité maximum décroft également en fonction de la pression, Ces deux
phénoménes entralinent un déplacement de Tmax en fonction de la pression, plus
rapide que le déplacement de la courbe haute température. Le coefficient de
Grtneisen déduit de la variation du Tmax {paragraphe suivant) sera donc supé-

rieur & celui que 1'on peut déduire A partir du comportement & haute température.
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Nous avons vu qu'd trés basse température (de 1,5 & 3 K) 1la résistivité
magnétique de CeInCu2 suivait une loi en T2. Cette varlation p = o + AT2 est éga-
lement suivie sous pression, ccmme le montre l1a figure VI-7. Le terme A semble aug-
menter d'aberd, puis décroltre avec la pression (figure VI-8). Dans les composds de

fermions lourds CeCu6 et CeAl la 10i en T2 est également suivie mals dans un

3!
domaine de températures plus basses T < 0,1 K et T < 0,3 K respectivement, et avec

des coefficients A bien supérieurs 3 celui trouvé dans CeInCuz. I1 faut noter que
1'augmentation initiale de A pourrait &tre due & lz baisse de la résistivité

résiduslle,

II1 — INTERPRETATION

a — Amplitude de la résistivité

Les résultats précédents montrent une forte différence de comportement

sous pression entre la phase non magnétigue CeInCu, et la phase magnétique

2

CelnAg, 5Cu1 ; les comportements étant cohérents avec ceux observés par effet de

5
pression chimique dans la série CeInAgz_xCux.

Dans le systime magnétique CelnAg, 5C 1'amplitude de la résistivité

u ’

1,5
magnétique augmente ainsi que la pente A haute température. Cette diffusion accrue
des électrons de conduction traduit une augmentation de 1'hybridation entre la

bande Uf et la bande de conduction, T et rn(EF) augmentant sous pression,

Par contre dans le composé non magnétigque CeInCu2 la pente haute tempéra-
ture ne se modifie pas sous pression, la courbe se décale vers les hautes tempéra-
tures. Dans ce cas, 1'échelle d'énergie significative, qui est la température de
Kondo, augmente sous pression, L'augmentation de la largeur de la résonance Uf se
traduit par une réduction de la densité d'état n(EF) au niveau de Fermi lorsque le
niveau 4f s'approche du niveau de Fermi, La résistivité doit ensuite décrottre lors-
que la densité d'états et la masse effective des porteurs baissent, et finalement
1'hybridation croissante aveec la bande commence & induire des fluetuations de

valence.
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Nos observations montrent bien une valeur maximum de la résistivité pour

CeInCu2 vers P = 0 kbar, c¢'est-a-dire correspondant A un maximum de densité dfétats.

b - Loi d'échelle pour CeInCu2 3ous pression ; coefficient de Grineisen

Malgré certaines restrictions sur le comportement de la résistivité rési-
duelle, la résistivité magnétique de CeInCu2 suit une loi.d'échelle pour T > Tmax'
Cecl montre que les paramétres du systdme sont fonection d'une variation récuite de
la température. L'échelle d'énergie correspondante dans le cas présent est la tempé-
rature de Kondo.

La variation relative de 1'échelle d'énergie -~ ou de T, - en fonction de

K
la variation relative de volume définit la constante de Grineisen :

Dans les systémes Kondo (comme nous 1'avons vu), la température caractéristique TK
(Kondo) est grossigrement représentée par la température de Curie paramagnétique
@p. La température correspondant au maximum de résistivitd Tmax’ comme nous 1'avons
souligné, dépend probablement de plusieurs paramétres. La loi d'états correspon-
dants semble montrer qu'ici Tmax est senslblement proportionnel & TK-
Dans le cas de CeInCuz, en plus des mesures de résistivité sous pression,
nous disposons également de mesures de compressibilité entre 0 et 15 kbar & la tempé-
rature ambiante [NAJ 871, qui donnent la valeur moyenne du ooéfficient de compressi-
bilité XK = 1/650 kbar‘1. En supposant que celui-ci varie peu avec la température,
on obtient & partir de la variation de Tmax avec la pression (figure VI-8) le coef-

ficient de Griineisen électronique suivant :

A ln (T ) A 1ln (T )
q = - max’ max_ - -
A In (V) K. AP )

Par contre, a partir du déplacement de la zone haute température (zone de variation
logarithmique) on déduirait : @ = 26. Ce coefficient peut &tre calculé par ailleurs,

4 partir de la relation thermodynamique : 0 = (3a VM)/C.K.
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ol C et VM sont la chaleur spécifique et le volume molaire (JP a3) respectivement .
La contribution électronique & la dilatation o est obtenue & partir de la diffrac—

-6
tion neutronique entre 1,2 et 50 K {chapitre I) et s'écrit : a, = 1,384.10 " ,T,

Pour un calcul exact de 0, il est nécessaire d'exprimer tous les paramétres
dans la méme gammme de températures. Malhsursusement nous ne dispecsons actuellement
que de la valeur & la température ambiante du coefficient de compressibilité. Nous
supposons comme précédemment qu' il varie peu avec la température. Le coefficient
électronique Vo de la chaleur spécifique par contre varie rapidement 3 basse tempé-
rature comme nous 1'avons vu {chapitre V), A partir de sa valeur maximale,

Yo = 1,2 J/mole.K2 atteinte 4 1,4 K, et du vclume molaire & la méme température V =
Jf)x(6,767)3 (chapitre I) ; nous calculons une valeur minimale du coefficient de
Grilneisen électronique de 1'ordre de 42. Cette valeur est donc relativement en bon
accord avec la précédente, et d'un ordre de grandeur similaire & celles obtenues

dans d'autres systémes de fermions lourds [THO 87].

IV -~ COMPARAISON AUX EFFETS DE LA PRESSION "CHIMIQUE™

Un autre coefficient de Grlineisen relatif 2 la température caractéristique
TK dans le systéme CeInAgz_xCuX peut &tre calculé & partir de la variation de la

température de Curie paramagnétique et du volume de la maille, comme sui% :

9 1n 8
Q - - 2
] d In V
P

Celui-ci est trouvé de 1'ordre de 6 au voisinage de CeInig, et de 14 au voisinage
de CeInCuE- Ces valeurs, trés faibvles par rapport aux précédentes, peuvent traduire
le fait que les effets de la contraction de maille dans ce systéme sont moins impor-
tants que ceux dus & la pression hydrostatique : la variation du volume de la maille
s'explique d'abord par la réduction du rayon métallique du cuivre par rapport & celui
de 1'argent. Une fraction seulement de la réduction du volume correépond 4 une pres-

sion appliquée au cérium,



- 99 —

TABLEAU VI-1 : Paramdtres déduits des mesures de résistivité sous pression hydrosta-

tique dans les composés CeInCu2 {partie en haut) et CeInAgO 5Cu1 5
(partie en bas).

P (kbar) Tp (X) Tp (K) bp /& In(T) Ty (K)
mgx min (ue2.cm)
0 18,9 ~ 260 - 64,1 -
3,2 2“,8 g 280 - 59:7 -
11,2 45,2 - - 60,9 -
15,5 56,9 - - 60,3 -
0 21,3 ~ 160 - 35,3 6,3
18,4 ~ 195 ~ 41,4 6,0
16 15,7 ~ 220 - 16,3 5,7
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CONCLUSION DE LA PREMIERE PARTIE

Dans cette premiére partie, nous avons présenté une &tude sur le comporte-
ment du cérium dans le systéme cubique CeInAgE_xCux, Sous 1'effet d' une pression chi-
mique croissante. Les mesures magnétiques ont permis de mettre en évidence la compéti-
tion dans ce systéme de 1'effet Kondo (augmentation de |e I et réduction du moment
magnétique avec la pression) avec les interactions d'échange classique du type
R.K.X.Y. (présence d' un ordre magnétique dans tous les composés sauf CeInCu ). Les
résultats de ces mesures se résument sur un diagramme de phases magnétiques qui véri-
fie correctement 1'hypothdse d'une hybridation (représentée par le produit [Fn(EF)F)
entre la bande U4f et la bande de conduction augmentant avec la pression. Ceci est
démontré d' une facon plus quantitative, 2 partir de 1'augmentation de la pente loga-
rithmique des résistivités magnétiques. L'hybridation semble atteindre la valeur maxi-
male au voisinage du composé non magﬁéﬁique CeInCuz. Le prolengement du diagramme de
phases a été obtenu & partir de mesures de résistivité sous pression hydrostatique.

La pente logarithmique reste constante Jusqu'd 15,5 kbar. Un coefficient de Grineisen
relatif 2 Tpmax déduit de ces dernidres mesures est de 1' ordre de 70, du méme ordre
que ceux obtenus dans les systdmes analogues CeCu6 ou CeAlB-

La diffusion quasi-élastique de neutrons dans CeInCu2 montre un élargisse—
ment de la raie guasi-élastique, lindaire en fonction de 1la température (loi de
Korringa), contrairement 3 la loi en TW2 observée dans CeAl3 et CeCué. Le coeffi-
cient ¢ hybridation |Fn(EF)| de 0,12 déduit dans le moddle de Lopes et Cogblin

s'accorde parfaitement avec celui que donne la résistivitd.
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Le champ cristallin dans CeInCu2 cbtenu par diffusion inélastique de neu-
trons est de 1'ordre de 98 X. Le niveau fondamental est le doublet P7, comme le mon-
trent les mesures de chaleur spécifique. Celles-ci fournissent la valeur de
1,2 J/mole.K2 pour le coefficient électronigue Yg¢1 de la chaleur spéeifique dans
CeInCug, ce qui permet de classer ce composé parmi les systémes de fermions les plus
denses, aprés CeCu6 et CeAl3. Le rapport de Wilson expérimental (1,9) est tré&s proche
du rapport théorique pour un doublet fondamental : R = N/N-1 = 2 (N est la dégénéres—

cence ).

Enfin, tout au long de cette étude nous avons essayé d' interpréter nos
résultats expérimentaux & 1'aide de quelques modéles théoriques. Les températures de

Kondo ainsi déduites dans CeInCu2 sont trés concordantes entre ellies.

x(0) | M(H) | p Te e/T

y
m max ae







PARTTIE B

PASSAGE MAGNETIQUE-NON MAGNETIQUE DANS LE SYSTEME

CeGe2 - CeSl2
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CHAPITRE I

PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

I ~ HISTORIQUE

Parmi les composés intermétalliques du cérium les plus étudiés, le composé
Ce812 a fait 1'objet de nombreuses études par différents auteurs. La plupart des
études cristallographiques de ce composé montrent qu' il ceristallise dans la structure

quadratique du type ThSi. appartenant au groupe d'espace Iuifamd [MEY 683, [YAS 821].

2

Dijkman [DIJ 82] confirme cette structure et signale que le veolume de CeSi2 est infé-
risur de 2 ¥ 4 celui prévu par interpolation entre La812 et PrSiz. La méme structure

quadratique est préservée dans les composés légdrement déficients en silicium [YAS 82].

Les résultats sont, par contre, trds controversés i propos de 1'existence
d' une phase pure du composé stoechiométrique CeGe,. Haschke (1966), ensuite Meyer et
Eshdat (1968) lui donnent la structure orthorhombique du type GdSi2 dans le groupe
d' espace Imma. Plus récemment, Yashima et al [YAS 82] confirment cette structure,
mais indiquent l'existence d'une surstructure & longue période dans CeGe2 et LaGeZ,
qu' ils ne détectent pas dans CeSiE..Une déficience en germanium, CeGe2_x, entralne
une modification de la structure cristalline. Elle devient quadratique du type ThSi2

dans la phase voisine CeBGe5 3 fusion congruente [HAS 66].
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Pour les composés pseudo-binaires CeGe, Si , plusieurs études s'accordent
sur 1'existence d' une sclution solide continuee entre CeGe2 {orthorhombique ) et

Ce512 {quadratique) avec une diminution régulidre du volume (MEY 68][ROG 84].

La différence du volume de la maille entre CeGe2 est certainement % 1'ori-
gine de la différence du comportement magnétique du cérium dans ces deux composés.
Dans le but de suivre 1'évolution de ce comportement, nous avons synthétisé des poly-

cristaux des composés pseudo-binaires CeGeg_xSix. Un monceristal de CeSi a égale-

2-X
ment été obtenu (la stoechiométrie exacte est donnde plus loin),

II - ELABORATION DES ECHANTILLONS

Les échantillons polycristallins de toute la série ont &té fabriqués de la
méme maniére, par fusion dans un four & induction sous atmopshére d' argon, comme
déerit précédemment, Ils sont caractérisés par une trés haute température de fusion,

de 1'ordre de 1600¢°C.

Un échantillon monocristallin de Cesi, . @ été obtenu par la méthode de
Czochralski, Les éléments de départ dans les proportions stoechiométriques sont
placés dans un creuset en cuivre refroidi, partagé en secteurs et entouré par une
spire haute fréquence. Sous atmosphére d" argon, on augmente la puissance HF Jusqu'a
la fusion, puis on trempe une tige de tungsténe (W) dans le bain ainsi formé. Par
rotation et translation simultanées on tire progressivement un lingot cylindrique

qui peut contenir des monocristaux de taille appréciable,

Les tentatives sur le composé congruent Ce3Ge5 ont par contre échoud 3

cause de 1'instabilité du bain fondu et mouillage excessif de la pointe de tungstine.

III - CARACTERISATION CRISTALLOGRAPHIQUE

Chaque €chantillon obtenu est systématiquement caractérisé aux rayons X,
par la méthode de poudre de Debye-Scherrer (ACP = 2,2909 A). Les paramdtres de maille

déterminés sont ensuite affinés par une méthode de moindres carrés,
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Nos résultats sont en bon accord avec toutes les déterminations citées plus
haut. Les raies observées dans 09812 s' indexent bien dans la structure quadratique
du type ThSi

Les composés intermédiaires CeGe xSix’ les plus riches en silicium,

présentent ézalement cette structure jusqu'a x S 1,2. Au-dessous de cette concentra-
ticn, il apparait sur les clichés de rayons ¥ de ces composés un dédcocublement de cer—
taines raies ((1G3), (200), (312)) qui est d' autant plus grand que le composé est
plus riche en Ge. L'indexation des raies de ces composés se fait correctement dans

la structure orthorhombique du type Gd512 {groupe d'espace Imma). Les paramétres de
la maille eristallographique obtenus sont portés dans le  tableau I-1. Leur variation
en fonction de la concentration x en silicium (figure I-1), et en particulier 1la

gécroissance linéaire du volume entre CeGe, et CeSi,, comme indiqué dans la littéra-

2!
ture [MEY 68] montrent que la déformation de la structure se fait progressivement,
Notons la faiblesse de la distorsion (2 %), ce qui conduira dans certains cas &
assimiler la structure de CeGe2 4 celie d'un quadratique, lors des mesures de

diffusion inélastique de neutrons par exemple.

Dans le cas du composé avec le germanium,-le composé & fusion congruente
est CeaGeS, que nous avons synthétisé., Notre étude cristallographique sur ce composé,
en accord avec les études précédentes [MEY 68] et [HAS 66}, montre que, contrairement

a CeGez, il présente une structure quadratique du type Thi, (tableau I-1).

L' étude précédente confirme donc l1a bonne pureté de nos composés. Seuls les
lingots riches en germanium montrent la présence de précipités de germanium pur, iden-
tifié sur les diagrammes de rayons X et de neutrons., Son influence devrait &tre
" faible sur les propriétés magnétiques, mais peut &tre plus iﬁportante sur les mesures
de transport (voir chapitre III}. A cet égard, le composé Ce G85 présente une résisti-

3

vité résiduelle plus faible que celle de CeGe,. De plus, ces échantillons préparés

o
par simple fusion en creuset froid présentent des microfissures qui ont une influence

désastreuse sur la résistivité,.

La variation du volume de la maille cristallographique avec la concentration
x en silicium dans la série CEGEE—xSix {(figure I-1) ne montre aucune déviation par
rapport & la loi de Vegard, comme on pourrait 1'attendre au veisinage de CeSiz. Cecl
n'exclut pas un état de valence intermédiaire du cérium dans ce composé comme le sug-
gérent en particulier les mesures magnétiques, Nous avons alors cherché A déterminer
1t anomalie de volume en comparant les volumes de CeSip et CeGe, avec ceux des terres
rares voisines. Les déterminations de mailles sont souvent discordantes. En écartant
celles qui divergent le plus de l'ensemble des résultats, nous avons tracé sur la
figure I-2 les paramétres et les volumes correspondants en fonction du rayen ionique R 3+

de 1la terre rare,.
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TABLEAU I-1 : Structures et paramdtres du réseau ¢ristallin dans le systéme
CeGez_xSiX et CegGe5.

Composés Structure a (4) b (R) ¢ (&)
Cesi, Th512 4,190 (5) 13,88 {2)
CeSiT’SGeO'Z n 4,194 (5} 13,86 (2)
CeSi1,6Geo,u " 4,210 (5) 13,85 (2}
CESiT,SGeG,B " 4,210 (5) 13,86 {2)
“Ce5i1’quO’6 n 4,212 (%) 13,85 (2)
Ce511’2ﬁe0’8 " 4,229 (5) 13,86 (2)
CeSiGe Gasi, 4,245 (5) 4,230 (3) 13,87 (2)
CeSiO’6Ge1’H " 4,284 (5) 4,236 (3) 13,93 (2}
CeSiO'uGe1,6 " 4,305 (5) 4,247 (3) 13,99 (2)
Cele, " 4,3%0 (5} 4,248 (2) 14,05 (2)
Ce3Ge5 ThSi2 4,255 (8) 14,08 (5)
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Figure I-1 : Variation des paramétres de maille et du volume, et transformation de

la structure cristallographique en fonction de la concentration x
dans le systéme CeCe Si_ .
_ 2-x X
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TABLEAU I-2 : Parameétres de maille des composés RGe2 et RSig.

Composé a (&) b (&) c (&) Références
LaGe2 4,410 4,300 14,19 Nos mesures
CeGe2 4, 340 L, 248 14,05 " ?
PrG62 4,255 13,94 Tandelli 79
NdGe, 4,240 13,89 "

SmGe2 4,175 13,81 "

LaSi2 4,310 13,84 Dijkman 82
CeSi2 4,190 13,88 Nos mesures
Pr512 4,184 13,73 n "
Nd812 4,155 4,125 13,67 Iandelli 79
SmSi2 4,080 . _.33,51 "

Le volume de CeGe2 8' intercale correctement sur la droite d' interpolation
entre les autres terres rares, indiquant donc un état trivalent du cérium dans ce
composé. Une anomalie est présente par contre dans les RSizx ol le volume de CeSi2
est réduit d'environ 0,5 & 1 % par rapport & la valeur attendue par interpolation.
Cependant, les anomalies sont particulidrement marquées sur les paramdtres a et c,
Le paramétre a est inférieur de - -0,7 % & la valeur prévue par interpolation alors
que ¢ est plus grand de - +0,8 %. Les mesures de dilatation effectuées par Dijkman
[DIJ 82] montrent que le rapport c/a devient plus grand A basse température puisque

le paramdtre a baisse continuellement par réduction de température pendant que c
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augmente., Une variation semblable

O Ce est observée pour PrSi2~ Cette défor-
mation anisctrope dans ces composés

® Ge,Si 4 symétrie axiale peut &tre due aux
liaisons covalentes dirigées, dans

la maille cristalline.

A partir de cette étude, 1'état de valence intermédiaire du cérium dans

CeSiZ ne semble donc pas en cause.
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CHAPITRE I1I

ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES

I —~ MESURES DE SUSCEPTIBILITE

I-1 - Rappel des études antécédentes

Les propriétés magnétiques du composé CeSi, ont été longuement étudiées ces
derniéres années par différents auteurs. Nous avons apporté notre premidre contribu-
tion & ces études par des mesures de résonance paramagnétique électronique [LAH 85].
Les mesures magnétiques effectuées par Dijkman [DIJ 82] montrent que Ce812 reste non
magnétique jusqu'd trés basse température, indiquant un comportement ancrmal du
cérium dans ce composé. D'autres mesures indiquent la présence d'un état de valence
intermédiaire du cérium. Yashima et al [YAS 82)] ont étudié le comportement des compo-
s€s CeSiE*x déficients en silicium. Ils montrent que pour x > 0,2 il apparait un
ordre ferrcmagnétique dans ces composés.

Le germanium, qui posséde le méme nombre d'électrons externes mais un
volume ionique plus grand que le silicium, confére au composé CeGe, des propriétés
différentes. L'étude effectuée par le méme groupe de Yashima et al [YAS 82] montre
que le composé CeGe2 s' ordonne fgrromagnétiquement a 7 K, et présente un comportement
normal avec un coefficient électronique de la chaleur spéecifique de 1OlmJ/K2.mole.

De plus ces mémes auteurs [MOR 85], dans leur étude sur les composés dilués dans le
lanthane CeyLa}_yGez, montrent 1l'existence de faibles intgractions Kondo dans CeGe2,

et estiment la température de Konde Tx a environ 2,6 K,
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Pour mieux comprendre cette différence de comportement du cérium, entre les
deux composés isoélectroniques, nous avons effectué une étude sur les composés inter—

médiaires obtenus par remplacement progressif du silicium (Si) par le germanium (Ge).

I-2 — Résultats et discussion

L'appareillage décorit prédécemment dans le chapitre A-II a été utilisé pour
" mesurer la susceptibilité magnétique des composés CeGez_XSiX, pour des températures

allant de 1,5 & 300 K.

C
eGe2

La susceptibilité mesurée dans CeGe2 présente 3 haute température un compor-
Cement du type Curie-Weiss. Le moment effectif déduit 3 ces températures est de
2,53 Mg Cette valeur, égale & celle de 1'ion libre Ce3+, traduit done un comportement
normal trivalent du cérium. La température de Curie paramagnétique ep, de 1" ordre de
3 K, obtenue dans ce dcmaine de température, indique un faible échange ferromagné-
tique entre les ions magnétiques. A basse température la courbe XH1(T) (figure II-1)
s'incurve, la susceptibilité diverge 2 7 K. Le composé s'ordonne done ferromagnéti—

quement au-dessous de cette température, en bon accord avec Mori et al [MOR &85].

C8512

La susceptibilité de Ce812 est trés réduite par rapport 3 celle de CeGe2 ;
elle ne présente un comportement du type Curie-Weiss qu'd trés haute température

(T > 200 K). La valeur de 2,87 Mg du moment effectif que nous obtencns dans cet inter-
valle de température est en bon accord avec les données de la littérature ; elle est
par contre nettement supérieure A celle de 1'ion libre (2,535 “B)' ce qul constitue
une premiére indication du comportement anormal du cérium dans ce cocmposé, D'autre
part, la température de Curie paramagnétique @p négative a une valeur anormalement
grande (-286 K) comparée a celles obtenues dans les composés analogues de terres rares

volsines normales, PrSi_ et NdSi_, de l'ordre de + 10 K et - 12 K respectivement.

Celle-ci n'est que part?ellemenb?due a 1'effet du champ eristallin, trés grand dans

ce composé, de 1'ordre de 520 K [GAL 87]. Le champ cristallin se manifeste sur la
courbe de x_1(T) (figure II-1) par la trds large courbure observée au-dessous de 200 ¥.
A plus basse température, comme indiqué dans la littérature, on n' observe aucun ordre

magnétique,
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Variation thermique

de 1l'inverse de la susceptibilité

mesurée dans C9812

et CeGe2.

Tous les comportements de ce composé, en bon accord avee la littérature,

laissent prévoir un état anormal du cérium, dfi & un effet Kondo ou & une valence

intermédiaire. Cependant, & basse tempdrature, la présence d' impuretés de Ce

+
3 doenne

une contribution en 1/T qu'il convient de soustraire pour obtenir la susceptibilité

intrinséque du composé.

Nous avons effectué également des mesures de susceptibilité sur un mono-

. >
cristal de CESiE—x’ dans les deux directions, parall2le et perpendiculaire & 1'axe ¢

de la maille quadratique. Celle-ci est trés anisotrope comme le montre la figure

II-2. A basse température on observe un comportement analogue & celui obtenu dans

CeSi} 86 [SAT 84] ; la susceptibilité est la plus forte perpendiculairement 3 1'axe
> *

¢, et varie beaucoup plus rapidement avec la température que celle paralldle 3 1'axe

=Y
c. A plus haute température (T > 100 K) 1'anisotropie de susceptibilité est trés

>
faible. La mesure de susceptibilité selon 1'axe a a été effectude sur un échantillon

N
de masse trés faible (rupture du monocristal précédemment étudié selon c), ce qui

explique la dispersicn des points expérimentaux en particulier A4 haute température.

Nous ne considérerons par conséquent, pour nos calculs, que la variation A basse

température pour les deux directions et seulement la susceptibilité suivant g a

haute

température.
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Le monocristal étudié n'avait pas la stoechiométrie CeSiz. L'identification
de la composition exacte est obtenue par comparaison aux susceptibilités mesurdes
sur des polyeristaux & différentes concentrations par Yashima et al [YAS 82].
D'une part, la susceptibilité de poudre & 0 Kelvin, calculde A partir de
¥(0) = 2/3'x;(0) + 1/3 xg{o) est égale 3 ’{,.’2.10_3 u.e.m,/mole, en trés bon accord
avec les mesures sur poudre (cobtenue en broyant un fragment du méme linget), soit
y(0) = 7,53.TO_3 u.e.m./mole, trés proche de celle obtenue dans CeSih9 (7,0.1OH3
u.e.m,/mole). D'autre part, la température de Curie paramagnétique cobtenue A haute
température dans la direction paralldle & 1'axe o a une valeur (ep = —145 K) plus
négative que celle (ep = —~ 101 K) correspondant 2 CeSi1,86' Les mesures sur la poudre
donnent ep = ~155 K, valeur bien supérieure 3 celle de CeSi2 (=286 K). A partir de

.

13, nous pouvons situer la composition de notre composé tris prés de CeSi1,é
Enfin, le composé reste non magnétique jusqu'a la limite de mesures (1,5 K).

Les susceptibilités dans les deux directions présentent un comportement de liquide

de Fermi entre 1,5 et 15 K. Celles-ci sont représentées sur la figure I-3 ol les

points expérimentaux sont bien décrits par une loi en T2 dox(T) = y(OY(1 + AT2). Les

coefficients A et y¥{0) obtenus dans CeSi1’9 sont comparés & ceux que Sato et al [SAT

847 obtiennent dans le monocristal 68811,86 (tableau I-1). La température de Kondo

2 2
est calculée & partir du coefficient A d'aprds la relation A = [t /3TK [SCH 75].

TABLEAU I-1 : Quelques propriétés de monocristaux et poudres des composés CeSix pour

x = 1,86 (Sato et al) et x = 1,9 {(nos mesures).

o (00,1073 a.107M T,

X (K) (w.e.m.) (K3 (X)

o, 1,86 ~137 10, 40 - 8,07 63,8

axe @ 1,9 | 8,50 - 5,79 75,3

> 1,86 —101 5,78 - ll’50 85,5

axe ¢ 1,9 ~145 4,82 - 1,67 140,73

poudre 1,86 8,86 - 7,10 - 68,0

{(calculée) 1,9 7,20 - 3,77 93,4
poudre 1,86

(mesurée) 1,9 -155 7,57 - 7,34 67,0
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Solutions solides CeGe Si
2-x X

Dans les mémes conditions que précédemment, nous avons mesuré les suscepti-
bilités des composés intermédiaires polycristallins CeGe Six pour différentes

t
36e5 rés

2-x
concentrations. A titre de comparaison, nous avens étudié &galement Ce
proche de CeGeE.
La premiére caractéristique visible sur les courbes (figure II-4) est la
réduction progressive de la susceptibilité lorsque la concentration en silicium aug-

mente. Elle est due partiellement & 1'augmentation de T, et partiellement % 1'affet

du trés grand champ cristallin, comme nous 1'avons vu dzns CeSi_. Celui-ci est &
1'origine de 1'apparition de la courbure que 1'on observe sur les courbes de X_}(T)

de ces composés. Le déplacement de cette courbure vers les basses températures lorsque
l1a concentration en germanium augmente est 1' indication d' un champ cristallin plus

faible. La loi de Curie-Weiss est alors suivie dans des intervalles de température

plus grands.
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Figure II-4 : Dépendance en température de 1' inverse des susceptibilités mesurées suwr

des polycristaux du systéme CeGe2_XSix- () : x =25 (b) : x =1,8;
() e x=1,6 ;5 (d) : x=1,4; () : x=1,2; (f) : x = 1,0 ;
(8) + x=0,8; (h) : x = 0.
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Le moment effectif déduit de la pente de la variation linéaire de X_}(T) a
haute température est presque constant au début de la série (x $ 1.8) ayant une va-
leur trés proche de celle de 1'ion libre, I1 devient par contre plus grand que celui

+
de Ce3 dans les deux derniers composés riches en silicium (x 2 1.8). Cet 4cart ne

peut pas &tre dl simplement aux erreurs d'expérience, compte tenu de la précision de
nos mesures. Il est plutdt 1ié A 1'accroissement de dégénérescence lors de 1'appari-

tion de fluctuations de valence.

La température de Curie paramagnétique obtenue dans les mémes conditions

est faible et pesitive (3 K) dans CeGe,, s'annule dans CeGe et prend ensuite

si
1,6770,4
des valeurs de plus en plus négatives lorsque la concentraticn en silicium augmente.
Cette variation de ep avec x est dans une trés large mesure imputable & 1' augmenta-—
tion de Ty Le méme comportement a été observé dans les systémes CeIn(Ag—Cu)z, présen—

té& dans la premidre partie, et Ce(Ni-Pt) [GIG 84].

A basse température, dans les composés riches en germanium (x > 1,5), i1
apparait un ordre ferromagnétique, signalé par la divergence de la susceptibilité &
la température de Curie Tc. Celle-ci, de 1'ordre de 7 K dans CeGez. augmente avec x,
passe par un maximum (9,5 K) dans CeGeSi, puis chute au-dessous de 1,5 K pour
X = 1,5. Au-~dessus de cette concentration en silicium, la susceptibilité de ces compo-
sés reste finie jusqu'2 trds basse température, indiquant un état non magnétique
au~dessus de 1,5 K (tableau II-2). La susceptibilitéd initiale y(0), estimée par extra-

polation &8 T = 0 K, diminue lorsque x croit.

II ~ AIMANTATION ET ANISOTROPIE DANS LE SYSTEME Ce(Ge,Si)p

La variation de 1'aimantation en fonction du champ magnétique a été mesurée
dangs tous les composés CeGez_X pelycristallins & différentes températures, jusqu' i
76 kQe.

Une aimantation spontanée apparait 2 basse température dans chaque composé
CQGez_xSix, ol x est inférieur & 1,5. En champ fort, 1'aimantation & basse tempéra-
ture présente une tendance 4 la saturation, en particulier dans les composés riches
en germanium. La valeur de M sous 76 kOe et & 1,5 K, de 1'ordre de 0,9 My dans CeGez,
est réduite lorsque la concentration en silicium augmente. En régle générale, il est

possible de déduire 1'aimantation spontanée (Msp) en portant M2 en fonection de Hi/M,
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(Hi = champ interne). Celle-ci passe de 0,7 Mg dans CeGe2 a4 seulement C,132 tig dans
CeGeO 6Sii ) (tableau II-2). Au-dessus de x = 1,4, on ne peut plus définir d'aimanta-

tion spontanée ; ces composés sont non magnétiques.

TABLEAU II-2 : Propriétés magnétiques de quelques composés du systéme CeGez_XSiX,

ainsi que du composé CegGes.

« T, ep Hope (HT) - M(1,5 K, 76 KOe) Msp(1,5 K)
(K3 (K) (uB) (uB) (uB)

2 - - 286 2,87 C,064

1,8 - - 153 2,66 -

1,6 - - 86 2,52 ' 0,226

1,5 - - T4 2,56 0,287

1,4 4,3 - 60 2,50 - 0,387 0,127

1,2 8,1 - 34 2,6 0,526 0,187

1,0 9,5 - 16 2,44 0,608 0,292

0,6 9,4 - 6 2,42 0,825 0,358

0,4 9,3 0 2,42 0,927 0,401

0 7,0 + 3 2,53 1,013 0,697
Ce3085 7,2 2 - 2,40 1,052 0,700

En champ faible, les isothermes & basse température sont caractérisées par
la présence d'un point d'inflexion qui traduilt une anisotropie magnétocristalline
(figure II-5). Pour une certaine valeur du champ, 1'aimantation qul présentait une
tendance & la saturation augmente plus rapidement, indiquant un changement de direc~
tion des moments magnétiques. Ce comportement, présent dans les composés CeGez_xSiX
les plus riches en germanium, disparalt dans les autres oll la concentration en sili-
cium x devient supérieure & 1. La valeur de x = 1 est justement celle & laquelle 1a
structure cristalline change du systéme orthorhombique dans CeSixGeE—x pour x < 1,

au systéme quadratique dans les autres composéds (x > 1).
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Figure T1-5 : Comportement en fonction du champ de 1'aimantation 3 1,5 K mesurde sur
des polycristaux dans le systéme CeGez_xSix. Les courbes en trait
discontinu sont tracées pour guider les yeux.

Par ailleurs, les mesures de diffraction neutronique effectuées sur CeGe2
dans les domaines ordonné et paramagnétique montrent que le moment nagnétique
s' ordonne ferromagnétiquement selon 1'axe g {absence de contribution magnétique & la
réflexion (020), et par exemple, contribution magnétique aux réflexions (200), (105),
«v.}. I1 n'a pas été possible cependant de déterminer la valeur du moment magnétique

a cause de la texture de la poudre.
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A partir de 12, nous pouvons attribuer le comportement anisctrope de 1' ziman-
tation & 1'anisotropie magnétocristalline. Dans les composés riches en germanium, la
structure est orthorhombique ; les termes Og et Oﬁ du champ cristallin dennent une
anisotropie supplémentaire dans le plan (a,b). De plus 1' aimantation est plus impor-
tante. Ceci entraine une anisotropie plus élevée. Dans un champ magnétique ﬁo appli-
qué, les moments initialement ordonnés selon b (T < Tc) tendent 2 s'aligner dans la
direction du champ en subissant des rotations. Ceeci explique 1'apparition du point
d'inflexion et 1'augmentation progressive ensuite de 1" aimantation avec le champ.
Dans les composés plutdt riches en silicium (x > 1), 1'absence d' inflexion sur les
courbes isothermes est due, d'une part & 1'aimantation plus réduite, 4'ol un champ
d'échange plus faible, et d'autre part, & une anisotropie réduite dans le plan de

base comme attendu pour une symétrie guadratique.

Une étude plus compldte de 1" anisotropie demanderait d'opérer sur des mono-
eristaux. Malheureusement dans notre cas, malgré les nombreuses tentatives par giffé-
rentes méthodes telles que la fusion de zone et la méthode de Czochralski, il n'a
pas été possible d' obtenir un échantilion parfajtement monocristallin aussi bien

dans le composé stoechiométrique CeGe2 que dans les pseudo-binaires.

En 1'absence d'un monocristal parfait, nous avons effectué des mesures

d' aimantation sur un "quasi-morocristal" gde Ce3G85 Dans un lingot d'un tirage au
four de Czochralski, nous avons taillé une tranche perpendiculaire 3 la directicn
de croissance et poli les faces. Des monocristaux de petite taille (- 1,5 mm) sont
visibles, et nous avons cherché & iscler 1'un d eux. Le compqsé s' est avéré trés
difficile & décaper, par conséquent il n'a pas été possible de 1'orienter aux rayons
X. Nous avons alors cherché 3 déterminer uniquement un ordre de grandeur de 1'aiman-
tation spontanée suivant 1'axe de facile aimantation. Pour cela, 1'échantillon {en
forme de Sphére) a été laissé libre de tourner dans le porte-échantillon sous un
champ appliqué fort., Nous avons mesuré ainsi une almantatlon spontanée de 1,2 Mg- a

5 K, plus forte que celle (0,7 ”B} mesurée sur le polycrlstalaJet trés proche de
celle (1,4 i ) & 2K (dans le plan de ‘base) calculée A 1'aide des paramétres de

champ crlstallln,determlnes dans.-la su1te par diffusion neutronlque.

..J



- 121 -

III - DIAGRAMME DE PHASES MAGNETIQUE

-

Le comportement magnétique du systéme CeGeZ_XSiX avec la coneentration,
obtenu & 1'issue de cette étude, est résumé sur le diagramme de phases de la figure
II-6. Celle-ci représente la variation de la température d ordre Tc’ et la tempéra-

ture de Curie paramagnétique ep en fonction de la concentration x en silicium.

Ce comportement, trés analogue & celui que présentent les systémes Ce(Ni,Pt)
et CeIn(Ag,Cu)2 que nous avons présenté dans la premiére partie, est également
conforme au modéle théorique de Doniach [DON 77]. Celui-ci prévoit, gue par suite du
renforcement de 1' hybridation Pn(EF) entre les électrons localisés et ceux de la
bande de conduction, un systdme Kondo localisé, ol le niveau Uf est loin au-desscus
du niveau de Fermi EF’ édvolue vers un état de valence intermédiaire sous 1'effet

d' une pression {figure II-7),.

bans le systéme CeGez_xSiX, la pression qui s'exerce sur le cérium est
d" origine chimique due & la' compression du réseau lorsque le germanium est remplacé

par le silicium de rayon lonique plus petit.

Le cérium dans CeGe, est dans un état normal trivalent, comme 1'indiquent

2
d' une part le moment effectif de 2,53 Hy 4 haute température, tr2s voisin de celui
+
de Ce3 , et d' autre part, 1'ordre magnétique 4 7 XK traduisant des interactions

d' échange dominantes par rapport aux faibles interactions Kondo, également présentes
(TK = 2,6 K) d'aprés Mori et al [MOR 85]. L'effet de la pression chimigue au début

de la série renforce simultanément ces deux interactions. Sur le diagramme de

phases, ceci eét traduit par la remontée de Tc pour les interactions d' échange
(R.K.K.Y.) et 1'aceroissement en module de ep qui est généralement considérée comme
proportionnelle & TK’ pour les interactions Kondo. La réduction de 1'aimantation spon—
tanée (tableau II-2) est également la signature d' un effet Kondo croissant avec X.

Ces composés sont donc dans un état Kondo mixte.

La valeur critique du paramétre d'nybridation Fn(EF) au~dessus de lagquelle
les interactions Kondo deviennent prépendérantes est obtenue vers la concentration
x =1 en silicium. Les interactions intrasites négatives qui tendent & réduire le
mement magnétique Uf, affaiblissent ainsi les interactions d' échange entre les ions
magnétiques. La chute de la température d ordre Ta observée au-dessus de x = 1 met

en évidence cet effet.
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Figure I1-6 : Diagramme de phase magnétique expérimental. Comportement de la température

d' ordre TC et de Op en fonction de la concentration x en silicium dans
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Figure II-7 : Diagramme de phase magnétique théorique pour un réseau Kondo, d'aprés

Lavagna et al,
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K) augmente toujours

mais plus rapidement, alors que 1'ordre magnétique est totalement absent., Ce compor-

A la fin de la série, au-dessus de x = 1,5, —ep (ou T
tement est caractéristique d' un régime Kondo pur.

L' état de valence intermédiaire prévu par ce modéle pour des pressions assez
importantes est celui qul caractérise le composé pur CeSie. En premier lieu, le
volume de la maille cristallographique (chapitre I), plus faible que celui prévu

+
3* déduit par extrapolation entre les composés analogues voisins

pour un ion Ce
(figure I-2) - constitue un argument en faveur de 1'état de valence intermédiaire du
cérium dans ce composé. La disparition de 1'ordre magnétique depuis x = 1,5 dans le

systéme CeGez_XSiX et 2 partir de x = 1,8 dans le systéme CeSix, indique qu' une trés

forte hybridation existe pour le cérium dans CeSi Elle est & 1'origine du moment

effectif de 2,87 ”E' nettement supérieur 3 celui se 1'ion libre trivalent (2,53 ”B)
a haute température, et du comportement de liquide de Fermi de la susceptibilité 2
basse température. Celui-ci est présent aussi bien dans le composé moncecristallin
CeSi1,9 que dans CeSiZ. Pour ce dernier, la température de fluctuation de spin Tsf
estimée & partir de différentes mesures {chaleur spécifique et susceptibilité) varie
entre 70 et 130 K [YAS 82], en bon accord avec celle de 107 K céterminée 3} partir de

la variation de la raie quasiélastique (chapitre III).

IV — SPECTROSCOPIE NEUTRONIQUE. ETUDE DU CHAMP CRISTALLIN DANS LE SYSTEME CeGez*xSix

IV-1 - Mesures et analyse des résultats

L'étude du champ cristallin dans la série CeGe, Si a été effectuée par
diffusion inélastique de neutrons sur le spectromdtre INLY de 1'I.L.L., déecrit précé-
demment. L'énergie incidente utilisée est de 50 meV. En plus des composds de cette
série, pour les concentrations x = 0, 1 et 1,5, nous avons mesuré, A titre de compa-—
| 4 la limite de la transi-

raison le composé CeSi Il se situe, comme CeGe

. Si
1,85 0,5°'1,5
tion magnétique-non magnétique qui se produit dans le systéme Cesi, [YAS 8217,

Pour une symétrie cristallographique non cubique, comme celle qui caracté-
rise ces composés, il est prévu par la théorie des groupes, que sous 1'effet du champ
eristallin, le niveau J = 5/2, 6 fois dégénéré, du cérium éclate en trois doublets de
Kramers. Sur le spectre de neutrons, il devrait apparaitre par conséquent, au plus,
trois raies inélastiques d' origine magnétique correspondant aux différentes transi-

tions entre ces doublets., La contribution des excitations des phonons, 3 soustraire




Figure II-8

Figure 1I1-9

- 124 -

2
) (b) Tz=5K Ce Ge,y T
L 1F r .
E L L] .‘. - "
E. .: .' +
“é . . * L - e,
3 0 1 ! L .‘W ) ! !"" 1
- ' , T=5 K ' oy T= SOK
c -
3 gz 15" 6= 115
E - . -
w1k s L ‘ .
Ny . )
L% -—-'.. . 'h-q\~
Qb1 g L Sy 4 I ! i, .
-10 0 4OHO 0 40

ENERGIE (meV)

: Spectres de diffusion inélastique de neutrons 2 différentes températures

et différents angles de diffusion, obtenus dans le composé CeGeo. La
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: Spectres de diffusion inélastique de neutrons dans CeGeSi obtenus 3
T = 5 et 50 K pour différents angles de diffusion. Le spectre diffé-
rence entre petlit angle (9 = 11°) est 30 % de celui & grand angle

{6 = 61°) est représenté dans 1'encart (d).
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des spectres expérimentaux, est généralement cbtenue A partir de mesures sur les
composés analogues non magnétiques de lanthane ou d' yttrium par exemple. A défaut de
felles mesures, 11 est souvent pessible d'identifier 1'origine d' une raie 2 partir
de la variation de son intensité. Celle-ci augmente avec 1'angle de diffusion pour
une raie correspondant aux phonons, alors que celle due 3 une transition magnétique

baisse comme le carré du facteur de forme.

CeGe2

Sur le spectre de CeGe2 obtenu aux petits angles de diffusion et A hasse
température, il apparalt, en plus du pic élastique central, une premidre raie inélas-
fique de forte intensité sitube vers 6,7 meV. Elle baisse considérablement en inten-
sité lorsque 1'angle de diffusion ou la température augmente (figure II-8), ce qui
est typique d'une raie d'origine magnétigue. Une deuxilme raie, moins intense et
plus large est également visible sur ce spectre, vers 18 meV. Son intensité varie
peu en fonetion de 1'angle de diffusion ; par contre elle baisse légérement & haute
température (60 K). Ces variations contraires 3 celles d'une raie provenant entidre-
ment des excitations des phonons, montrent qu'il existe probablement une contribution
magnétique 4 cette large raie. L'énergie de ces deux excitations représente donc une
mesure directe de 1'écart entre le fondamental et les deux niveaux excités, soit envi-
ron 78 X et 208 K respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec celles estimdes
par Mori et al [MOR 85] (60 et 200 K) & partir de mesures de la chaleur spéeifique.

Pour s'assurer davantage de 1' origine de ces rales, il serait utile d'effec—

tuer des mesures analogues sur le composé non magnétique LaGe,. Qui n'ont pas été

2
faites & ce jour.

La dépendance de la section efficace en fonction du vecteur de diffusion qQ,
conduit & une méthode approchée pour séparer la contribution magnétique : les spectres
obtenus & grands angles de diffusion contiennent uniquement la diffusion des phonons .
Si 1'on suppose que la forme du spectre dépend uniquement de w» (son intensité étant
fonction de gq), il est possible de déduire la forme du spectre de phenens & bas g,
donc de séparer celui-e¢i. Un tel procédé repose sur beaucoup d' approximations plus
ou moins valides (intégration nécessaire sur une zone de g plus grande que la zone
de Brillouin, échantillon parfaitement polycristallin limitant les orientations préfé-
rentielles, etc...). De maniére empirigue, nous avons soustrait au spectre bas angles
(Omoy = 11°), 30 % de 1'intensité du spectre mesuré aux grands angles (emoy = 67°).

Ce processus confirme bien 1'existence d'une raie magnétique vers 18 meV (figure II-8),
Notons 1'apparition sur le spectre & 60 K d'un épaulement sur le pic central symé-

trique de la premiére raie inélastique. Il correspond & la désexcitation du premier
doublet vers le fondamental.
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CeGeSi
Sur la figure II~9, nous avons représenté les spectres de diffusion indlas-
tique de neutrons obtenus dans le composé CeGeSi qui s'ordonne a TO = 10 K. Dans

leur aspect général, ces spectres sont semblables 3 ceux de CeGe2 } nous observons
également une premidre raie nette A 10 meV, et une structure trds large & plus haute
énergie., De la m8me maniére, 1'intensité de la premiére raie diminue & grands angles,
ainsi qu'a haute température, indiquant son origine magnétique. Remarquons 1'élargis—

sement de cette raie par rapport 3 la raie équivalente dans CeGe ce qul est di aux

effets de relaxation qui deviennent importants dans ce composé (ihapitre ITI). La
deuxiéme raie de champ cristallin devrait également s' élargir pour ces mémes rai-
sons, et devient alors difficile A séparer de la contribution de phonons. L'intensité
de la deuxiéme rale observée ne change pas lorsque la température ou 1'angle de diffu-
sion augmente. Ce comportement d'une part, et 1'analogie avec CeGe2 d' autre part,
indiquent qu'il existe, 14 encore, une contribution magnétique. Les transitions

entre les niveaux du champ cristallin sont donc a 1'origine de ces "raies". Nous
déduisons & partir de la position en énergie de celles-ci, que le premier doublet
excité est 4 110 K et le deuxilme est probablement vers 220 K au-dessus du

fondamental.

o
cele, 551y 5

Ce composé qui ne s' ordonne pas Jusqu'a 1,5 K (limite de nos mesures) a la
particularité d'étre 3 la limite du passage vers 1'état non magnétique qui caractérise

les composés riches en silicium,

Les spectres de neutrons correspondants, obtenus dans les mémes conditions
de mesure que précédemment, sont présentés sur la figure II-10. Contrairement zux
deux premiers composés, on n'observe plus les deux raies inélastiques distinctes,
mais plutdt une structure tr2s large. De tels spectres ont &té également observés
dans ¢ autres systémes considérés comme des exemples typiques des composés 3 valence
intermédiaire tels que CePd3, CeSn3 [HOL 82] et CeSi2 [GAL 87]. Cet élargissement
anormal pour des raies inélastiques de champ cristallin est déji ressenti sur CeGeSi
et attribué aux effets de relaxation entre les électrons localisés et la bande de
oonductibn. Ces effets deviennent de plus en plus importants aussi bien dans le
fondamental (quasi-élastique) que dans les niveaux excités (inélastique), par suite
de 1'augmentation de 1'hybridation |Fn(EF)f (voir chapitre III) dans les composaés
les plus riches en silicium, comme le montre le diagramme de phase magnétique
(chapitre II). Ce comportement a été prévu théoriquement par le moddle de Lopes et
Cogblin {LOP 86]. Peut également contribuer 3 cet Slargissement des raies le désordre

statistique local entre Ge et Si qui modifie le champ cristallin local,
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4 différentes températures et différents angles de diffusion.

Dans l'encart {(d), est représenté, le "spectre différence" entre le

spectre (a) et 30 % de celui dent 9 = 61,79,
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I1 n'"est donc pas facile, & partir de tels spectres, d'extraire un signal
magnétique précis. Nous nous contenterons par conséquent d' une simple analyse quali-

tative,

Sur les aspectres & grands angles de diffusicn, 1'intensité de cettfe trés
large "raie" a globalement baissé, en particulier & grandes énergies. A haute tempé~
rature par contre, elle a augmenté dans la zone de basse énergie au-dessous de 18 meV.
Ces variations, qui indiquent la présence de phonons A faible énergie, montrent égale~
ment 1'existence d'une contribution magnétique 2 plus grandes énergies. En sous-
trayant une fraction (~ 30 %) du spectre A grands angles de celui 3 bas angles
{voir CeGeZ), ncus obtenons le spectre représenté sur la figure I1-10, I1 montre
effectivement un signal magnétique trés large & des énergies pius é&levées que précé-
demment. Ceci ne donne malheureusement aucune valeur précise du champ cristallin,
mais semble indiquer que 1'écart entre les niveaux du champ cristallin est plus
grand que dans les deux premiers composés. Ceci serait alors conforme aux prédictions
déduites des mesures de susceptibilité, la courbure de x—1(T} due au champ c¢cristallin
se déplacgant vers des tempéfatures de plus en plus hautes lorsque la concentration

en silicium augmente.

Ce811,85

Du fait de ses propriétés magnétiques [YAS 827, 1'é&tude du champ cristallin
dans ce composé présente un intérét double. D'une part, elle devrait permettre la
comparaison avec CeGeO,BSi1’5 (comme Fg;gi—ci, 11 reste non magnétique jusqu'a trés
basse température, et se situe également & la limite de la transition magnétique-non
magnétique) ; d' autre part, elle permet de suivre la variation du champ eristallin
dans le systéme cesix, par comparaison avec celui de CeSiz-

Les spectres de diffusion inélastiques de neutrons sur CeSi1’85 ¢btenus
dans les m@mes conditions que précédemment, sont trés semblables & ceux de
CeGeO,SSi1,5' Ils ne présentent qu'une seule raie inélastique trés étendue en
énergie, indiquant des effets de relaxation trés importants également. A basse énergie,
il apparalt une sorte de bosse dont 1' intensité augmente avec la température, prove-
nant done des excitations de phonons. Par contre la comparaison des spectres 4 bas

angles et grands angles montre 1'existence d' un signal magnétique & plus haute énergie.,
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De la méme maniére gue précédemment, nous avons calculé un spectre différence
entre petits et grands angles (avec le méme ccefficient de correction de 30 %). Nous

obtenons ainsi un spectre magnétique trés étalé centré sur 28 mevV.

IV-2 - Composition des niveaux de champ cristallin

Connaissant 1'écart entre les niveaux du champ cristallin dans les quelques
composés de la série que nous venons de voir, nous avons alors cherché a déterminer
la composition de chacun de ces niveaux. Celle-ci est généralement donnée par 1' inten-
sité des raies inélastiques aprds un traitement correct des spectres. Dans notre
cas, oll la soustraction de la contribution des phonons n' est qu' approximative, nous
nous sommes aidés de 1'anisotropie de la susceptibilité. Les mesures de diffraction
neutroni que sur CeGe2 ont montré que le moment magnétique s' ordonne dans le plan de
base, ce qui permet 2 défaut des mesures sur monocristal, de prévoir une susceptibi-
1ité perpendiculaire & 1'axe g, plus forte que celle paralléle & g. D* autre part,
l'existence d'une intensité quasi-élastique, comme nous le verrons, impose un doublet

fondamental qui permet des transitions & 1'intérieur de ce doublet.

Pour nos calculs, nous avons assimilé la structure cristallographique de
CeGe2 & un guadratique en raison de la trés faible déformation de 1' ordre de 2 4.

Dans cette approximation, 1'Hamiltonien du echamp ecristallin s'éerit
0.0 0.0 b u
'}@ = B202 + BMO& + BHOq (II-1
m 4
ol 01 sont les opérateurs de Stevens, dont les expressions en fonction des opérateurs
moment cinétique : g, J+, J- sont données par Hutchings [HUT 64],

m
et By sont les coefficients & déterminer.

a - Spectres inélastiques

L'amplitude de diffusion, obtenue aprés conversion en énergie de la section
efficace de diffusion, s'exprime dans le domaine paramagnétique pour un composé poly—
cristallin et en présence du champ cristallin, par [HOL 82]

1 [gmr’e

S{q,w) =
2n
B

I1-2

i 1 -8,
%;Xc foml@w) + 5 EZ Moy - ¢ Bbmmy p (Q,w=anm)




(u.a)

S(q, w)

Figure II-12
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: Spectres théoriques des excitations magnétiques calculds & partir de

1"expressicn de la fonction de diffusion S(q,w) (eq. II-2) pour les
composés CeGe2 {a) et CeGeSi (b). Les fonctions spectrales sont assimi-
1ées A des lorentziennes centrées & 0 meV et hw = A pour 1a raie quasi- .

élastique et les raies inélastiques respectivement (T = 4,2 K).
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ou Xg et gy sont les susceptibilités de Curie et de van Vleck respectivement,
F(q,w) est la fonction de réponse spectrale centrée & w = 0 pour la raie quasi-
élastique et & w = A pour les raies inélastiques,
La fonction spectrale est,ici assimilée & une Lorentzienne de largeur Y

1 b

T+ (w—Anm)

—

Le meilleur accord est obtenu lorsque le fondamental est le doublet Ii 172>
pur et les deux excités supérieurs sont des mélanges de [z 5/2> et |+ 3/2>. Comme 1e
montre la figure II-12-a, le spectre de diffusion inélastique théorique ainsi
calouléd est trés similaire & celuil obtenu expérimentalement dans CeGez, en
particulier pour le rapport des intensités des deux raies inélastiques., Par
ailleurs, & 1'aide de ces mémes paramétres, le signe attendu pour 1'anisotfropie de
la susceptibilité est également correct. Nous déduisons les coefficients de
1'Hamiltonlien du champ cristallin suivant : Bg = 10,5 K ; BS = ~0,078 K et Bﬁ = -1,2
K. Le schéma des niveaux est donné dans le tableau II-3.

La similitude du composé CeGeSi avec le composé précédent, tant du point de
vue du spectre inélastique, que du comportement de la susceptibilité, laisse prévoir
un résultat proche de celui obtenu dans CeGeg. Remarquons que dans c¢e cas, 1l'approxi-
mation concernant la structure quadratigque est encore plus légitime puisque la défor-

mation n'est plus que de 0,3 %.

A 1'aide d'un étagement analogue des niveaux du champ cristallin, nous obte-
nons un spectre théorique de neutrons {(figure II-12-b) qui reproduit correctement le
comportement expérimental. Les coefficients de 1'Hamiltonien du champ cristallin,
ainsi cgue les schémas des niveaux correspondants sont rassemblés dans le tableauw II-3

pour les deux composés,

b - Susceptibilité

Nous avons ensuite tenté de reproduire la variation thermique de la suscep-
tibilité dans ces deux composés & 1'"aide d'un modéle qui tient compte des effets du
champ cristallin et du champ d'échange. L'expression de 1'inverse de la susceptibi-
1ité correspondante est 1/x(T) = 1/x0e(T} - n, ol x0o{T) est donnée par 1'équation
{II-6) du chapitre A-I1. La valeur de yoo & la température d'ordre T, donne le
coefficient d'échange n = 1/%oa(Ta). Il est de 1'ordre de 14 u.e.m., dans CeGes et

de 17 u.e.m. dans CeGeSi,.
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calculée dans le moddle ionique avec les paramétres du champ cristallin

du tableau II-3 pour un coefficient d' échange nul,
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Les courbes thécriques x_1(T), ainsi calculées, en utilisant les mémes para-
métres du champ cristallin déduits précédemment, sont représentées (en trait eontinu)
sur la figure {II-13). Elles reproduisent assez correctement 1'allure générale des
variations des courbes expérimentales. Le décalage que l'on observe entre 1'expé~
rience et le calcul, également présent dans CeInCuz, indique une réducticn de 1la
susceptibilité mesurée, attribuée 3 l'effet Kondo. Celui-ci, comme le montre le
diagramme de phase, est d'autant plus important que la concentration en germanium
est plus faible, ce qui explique alors le décalage plus grand dans CeGeSi que dans
CeGez. Les températures de Curie paramagnétiques expérimentales de ces deux composés
contiennent donc une contribution provenant de la température de Kondo TK-

e méme calcul a €té appliqué au composé CeSi1,85, 4 partir des résgltats
de neutrons et des mesures de susceptibili{é sur monocristal, dans les deux direc-
tions ; et g du quadratique effectuées par Sato et al [SAT 84]. Dans 1' ajustement

nous nous sommes basés sur les trols conditions principales :

- 1'écart entre les deux premiers niveaux du champ cristallin est de 325 = 30 K,
avec en plus un niveau fondamental qui permet des transitions quasi-élastiques

(voir chapitre III}.

. >
~ un changement du signe de 1'anisotropie entre 1'axe ¢ et le plan de base s' opére

vers 70 K,

- 1'amplitude de 1"anisotropie de la susceptibilité A la température ambiante, Xa1 -

1
Xg = 25 u.e.m./mole fournit le terme Bg. A basse température, la susceptibilité

ne peut &tre représentée correctement 3 cause de 1'effet Kondo.

Un bon accord avec 1'expérience est obtenu & 1'aide des paramétres de champ
cristallin suivants Bg = (-3,5 + 1) K, BS = (0,9 £ 0,2)K et Bi = (5,5 £ 1)K avec
un doublet issu de | #3/2> et | ¥5/2> comme fondamental. La susceptibilité ainsi calou-
lée est représentée sur la figure II-14, (Nous n'avons pas tenu compte de 1'échange
puisque ce composé est non magnétique). L allure de la courbe expérimentale est
correctement reproduite. Cependant la susceptibilité expérimentale est plus réduite
que celle calculée, du fait que ce calcul ne tient pas compte de 1'effet Kondo. Le
décalage en température entre ces courbes est généralement attribué 3 la température
caractéristique TK qui est done de 1'ordre de 30 K. Cette valeur haute tempdrature

se compare parfaltement avec celles estimée par ailleurs {(chapitre III).
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TABLEAU II-3 : Paramétres et schémas des niveaux estimés du champ cristallin dans
CeGez, CeleSi et CeSi1 85 (dfaprés les spectres de diffusion neutro-
nique 2t la susceptibilité).

Bg (K} Bg {K) Bi (K) Schéma des niveaux Ae (K)|ae (K)
Théor,| Expér.
CeGe, 10,5 —0,078 | - 1,2 {|2> = 0,96 | £5/2> + 0,26 | F3/2>
202,5 | 208
| 1> = 0,96 | £3/2> + 0,26 | F5/2>
71,5 78
|o> = |+ 1/2>
CeGeSi 13,0 |-0,156 |- 1,1 [|2> = 0,97 | £5/2> + 0,22 | F3/2>
249,8 | 242
[ 1> = 0,97 | £3/2> + 0,22 | F5/2>
127,88 126
o> =]+ 172>
CeSi, oo | 73,5 [0,94 5,5 [ 2> =& 1/2>
’ _ 385
| 1> = 0,87 | 25/2> + 0,18 | ¥3/2>
_ 347 325
| 0> = 0,87 | £3/2> + 0,48 | ¥5/2>

Une importante variation des coefficlients BT est observée entre l%f compo-
sés du systime CeGe,  S1 et le composé CeSi1'85. Le coefficient d'ordre (B,) est
nettement plus réduit dans CeSi1’85. Ce terme, dans les composés de terres rares non
cubiques, dépend essentiellement du rapport entre les paramétres de maille cristallo-
graphique c¢/a [TOU TU4], Il est d'autant plus grand que le rapport c¢/a est faibnle,
Dans CeGe2 (et CeGeSi) ce rapport est de 1'ordre de 4,24 (et 4,20), plus faible que

celui dans CeSi c/a = 4,3,

1,85
Les termes d'ordre 4 contiennent essentiellement la contribution au poten-
tiel c¢ristallin pfovenant des électrons de conduction de caractére d qui sont prépon-
dérants au voisinage du niveau de Fermi. Dans les composés riches en silicium, le
niveaux A4f n'étant pas trés loin du niveau de Fermi, 1'hybridation est tras forte.

Ceci peut alers expliquer les valeurs Plus grandes des termes d'ordre U4 dans CeSi1 85°
. ’
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Malgré 1'imprécision des déterminations expérimentales et 1'estimation trés
grossidre des paramdtres du champ cristallin qui en résulte, nos mesures montrent
que 1'hybridation a un effet trés important tant sur 1'amplitude du champ cristallin

gue sur la constitution des états propres,







- 137 -

CHAPITRE II1I

RELAXATION DE SPIN ET PROPRIETES DE TRANSPORT DANS LE SYSTEME CEGez—xSix

I - RELAXATION DE SPIN DANS LE SYSTEME CeGez__xSix

Dans les systémes métalliques, la relaxation des excitations magnétiques
s' effectue essentiellement par 1'intermédiaire des électrons de conduction. Elle cons-
titue donc un bon moyen d'étude du couplage entre les électrons localisés et la bande
de conduction, en particulier pour les composés Kondo. Une telle étude a été effec—
tuée sur le systdme Ce(Ge, 51}2 par diffusion quasi-élastique de neutrons & 1'aide
du spectrométre INY décrit précédemment. La résolution de cet appareil pour 1'énergie
incidente utilisée (12 meV) est de 0,6 meV, largewr totale 3 mi-hauteur. En plus des
composés de la série CeGeg_XSix, nous avons également mesuré le composé CeSi1’85 défi-
cient en silicium. Dans CeGe2 par contre, les mesures n' ont pas pu 8tre exploitées &
cause de la falble largeur de sa rale quasi-élastique, comparable i la résolution du

spectrométre,

I=1 ~ Evolution avec la température de la largeur de raies quasi-élastiques

Variation thermique et pente de Korringa

Sur les figures III-1,2 et 3, sont représentés les spectres expérimentaux,

{ & diffé .
1,5680’5 et CeSl1’85 ifférentes températures

Les courbes en traits continus, représentent 1' ajustement théorique de ces raies

obtenus dans les composés CeSiGe, CeSi

quasi-élastiques, & partir de l'expression (II-2) de la fonction de diffusion S{q,w)
donnée précédemment. La fonction de réponse spectrale des excitations quasi-élastiques
est assimilée & une Lorentzienne de largeur Y. L'ajustement est effectué dans la

gamme d' énergie entre ~8 et 8 meV (ou entre -6 et 5 meV dans certains cas pour éviter

la contribution de la raie inélastique}.
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Les largeurs des raies quasi-élastiques ainsi déterminédes dans chaque compo-
sé sont représentées en fonction de la température sur la figure ITI-4, Il est égale-
ment porté sur la méme figure, la Variaiion de qu dans CeSi2 mesurée par Galera et
al [GAL 87). Nous observons un élargissement lindaire en température de la raie quasi-
élastique, aussi bien dans CeGeSi qul s'ordonne ferromagnétiquement a 10 K, dans les
deux composés CezGeO’BE‘nLO,5 et CeSi},85 situés juste 3 la transition magnétigue-non
magnétique, que dans le composé CeSi2 4 valence intermédiaire. On ne trouve pas la
variation en TU2 observée dans certains systdmes du type fermions lourds comme par
exemple CeAl3 [MUR 80] et CeCu6 (WAL 86]. Nos courbes sont mieux décrites par une
loi de Korringa. L'expression de celle-ci dans le cas 4'un composé de terres rares
normales a €té calculée par Becker et al [BEC 77]. Plus récemment, Lopez et al
CLOP 86] ont .adapté ce calcul au cas ¢ un composé de cérium Kondo, en utilisant
1'Hamiltonien d'échange de Cogblin-Schrieffer. Ils obtiennent, en présence d'un champ
cristallin de symétrie cubique les expressions suivantes de la raie quasi-élastique

en fonction de la température (pour T << Ac) :

2
- fondamental ; - =} T.
pour le I, nta qu i [n(EF) F77]
2
- f M = .
pour le r, fondamental qu 81 [n{EF) F88] T
ol FTT et r88 sont les constantes de couplage avee la bande des niveaux TT et PS res-

pectivement,

Nos mesures sont effectuées jusqu'i des températures de 50 K, bien infé-
rieures dornc aux écarts entre les niveaux du champ cristallin, qui sont de 1! ordre
de 120 K et 240 K dans CeCeSi et encore plus grands dans les autres composés. La
condition de basse température est done satisfaite ; par contre nos composés ont une
symétrie uniaxe et non cubigue comme utilisée dans le calcul. Cependant, pour un dou-
blet fondamental, la loi de Korringa doit encore pouvoir s'écrire :

Yoo = 4NIn(E) 7T,

A partir de la figure II-4, on peut voir que la pente des droites Y(T) aug-
mente réguliérement avee x ; de 0,32 dans CeGeSi, elle passe & 0,62 dans CeSi2. Celle~
ci d'aprés les équations précédentes est proportionnelle au carré du coefficient
d' hybridation |1“n(EF)|2 entre les électrons Uf du cérium et ceux de la bande de
conduction, Ce comportement est donc en bon accord avec les résultats des mesures

magnétiques rassemblés dans le diagramme de phase magnétique du chapitre II.
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Dans notre systéme Ce(Ge,Si)2, la compression du réseau lorsque la concen-
tration % en silicium augmente est & 1'origine de ce comportement. Dans le composé
CeGe3i, les interactions d'échange indirectes {(R.K.K.Y.) sont encore trés fortes
puisqu' il posséde la température d'ordre la plus &levée (TC = 10 K). Les interactions
de type Kondo ont également augmenté par rapport i CeGez, dont la largeur de la raie
quasi-élastique trés faible n'a pas pu &tre mesurde. Ces interactions sont de plus
en plus importantes avec l'accreoissement de la tenewr en Si comme 1'indique la dispa-
rition du "magnétisme'" d' une part et 1'augmentation de la pente des droites Y(T)
d"autre part (tableau III-1). Une variation similaire de la pente de Korringa a &té

observée dans CeAg sous 1'effet de la pression hydrostatique [FRI 83].

Compoese CeSl1,85

L'étude du composé CeSi1 85 fournit un résultat trés important. En effet,
’
la largeur de sa raie quasi-élastique augmente en foneticn de la température avec la

méme pente que dans CeSi.. Le paramdtre d' hybridation ]Fn(EF)! n' augmente donc plus

avec la concentration x sn silicium dans ce systéme. Ceci laisse prévoir alors, que
le renforcement du couplage T entre les électrons Uf et ceux de la bande de conduc—
tion est compensé par une réduction de la densité d'état n(EF) &u niveau de Fermi.
Un tel comportement est prévu théoriquement lorsque le niveau Uf se trouve trés
proche du niveau de Fermi [C0Q 82]. Le systi2me tend zlors vers un état de valence
intermédiaire. A partir de 13, nous déduisons que le composé limite CeSi, présente,
encore une fols, les caractéristiques d'une valence non entire du cérium, ce qui

€St en bon accord avec toutes les indications précédentes. Dans le composé pseudo-
. A Y(T)
Si . —
0,5 71,5 AT

Pour une étude plus compldte, il serait intéressant d' effectuer des mesures ana-

binaire CeGe la pente ( ) était encore inférieure & la valeur maximum.
logues dans les composés plus riches en silicium,

I-2 - Largeur résiduelle 3 basse tempdrature

La largeur de rale dans chaque composé tend vers une valeur finie s & tempé-
rature nulle. Cette largeur résiduelle est présente dans tous les composés Kondo de
cérium, aussi bien ceux qui s' ordonnent magnétiquement, tels que CeMg et CeA12 ou

ceux qui ne sont pas magnétiques comme CeCu6, CeAl_. Bans tous ces composés, elle

3
est de 1'ordre de 0,5 meV. Elle provient des fluctuations de spin Kondo qui subsistent

méme & température nulle, et permet donc une mesure directe de la température de Kondo
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. il
KTy = 5w
ment contribuer & cette résiduelle, par 1l'intermédiaire de 1'échange indirect

Y (WAL 86]. La relaxation entre les spins des ions de cérium peut égale-

(R.K.K.Y.), en particulier dans les composés magnétiques, comme observé dans le 5ys—
téme CexR1~ng3’ ol R = La, Y [GAL 853. Dans ‘notre cas, cette dernidre contribution
semble négligeable puisque la largeur résiduelle devient de plus en plus grande lors-
que le systéme tend vers un état non magnétique ; elle passe de 0,% meV dans CeGeSi
qui s'ordonne 3 10 X & la valeur de 1,0 meV dans Ce(}eO,SSi,],5 qui n'est pas magné-
tigque. Dans CeSi2 et CeSi1,85 les valeurs que nous obtenons de Yoo de 1'ordre de

11,7 meV et 1,64 meV respectivement donnent des températures de Kondo du m&me ordre
de grandeur que celles obtenues par Yashima et al [YAS 82] & partir de plusieurs
autres mesures (tableau III-2). Cette augmentation de TK (ou YO) avec la conceﬁ%ra—
tion en silicium est également la signature d' une hybridation de plus en plus forte

dans la série,

En conclusion, & partir de cette étude, nous avons obtenu un argument en
plus en faveur d'un état de valence intermédiaire dans Cesi - Cette étude a permis
aussi de mettre en évidence, d' une facon plus quantitative les effets de 1la pression

chimique dans le systéme Ce(Ge,Si)g.

TABLEAU III-1 : Pente de Xorringa et largeur résiduelle pour la raie quasi-élastigue
31 et Cesi
X 1

dans les systémes Cele

2-x ,85°
" AY(T) 0 K
composés i IFn(EF) | (mev) (K)
CeGeSi 0,32 0,159 0,4 3,6
CeGeO’5811’5 0,47 0,193 1,0 9,0
CeSi1,85 0,63 C,225 1,64 15,0
*

CeSi, 0,62 0,223 11,75 107,0

*
- d'aprés Galera et ai,
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TABLEAU III-2 : Comparaison entre les tempdratures de Kondo données par Yashima et

al TK(T), TK(E), TK(3) et nos résultats TK(ﬁ).

Cesl2 CeSi1’9 CeSi1’85 Origine
Ty (1 132 91 59 chaleur spécifique (Yel)
Ty (2) 69 41 7 susceptibilité  (y(0))
) 2
Ty (3) 89 77 35 Susceptibilité  (y(T ))
4 -8 i )
Ty (W) 107 15 quasi-élastique (qu

II- PROPRIETES DE TRANSPORT. MESURES DE RESISTIVITE DANS CeGez_xSix

Mesures et discussions

Les mesures de résistivité sur les composés de ce systdme ont &té trds 1imi-
tées, & cause d'une part de 1'aspect trés fissuré de ces échantillons et de leur fra-
gilité. D' autre part, comme nous 1'avons mentionné dans 1'é&tude eristallographique,
les composés riches en germanium, non congruents, montrent aux rayons X la présence
d' une phase parasite de germanium pur. Les effets de tous ces défauts qui ne génent
pas les mesures magnétiques sont par contre & 1'origine de résistivitéds résiduelles
¢levées, empdchant ainsi d' effectuer des mesures correctes sur les lingots fondus en
creuset froid. La qualité des échantilions a été bien améliorée par la méthode de
fusion de zone. Ils deviennent moing cassants et surtout moins fissurés. Les é&chantil-
lons ainsi traités ont pu &tre mesurés en résistivité. La variation de celle-ci entre
1,5 et 300 K dans les composés de cérium et celui de lanthane LaGeza est présentée
sur la figure III-5. Comme nous le remarquons, les résiduelles, méme améliorées,
restent grandes en particulier dans le composé pseudo~binaire CeGe1,6SiO’4- Dans
celui-ci, en plus des défauts communs cités plus haut, s'ajoute 2 pp +@ contribution

due au désordre cristallographique entre le silicium et le germanium.
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cérium CeBGeS, CeGe2 et CeGe1,6SiO,14 et Qelui de lanthane LaGez.
Tc est la température d' ordre magnétique.
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CeGe

La variation des résistivités avec la température dans CeGe, et LaGe2 est
trés similaire 4 celle obtenue par Mori et al [MOR 85]. Au-dessus de 200 K, la résis-
tivité du composé avec le lanthane devient plus grande que celle avec le cérium, Ce
compertement peut provehir d' une éventuelle différence entre les surfaces de Fermi
des deux composés. L.aGe2 auralt une surface de Fermi libre plus réduite que CeGe2 don-
nant une pente plus élevée de la résistivité de phonons. I1 est donc impossible, 2

partir de 1a d'extraire la résistivité magnétique de CeGe. et par conséquent ces

2
résultats expérimentaux ne peuvent pas &tre exploités quantitativement.

Néanmoins, nous pouvons voir 3 trés basse tempdrature une chute brusque
vers 7 K sur la résistivité de CeGez, signature de la transition ferromagnétique. La
température d' ordre TO =7 K est en trés bon accord avec celle que donne la suscepti-
bilité. Lorsque la température augmente, la résistivité, constante au début, croit
ensuite rapidement jusque vers 70 K puis continue & augmenter mais plus lentement ;
ce comportement est typique de 1'effet du champ cristallin [RAO 72]. L'effet du peu-
plement des niveaux excités apparalt généralement vers des températures de 1' ordre
de Ac/3, ceci permet d estimer 1'amplitude du champ cristallin dans CeGe2 a enviren
200 X, valeur en bon accord avec celle (208 K) que nous avons obtenue par diffusion

inélastique de neutrons (chapitre II).

La trés faible variation de la résistivité avec la température, au-dessus
de 100 K, est 1'évidence d¢ une importante contribution magnétique du type Kondo dans

cette région.

Comparaison avec Ce_Ge

35

A titre de comparaison, la résistivité a été également mesurée dans le
composé Ce3Ge5. Celle-ci, comme le montre la figure III-5, est tr&s similaire 3
celle de CEGe2’ én particulier a basse température. Elle indique ainsi un champ cris-
tallin semblable dans les deux composés. A haute température par contre, la résisti-
vité de Ce3Ge5 augmente rapidement avec la température, et devient‘plus grande. Ce
comportement est encore trés probablement 11€ & des surfaces de Fermi différentes

dans les deux composés,
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L'état magnétique ordonné de ce composé au-dessous de 7 K est confirmé par
la décrolssance trés rapide de la résistivité. Elle tend ensuite vers une résiduelle
tres faible par rapport A celle de CeGeg. La déficience en germanium dans CeBGe5 est
certainement & 1'origine de la réduction de sa résistivité résiduelle. Notons que la
résistivité magnétique p(TC) est de 1'ordre de 198 yug.om (CeGeZ) et 147 pQ.om
(Ce3Ge5).

CeGe1'6310,u

Dans le composé pseudo-binaire CeGe la contribution de la résisti-

vité magnétique est plus importante que dans E;ée;},uen effet p(T ) - p(1,5 K)
atteint 240 pQ. cm, mais sa résistivité totale n' augmente que de 50 ud.cm entre 10 et
300 K. Celle-ci vers 130 K présente un minimum typique de 1'effet Kondc. Un deuxidme
minimum est également présent A basse température, vers 10 K, traduisant un effet
Kondo sur le doublet fendamental. L' augmentation rapide de la résistivité au-dessus
de 10 K, liée comme précédemment au peupiement des niveaux du champ cristallin,
indique que 1'écart total entre les trois doublets est sensiblement du méme ordre de
grandeur que dans CeGe . Enfin, 13 encore, la. température d' ordre T = 8 K est en

bon accord avec les donnees de la susceptibilitd.

En résumé, cette étude a permis, malgré les difficultés expérimentales de
confirmer les résultats des mesures de la diffusion inélastique des neutrons sur
CeGez, 4 savoir une amplitude du "splitting" du champ eristallin de 1'ordre de 200 K.
D'autre part, cette étude semble montrer une augmentation de 1'effet Kondo avec la

concentration en silieium.
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CHAPITRE Iv

RESONANCE ELECTRONIQUE DU GADOLINIUM DANS CeSi,, LaSi

5 5 ET Gd812

I — INTRODUCTION

Nous avons vu dans les chapitres précédents que les composés Kondo ou a
valence intermédiaire étaient caractérisés par une aensité d' états au niveau de Fermi
trés élevée. L'étude des largeurs de raies de diffusion neutronique nous a permis, dans
CeInCu, et les solutions sclides CeGeSi et CeGeg, 5511, &, de mesurer le terme Fn(EF),

I étant 1'interaction entre 1'électron Uf et la bande de conduction, et n(EF) la densité

d'états totale de la bande.

Il est possible, par résocnance électronique de spin, d'accéder de 1a méme
maniére, au terme de couplage avec la_déﬁsité locale. Toutefois, une telle mesure n'est
pas possible sur le site du cérium, car le temps de relaxation est trop bref devant la
période de 1'onde radio-fréquence. Par contre la résonance d'un ion S tel le gadolinium
placé en impureté dans un réseau Kondo ou valence intermédiaire peut &tre observée. De

Gd CeBe .. [HEI 82]. Dans ce eas on

telles tudes ont été effectuées sur Gd CePdB. 13"
mesure le produit adoq (EF), Tag étant la constante de couplage de 1'ion gadolinium

avec la bande et n (EF) la densité d'états locale de la bande au site du gadolinium

Gd
{qui comprend la densité s, p et ¢ mais pas la densité Uf, présente au site dquivalent

de cérium).

Dans Le composé Gd CePdB, Gambke et al. [GAM 78] ont mesuré la variation

thermique de la largeur de raie de résonance. A basse température (T<100 K), il obser-
vent une pente de Korringa b = 3 (AH)/3T nettement plus faible que celle mesurée dans

Gd LanS' A température supérieure A 100 K, la pente observde pour Gd CePd., augmente et

3
atteint la valeur observée dans Ga Lans. Les auteurs interprétent ces observatiocns en

supposant que 1'hybridation Ce 4f-bande de conduction crés un gap d hybridation au




~ 148 -

niveau de Fermi & basse température (état cohérent), ce qui abaisse la densité s, p, d
dans le composé. Une telle interprétation est en accord avec les moddles théoriques des

composés & valence intermédiaire [LAC 79, HUB 8.47.

Nous avens entrepris une telle expérience en utilisant la résonance électro-

nique de Gd dans CeSiZ, LaSi2 et GdSiZ.

IT - ASPECT THEORIQUE

II-1 - Cas de 1'ion dilué

Supposons d'abord un ion paramagnétique de type S, par exemple Gd3+, tres
dilué dans un réseau métallique, et supposons que les électrons de conduction réagissent
instantanément au champ radio~fréquence et se mettent rapidement en équilibre avec le
réseau, du point de vue de leur distribution en énergie (processus isotherme)}. Les
équations du mouvement [BAR 81], montrent que la raie de résonance est déplacée, ce qui
correspond & un changement du facteur spectroscopique g par rapport 4 la valeur mesuree

dans un systéme isolant diamagnétique (g = 1,992), tel que
Ag = g - 8y = F.n(EF)

51 la matrice contient d'autres espéces d' ions paramagnétiques (cérium dans notre cas),
on peut s'attendre & un autre déplacement de la raie de réscnance dii & la susceptibilité

du type Curie-Weiss de la matrice paramagnétique ;

paramagnétisme de Pauli : Ag = T. n(E.)
F (1v-1)

paramagnétisme de Curie-Weiss : ag' = y(Ce) . J(Ce-Gd)
olt y(Ce) est la susceptibilité du cérium.

On peut donc espérer déduire 1' interaction J{Ce~Gd) en tra.ant g en fonction de y. Ce

type d'analyse a été fait dans les systémes Gd PrAs, Gd PrBi.

De plus, la rale doit s'élargir du fait de la relaxation. Cet élargissement

(AH) varie linéairement avec la température (relaxation de Korringa) [BAR 81]

1 4 '
S T [rn(E)1® k1 (1V-2)
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ou T1 est le temps de relaxation spins locaux-électrons de conduction.

Ces deux phénoménes doivent nous permettre d'accéder 3 la densité électronique

locale au site du gadolinium.

II1-2 — Effet d'embouteillage {Bottleneck)

Si maintenant la concentration du gadolinium est assez importante, il se peut
que les électrons de conduction ne relaxent pas assez vite vers le réseau pour atteindre
1'équilibre thermodynamique, le couplage aux électrons A4f étant trop important. Il se

prodult aicrs 1'effet d'embouteillage.

Pour le gadolinium ol le "g" ionigue (1,992) il est trés voisin du g des
électrons de conduction, les équations complétes du mouvement [BAR 81] montrent gue

1'élargissement de Korringa et le déplacement &g sont réduits par rapport au cas dilué

de~1l 52 oy de-1 o
ag - [ ] sge B(aH) ,_“[ ] a(st) (19-3)

§e-1 + gde-1 aT se-1 + ge-i

ol Ag», AH~ sont les valeurs correspondant & la dilution infinie.

de—i (taux de relaxation spin localisé-électrons de conduction) étant
proportionnel & la concentration en Gd, on a la possibilité, par dilution, de

mesurer ge-l, taux de relaxation des électrons de conduction vers le réseau.

Des expériences sur les systémes Gd CeBe13. Gd I_.aBe13 et Gd CePd3 ont
montré gque le phénoméne d'embouteillage disparalt beaucoup plus rapidement avec le

cérium, ce qui est attribué & 1'état de valence intermédiaire de celui-oi.

IIT - MESURES ET DISCUSSION

Les mesures de R.P.E. ont été effectuées au dessus de 4 K en utilisant un
spectrométre Bruker ER 100 D. Les spectres ont été analysés en supposant une forme
de raie du type "Dyson", raie asymétrique résultant de 1'absorption et de la

dispersion dans la cavité résonante.
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Figure IV-1 : Largeurs de raies de résonance dans Gdsi, et les solutions GdXLa1_xSiz,
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Figure IV-2 : Largeurs de raies de résonance dans les solutions solides deGe1-xSiz;

A:x=0',025;l:l:x=0,05;O:X=O,19t ® : x =0,2.
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ay - Gd812

Le composé pur GdSi,. s'ordonne magnétiquement & 27 K [SEK 66]. Les mesures de

2
résonance montrent, d'une part, une trés faible variation de la largeur de raie AH en
fonction de la température entre 100 et 300 X, d'autre part, que la valeur de g est
pratiquement constante (g = 2,01 £ 0,01), trés proche de la limite ionique g = 1,992

(Figure IV-1).

Au dessous de 80 K, la largeur de raie augmente rapidement lorsque la tempé-
rature s'approche du point de Curie, en raison de la relaxation spin-spin. Les faibles
valeurs de la pente de Korringa b = 3 (AH) / 9T et le déplacement de g pour T>100 K
sont reliés aux effets d' embouteillage trés importants {ftableauy IV-1).

- L Si
b) de f1x"t2

Nous avons étudié les solutions solides pour différentes concentrations de
gadolinium. Malheureusement, le signal de résonance est trés faible, de plus les
largeurs résiduelles ) basse température sont assez élevées et ne décroissent pas
suffisamment avec la concentration. I1 n'a pas été possible d' obtenir des valeurs
précises de AH et de g pour x<0,05. Deux raisons peuvént &tre & l'origine de ce compor-
tement : 1'éventuelle persistance de fortes interactions R.K.K.Y. malgré la dilution,
ou surtout les effets d'un fort champ cristallin uniaxe. Le présent systime est donc
meins favorable pour des études de résonénce gue certains autres tels que Gd CePd3

[GAM T781].

Nous observons une augmentation rapide de la pente de Korringa b et de Ag
lorsque la concentration en gadolinium diminue entre 0,1 et 0,05 (figure IV-1, tableau
IV-1}. Ceci correspond & 1'ouverture de 1'embouteillage. Nous pensons que les valeurs
correspondant & des dilutions plus grandes devraient &tre encore supérieures & celles
mesurées pour x = 0,05. La valeur de Ag reste sensiblement constante en fonction de la

température pour les dilutions étudiées.
—_ C i
¢) Ga Ce,  Si,

On doit s'attendre dans ce systéme 3 une suppression de 1'effet d'embouteil-
~lage plus rapide que précédemment, & cause de 1'hybridation avec les électrons du
cérium, permettant aux électrons de conduction d'atteindre 1'équilibre thermique avec
le réseau. Ceci doit se traduire par une augmentation plus rapide de b et de ag lorsque
la concentration en gadolinium dimitue. En fait, comme le montre la figure IV-2, la

pente de Korringa et g n'augmentent que faiblement entre x = 0,1 et X = ¢,2.
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TABLEAU IV-1 : Résultats des mesures de R.P.E. dans GdSi2, L3812 et CeSig- AHO est la
largeur résiduelle extrapolde & 0 K. Les valeurs de la pente de Korringa

b = 3(AH) / 3T et de g sont les valeurs moyennes entre 4 et 40 K.

X AH, (Ce) b {Oe K—?) g
GdSi2 1010 ¢,35+ 0,1 2,01 = 0,01
i 0,01
GdXLa1_XS:L2 0,1 | 720 2,8 + 0,5 2,00 «
0,05 950 18 £ 3 2,07 = 0,01
0,2 1270 10 9 2,06 £ 0,02
Gd Ce 3i 0,1 1380 12 + 1 2,10 = 0,02
x 1-x 2
0,05 876 32,8 £ 0,4 2,03 = 0,02
0,025 1500 3,8 £ 0,6 2,14 = 0,06
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La valeur de la pente et de Ag décrolit méme pour les plus faibles concentrations en

gadolinium (x = 0,05 et x ='0,025), ol b est de 1'ordre de 4 Qe/K.

Généralement, il y a une bonne corrélation entre les variations de Ag et
celles de la pente en fonction de la concentration x, ce qui indique que ces variations
sont associées, d'une part, aux effets d'embouteillage, d'autre part, dans les composés

dilués, & la densité d'états locale sur le site de gadolinium {équations IV-1 et 2).

Les valeurs de Ag sont moins précises que cellss déduites pour la pente b, en
raison des grandes largeurs résiduelles. Toutefois la valeur de g dans GdXCG.IHXSi2
semble augmenter en fonction de la température, contrairement & ce qui se produit dans
le systéme avec le lanthane. Ce comportement peut &tre associé 3 la variation thermique
de la susceptibilité, comme observé dans les systémes PrX et TmX [SUG 75]. Finalement,
les valeurs de Ag et b dans les solutions tréds diludes de Gd sont nettement plus faibles

dans les composés de cérium que dans ceux de lanthane (figure IV-3).

DISCUSSION

Dans cette étude, nous avons observé que 1l'effet d' embouteillage est détruit
rapidement dans le systéme avec le cérium. Un tel comportement est semblable 2 celui
observé dans d'autres systdmes ol 1'état Lf du cérium est instable, par exemple Gd CePd3
et Gd CeBe13- Dans notre cas, 1'effet important et inhabituel est la décroissance de la
pente de Korringa et de 1'écart Ag du facteur spectroscopique pour les faibles concen-—
trations de gadolinium dans le systlme dece‘l~xSi2’ qui est contraire aux effets

d'embouteillage.

Les valeurs de Ag et de b sont plus faibles dans les composés A base de cérium
que dans ceux a base de lanthane. Ces observations indiquent donc une plus faible densité
d'états loecale au site de gadolinium dans CeSig, d'olt 1'on peut conclure que la densité
d'états au niveau de Fermi du type s, p, et d est plus faible dans Ce812 que dans LaSiz.
I1 est done¢ possible que, comme dans le cas de CePd3, 1'hybridation entre couches if et

bande crée une sorte de "gap d'hybridation® au voisinage du niveau de Fermi.

Cependant la comparaison des pentes limites obtenues dans Gd Cesi, (b = 3,8
Qe/K) et dans Gd CePd3 (b = 0,4 Oe/K) indique que la diminution de la densité au niveau

de Fermi est beaucoup plus faible dans le cas de CeSiz-
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CONCLUSION DE LA DEUXIEME PARTIE

L' étude présentée dans cette deuxilme partie a permis de vérifier les hypo-
théses théoriques concernant les effets de la pression sur un systéme Kondo. Le
cérium dans un état ferromagnétique (CeGez) trivalent passe a un régime de liquide
de Fermi & valence intermédiaire (CeSi2) sous 1'effet de la pression chimique. La tem-—
pérature d' ordre dans le systéme CeGezﬂxSix erolt lorsque x augmente puis chute 4 0,
alors que la température de Curie paramagnétique relide A la température de Kondo

devient de plus en pius négative,

Une démonstration supplémentaire du renforcement de 1'hybridation lorsque
la pression chimique augmente a été obtenue par diffusion quasi-élastique de neutrons

sur quelques composés du systdme Cele xSix' La pente de la variation thermique de

la largeur de raie quasi-élastique au:mente avec X, puis devient constante au voisi-
nage de CeSi2 i celle~ci dans le modéle de Lopes et al est proportionnelle au coeffi-
cient d'hybridation |Fn(EF)|2. La largeur de la raie résiduelle provenant essentielle=~
ment de la relaxation entre les spins Uf et ceux des électrons de conduction
augmente €galement avec la pression chimique. Elle indique donc une température de
Kondo de plus en plus grande lorsque x augmente. Cette étude confirme 1'état de
valence intermédiaire du cérium dans CeSiZ.

Par diffusion inélastique de neutrons, nous avons déterminé 1'énergie des
états excités du champ cristailin dans CeGeo, qui se situent & 77 K et 208 K. L'ampli-
tude du champ criétallin augmente progressivement par substitution du silicium,. Les

raies des excitations magnétiques inélastiques ne sont plus distinctes sur les
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Spectres de CeGeO 58i1 5 et CeSiZ. Elles présentent plutdt une structure trés élargie,
H 13
similaire & celle observée dans les composés 2 valence intermédiaire typigques, comme

CePd3 et CeSnB. On observe une modification ¢ un syst2me localisé classique vers un

systeme & forte hybridation entre la bande Uf et celle de conduction.

Finalement, les mesures de RPE du Gd dilué dans CeSi. semblent montrer une

2
densité locale au site de Gd plus faible dans CeSig, gul pourrait s'expliquer par la

présence d'un gap d'hybridation,



CONCLUSION
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CONCLUSION

Le travail présenté dans cette thése a porté essentiellement sur 1' évolu~
tion du réseau Kondo en fonetion de 1'hybridation dans des solutions solides substi-
tuées. Deux exemples de tels systemes ont été étudiés : le systéme cubique du type
phase d'Heusler CelIn{Ag, Cu)2 et le systéme Ce(Ge, 51)2

A la différence du systdme Ce(In,Sn)3, il s'agit de solutions solides {so-
électroniques, oll 1'hybridation Yf bande de conduction se trouve modifide par un
effet dé pression chimique. L'é&tude cristallographique a mis en évidence une varia—
tion du volume du réseau, et méme la présence d' une faible anomalie négative de volume
pour CeInCuz.

Les comportements de la température d' ordre et de la température de Curie
paramagnétique (relide 2 TK), dans les deux systdmes sont en complet accord avec les
diagrammes de phases théoriques du réseau Kondo en fonction de 1'hybridation

(Doniach, et Lavagna et al).

La diffusion inélastique de neutrons a permis de mesurer 1'écari entre les
niveaux du champ cristallin, Dans les deux systémes cet écart augmente aveec la pres-
sion chimique. L'analyse a été relativement difficile dans le systdme Ce(Ge, Sl)
cause de la symétrie plus basse et du caractdre de valence intermédiaire du cérlum
au voisinage de CeSla. A partir des susceptibilités de monocristaux CeSis_y» nous

avons discuté 1'étagement et la composition de ces niveaux.
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Dans les composés Ce(Ge,Si)z, la résistivité est assez difficile d' une part
& mesurer & cause des microfissures et la présence de précipités de germanium, et
d' autre part & analyser & cause de la différence de la contribution de phonons dans
les composés de lanthane., Par contre, une évolution trés remarquable de la résisti-

vité magnétique a été suivie dans le systéme CeIn(Ag,Cu) La pente logarithmique

5
présente dans tous les compesés augmente par substitution progressive de culvre,.
L'analyse & 1'aide du mocdle de Cornut~Cogblin donne un terme de couplage rn(EF)

variant de ~0,06 dans CeInAg2 4 -0,12 dans CeInCuz.

L' évelution a pu &tre poursuivie dans le composé CeInCu2 par application
d"une pression hydrostatique. Le minimum et le maximum de résistivité sont trds forte-
ment déplacés vers les hautes températures. De la variation de 1a température
T(pmax), on peut déduire un coefficient de Grilneisen voisin de 70, tandis que la rela-
tion thermodynamigue entre chaleur spéeifique, dilatation et compressibilité donne

environ 40.

La chaleur spécifique de CeInCu2 montrz un maximum de type Konde & 2,3 K.
Le coefficient électronique atteint 1,2 J/mole.K A& 1,3 K. De ces valeurs, on déduit
que CeInCu2 €st un systeéme de fermions trés lourds, avec une température de Kondo
entre 5,5 et 7 K. Le rapport de Wilson expérimental {1,9) est en tras bon accord

avec celui attendu pour un doublet fondamental (2).

La relaxation de spin dans ces composés a été étudide a 1'aide de la lar—
geur de raie quasi~élastique de diffusion de neutrons. Dans tous les cas, on observe
une variation linéaire (Korringa) de la largeur de raie en fonction de la tempéra-
ture. Le coefficient de couplage Fn(EF) déduit pour CeInCu, dans le modeéle de Lopes
et Cogblin s'accorde parfaitement avec les données de la résistivité. L'augmentation
avec la pression chimique de ce coefficient et de la température de Kondo a &té

ainsi confirmée dans le systéme Ce(Ge,Si)z-

Finalement, des mesures de réscnance paramagnétique électronique de gado-
linium diiué dans Ce812 et LaSiE_semblent montrer que la densité locale au site de
Gd est plus faible dans le cas de Cesiz, ce qui pourrait &tre relid & 1'existence
possible d'un gap d'nybridation.
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Nous avons seulement commencéd 3 aborder le probléme de la cohérence par des
mesures de résistivité jusqu'd trés basse température et 1'étude du changement entre
le régime de cohérence et le régime d' impuretés isclées dans les solutions

(La,Ce)InCuz. Une telle étude reste & poursuivre,
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Diagrammes de diffraction de neutrons dans CeInCu. enregistrés

4 10K {a) et &4 1,2 K {(b).

2

: Diiatation thermique du paramétre de maille de CeInCuz- La

courbe (en trait discontinu) est calculée & partir de 1'équa-
tion Vv - VO = AT + BT3.

: Variation en foncticn de la coneentration x en cuivre du para-

métre de maille dans les systémes RIniAg xCUx pour R = La, Ce.

-

: Variatien du paramétre de maille en fonction du rayon ionique

de la terre rare R et comparaison entre les différents sys-

témes RInM2 pour M = Ag, Au et Cu. Présence d'une anomalie

dans CeInCu2 ( % : nos mesures, @ : Felner et al).

: Variation en fonction de la température de 1'inverse des sus-—

ceptibilités mesurées dans CeInAg2 et CeInCuz, au-dessous da

20 K.

: Inverse de la susceptibilité de CeInCu, mesurée 3 trés basse

température jusqu'a 0,56 K.

Diagramme de diffraction de neutrons dans CeInCu2 enregistrés
A4 T=10K (a) et T =1,2K (b).

: Variation thermique de 1' inverse de la susceptibilité mesurée
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: Diagramme de phases magnétique. Variation de la température

de Néel TN et de la température de Curie paramagnétique Op
en fonction de la concentration x en cuivre dans le systéme

CeInAgE_xCux.

 Diagramme de phase théorique du réseau Kondo d' apras Lavagna

et al. (I) : systéme normal, (ii) : état Kondo mixte, (III)
état Kondo pur et (IV) phase paramagnétique. La zone

hachurée représente la zone & instabilité magnétique.

: Spectres de diffusion inélastique de neutrons dans CeInAg2 a

T =5, 40 et 100 K.

: Spectres des excitations magnétiques obtenus dans CeInCu2 a

différentes températures.

:Comparaison des suceptibilités mesurées dans CeInCu2 et

CeInCu1 SAgO 5 avec celles calculées & !'aide du modéle
] ]
ionique (trait continu) pour les deux cas, PT et FS comme

niveau fondamental avec Ac = 98 K (1'échange est négligé).

Variation de 1'aimantation en fonction du champ appliqué 2

1,5 K dans le systémle CeInAgE“XCux.

: Isothermes & 4,2 K ot 1,2 K dans la direction <111> et <100>

mesurées sur un monocristal de CeInCu2 Jusqu' & 150 kOe.

: Ajustement théorique des isothermes mesurédes dans CeInCu, a

1" aide du modeéle ionique (a) et du moddle de Schotte (b)

poeur le polycristal et (¢) pour le monocristal.

: Ajustement théorique de 1'aimantation mesurée dans le mono-

cristal de CeInCu2 & 1,2 K dans la direction <111>, & 1'aide
du modele théorique de Hanzawa et al. Le champ cristallin
utilisé dans le calecul est de 98 K et 1a température de Kondo
Tx = 6,3 K.
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t Inverse de la susceptibilité 3 basse température mesurée

dans la direction <111> sur des monocristaux de Yi_XCeXZn s

(x = 0,05 et 0,2)., Les droites en trait discontinu représen-

tent 1'extrapclation de 1a partie linéaire A basse température.

Isotherme & 1,5 K mesurée dans les trois directions prineci-

pales du cube sur un monocristal de ¥ n. Les

Ce Z
0,95770,05
courbes en traits continus représentent 1'aimantation calcu-

lée 4 1,5 K dans les différentes directions & 1'aide du

mcdéle ionique, pour le niveau fondamental r_ et r8 (Ac = 65 K

7
et n = 8,7 u.e.m.).

Ajustement théorique de 1'aimantation 3 1,5 K de Y n

Ce Z
. 0,95 0,05
3 1'aide du modéle de Hanzawa et al, Le calcul est effectud

au voisinage de T = 0 K avec Ac = 65 K, n = 0,6 u.e.m. et

T, = 2,4 K pour le niveau fondamental T,, dans les deux direc-

K 8’
tions <100> et <111> {courbe continue).

: Mesures de parastriction H//A// - ll. (échelle de gauche)

dans YO,BCEO,Zzn' Les courbes théoriques qui représentent

1/Jrr§Q| (échelle de droite) sont calculées respectivement
a4 partir de (a) : F7 niveau fondamental et n=0; (b) : T
et n = 8,7 u.em. ; {c) : Tg niveau fondamental et n = 0 ;
da) P8 T8
valeur de G1 est prise égale & 0 pour toutes les courbes

7

et n=2,3u.eam: ; {(e) et n= 8,7 u.e.m. La

théoriques.

: Variation thermique de la résistivité mesurée dans quelques

composés de lanthane : LaInAgz_xCux.

Comportement de la résistivité résiduelle pr(O) en fonction

de la teneur en cuivre dans le systéme LaInAge_XCux.
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: Résistivité totale mesurde dans CeInCu2 entre 1,5 et 300 K.

En encart est représentée la résistivité mesurde A treés
basse température jusqu'a 0,05 K, sur un deuxidme &chantil-
lon plus homogéne de CeInCuz'; la résiduelle est donc plus
faible.

: Variation en fonction de T2 de la résistivité totale mesurée

4 basse température dans trois échantillons différents A, B

et C (voir tableau III-1) de CeInCue.

+ Résistivité totale mesurée entre 1,5 et 300 K dans quelques

compesés du systéme CeInAg2~XCuX.

: Résistivité magnétique obtenue dans quelques composés de

cérium de la série CeInAgZ_XCux.

: Variation en fonction du logarithme de la température de la

résistivité magnétique dans le systéme CeInAgzmeux. Les
petites fléches indiquent la température d'ordre de chaque

composé,

: Evolution de la pente logarithmique de la résistivité magné-

tique (Apm/& log T) en fonection de la concentration x en

i i ; Cu .
cuivre dans la série CeInAgqu «

: Comportement en fonction de la concentration en cuivre dans

la série CeInAgZ_XCuX. de la résistivité magnétique définie
par pm(TN) - p(0).

Comportement de la température oll la résistivité magnétique

est maximale Tpmax’ en fonction de la teneur en cuivre.

: Ajustement théorique de la résistivité magnétique de quel-

ques composés du systéme CelnAg,.,Cuy pour x = 0,1, 1,5 et
2. l.es courbes en trait ccntinu représentent les
résistivités calculées dans le moddle de Cornut—Coqbliﬁ,
pour le niveau fondamental I'7 et les paramétres respectifs

du tableau III-3.
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Comparaison de 1'évolution en fonection de la concentration
X du paramétre d' hybridation rn(EF) et de AP2 déduits de
1'ajustement théorique de la résistivité & 1'aide du moddle
de Cornut-Cogblin, avec celle de la pente logarithmique

a = Ap_/hlog (T) expérimentale.

: Evolution en fonction de la température de la fonction de

diffusion S(gq,w) pour CeInCu2 4 18°, Les courbes en trait
continu représentent S(q,w) calculée en assimilant la fono-
tion spectrale &4 une lorentzienne de largeur Y centrée 2

0 meV.

: Variation de la 1argeur de raie quasiélastique qu dans

CeInCu2 en fonction de la température. La droite en trait
discontinu a la méme pente que celle de la partie basse

température‘(en encart),

: Evoluticn en foncticn de la température de la largeur de

raie quasiélastique dans CeCu28i2 [HOR 811, CeCug [WAL 86]

et CeAl_ [MUR 80]. L'ajustement théorique par une loi en

1/
T e est représenté en trait continu.

: Chaleur spéciflque totale mesurée dans CeInCu2 et L-aInCu2

Jusqu'a 14 K. La différence Cm représente la chaleur spéci-

fique magnétique dans le composé de cérium.

: Variation en fonction de la température du rapport de la

chaleur spécifique magnétique sur la température Cm/T2dans
CeInCue. La valeur de Ye1 & 1,5 K est égale & 1,2 J/K .mole.
Coefficient de la chaleur spécifique en fonection de la sus-
ceptibilité & 0 K dans. quelques systémes fermions lourds
d"'aprés Jones et al (1985). Nous avons inclus le composé
CeInCue, non magnétique ni supraconducteur. La droite repré-

sente le systéme d'un gaz de Fermi libre sans interaction.
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: Ajustement théorique de la chaleur spécifique magnétique de

CeInCu2 2 1'alde du modéle de Schotte et al. A basse
température (courbe (a)) et du moddle ionigue & haute
température (courbe (b}). La combinaison de ces deux courbes

est représentée par la courbe {(c¢) en trait continu.

: Variation de 1'entropie en fonction de la température dans

CeInCuz. La valeur R 1n 2 est atteinte & 12 XK. La courbe en

trait continu représente 1'entropie calculée.

Chaleur spécifique mesurée dans CeInAg2 et LaInAge. La contri-
bution magnétigue Cm est représenté en trait discontinu. La
courbe en trait continu représente 1'ajustement théorique i

1'aide du modéle ionique.

: Résistivité mesurée en fonction de la température & différentes

pressions dans CeInAgo 5Cu1 5

Comportement de la résistivité magnétique dans CeInAgO 5CU1 5

en forniction de la température et de la pression.

: Résistivité magnétique en fonction du logarithme de 1a tempé-

rature a différentes pressions entre 0 et 16 kbar. Les fléches

Indiquent la température de Néel.

: Résistivité électrique mesurée dans CeInCu, Sous pression

entre 0 et 15,5 kbar.

Contribution magnétique & la résistivité de CeInCu2 en fonction

de la température et de la pression.

+ La variation logarithmique de la résistivité magnétique dans

CeInCu2 sous pression entre 0 et 15,5 kbar.

: Variation en fonction du carré de la température entre 1,5 et

3 K de la résistivité mesurée dans CeInCu2 a différentes

pressions.

: Variation en fonction de la pression jusqu' ad 15,5 kbar de

i o - 2
IOy (®) et du coefficient A (0) de la loi : o = g * AT

de la résistivité dans CeInCu,,
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Figure I-1

Figure I-2

Figure II-1

Figure II-2 :

Figure II~3

Figure I1I-4

Figure II-5 :

Figure II1-6

Figure I1-7

Figure II-8 :
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: Variation des paramétres de maille et du volume, et

transformation de la structwe cristalleographique en fonction

de la concentration x dans le systéme CeGezmxSix

: Evolution en fonetion du rayon ionigque de la terre rare R, du

volume de la maille des composés RGe2 et RS1, {a), et des

paramétres de maille dans les composés RSi2 (b).

: Variation thermique de 1' inverse de la susceptibilité

mesurde dans CeSi2 et CeGez.

Variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité mesurée
: >

dans les directions paralléle et perpendiculaire & l'axe ¢ du

monocristal Cesi . La courbe en trait discontinu correspond

1,9
4 celle mesurée sur la poudre.

: Variation en fonction du carré de la température de suscepti-

bilité mesurée sur le monocristal et la poudre de CeSi1 9"

Dépendance en température de 1'inverse des susceptibilités

mesurées sur des polycristaux du systéme CeGe XSi . {a) : x

o—x X
=2 (b) +x=1,83 (e : x=1,63 (d) : x=1,4; (e):

x =1,2; (f) : x=1,0; €gy : x=0,8; (h) : x =0,

Comportement en fonction du champ de 1'aimantation & 1,5 K

mesurée sur des polycristaux dans le systéme CeGeg_XSix. Les

courbes en trait discontinu sont tracées pour guider les yeux.

: Diagramme de phase magnétique expérimental, Comportement de

la température d'ordre TC et de ep en fonction de la concen-

tration x en silicium dans le systéme CeGe xSix.

2_

: Diagramme de phase magnétique théorique pour un réseau Kondo,

d* aprés Lavagna et al.

Spectres de diffusion inélastique de neutrons & différentes
températures et différents angles de diffusion, obtenus dans
le composé CeGeo. La courbe (d) représente le spectre diffé-

rence entre petit et grand angle (voir texte).129
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Figure I1-9

Figure II-10 :

Figure II-11

Figure II-12

Figure 11I-13

Figure II-14
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: Spectres de diffusion inélastique de neutrons dans CeGeSi

obtenus & T = 5 et 50 K pour différents angles de diffusion.

Le spectre différence entre petit angle (o = 11°) est 30 ¢

de celui a grand angle (0 = 61°) est représenté dans

I'encart (d). 124

Spectres de diffusion inélastique de neutrons dans le composé
CeGeO 5511 5 obtenus pour les températures 5 et 50 X dans

L 1)
des angles de diffusion moyens de 12° et 61,7°. (d) repré-

sente le spectre différence (voir texte). 127

: Spectres de diffusion inélastique de neutrons obtenus dans

le composé CeSi1 85 4 différentes températures et différents
angles de diffusion. Dans 1'encart (d), est représenté, le
"spectre différence” entre le spectre (a) et 30 ¥ de celui

dont @ = 61,7°. 127

Spectres théoriques des excitations magnétiques calculds A
partir de l'expression de la fonetion de diffusion S{q,w)
(eq. II-2) pour les composés Ce662 (a) et CeGeSi (b). Les
fonctions spectrales sont assimilées 3 des lorentziennes
centrées & O meV et hy = A pour la raie quasi-élastique et

les raies inélastiques respectivement (T = 4,2 K), 130

: Ajustement théorique (courbe en trait continu} a4 1'aide du

modéle ionique de la susceptibilité magnétique des composés
CeGe2 et CeGeSi. Le calcul est effectud avec les coefflclents
d"échange n = 14 et 17 u.e.m. respectivement et les para-

métres du champ cristallin du tableau I1-3, 132

: Ajustement théorigue de la susceptibilité dans les deux direc-

> >
tions (// ¢ et J_c) du monoeristal CeSl 86" La courbe en
trait continu est calculée dans le modéle lonlque avec les
paramétres du champ cristallin du tableau II-3 pour un coef-

ficient d'échange nul. 132



- 181 -

Figure ITI-1,2,3 : Evolution en fonction de la température de la section

Figure

IITI-4

Figure

III-5%

Figure

Figure

Figure

V-3

efficace de diffusion 8(q,w) aux petits angles (9 = 129)

et CeSi Les

5 i Ge i .
dans les composés CeGeSi, Ce 0,5811’5 1,85
courbes en trait continu représentent la fonction de
diffusion calculée en assimilant la fonction spectrale 3

une lorentzienne de largeur Y centrée a4 0 meV. 138

: Variation en fonction de la température de largeur Y de la

raie quasi-élastique dans les composés CeGeSi, CeGe Si1 5
¥

. 0,5
CeSi et CeSi.. 140
1,85 ° 2

85

: Resistivités totales mesurées entre 1,5 et 300 K dans les

5 Ari t Si et celui
composés de cérium Ce3Ge5, CeGe2 e CeGe1’6 lO,H ui de

lanthane LaGea. TC est la température ¢ ordre magnétique. 144

: Largeurs de raies de résonance dans GdSi, et les solutions

2

L i, : = H : = H =1,
de al—x812 . X C,05 i X 0,1 et A: x 1 151

: Largeurs de raies de résonance dans les solutions solides

deGe1_x812 3 A x=0,025; p:x=0,05; ©:x=0,1

et ®: x =20,2. 151

3{ AH)

: Pente de Korringa b.= ——=r= {symboles pleins) et valeur de g

(symboles vides) en fonction de la concentration en gadolinium.

: i : c Si_. 1
2, 0 deLa1_x812 et &, A : de e,]_X 12 A 52







Résumé

Ce travail étudie 1'évolution magnétique du réseau Kondo de edrium en fonc-
tion de 1'hybridation dans les solutions solides : CeIn(ﬁg,Cu)2 et Ce(Ge,Si)z. ‘
1 . .
On observe dans les deux systémes le passage d'un régime Kondo mixte {ordon-
né magnétiquement) A un régime Kondo pur (non magnétique) ou & un régime de valence
intermédiaire sous l'effet de la pression chimique ; le diagramme de phases magné-

tique cbservé est en parfait accord avec les mcdéles théoriques.,

L' amplitude de la résistivité magnétique et sa décrolssance & haute tempé~ .
rature permettent de déterminer le coefficient de couplage entre électrons Uf et
bande de conduction Jn(EF) qui augmente avec 1'hybridation jusgu'a 1'apparition de
fluctuations de valence. L'analyse des spectres de diffusion inélastique de neuktrons

permet également une évaluaticn de ce terme.

Le composé CeInCu2 est caractérisé comme une phase a fermions lourds, ou le
terme électrconique de la chaleur spécifigque atteint 1,2 J/mole.Kz. La température de
Kondo obtenue par différentes mesures est de 1'ordre de 6 K. Des mesures de résisti-
vité sous pression, de dilatation et de compressibpilité, on peut idduire que le coef-

ficient de Grineisen &lectronique relatif & ce composé est compris entre 4C et T0.

Mots clés -

Cérium, oression chimique, réssau Kondo, diagramme de phases magnétique, hybridation,

valence intermédiaire, fermions lourds, diffusion de neutrons.




