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I NTRODUCTTION

Alors que le magné&tisme de la plupart des terres rares est bien
décrit dans un modéle ionique, il existe un certain nombre de terres
rares (et composés) dites "anormales'" dont les propriét&s ne peuvent
pas s'expliquer de cette fagon en raison de la proximité du niveau 4f
avec le niveau de Fermi. On classe schématiquement ces systé&mes anor-
maux en deux familles : les composés Xendo et les composés & valence
intermé&diaire. Les premiers sont caractérisé&s par un couplage antiferro-
magnétique entre le spin des €lectrons de conduction et le spin des
électrons 4f conduisant @ la formation d'un singulet non magnétique aux
basses températures ; les seconds sont marqués par des fluctuations des

. . n n-
atomes de terres rares entre les configurations 4£f" et 4F

51 1'effet Kondo est maintenant assez bien compris dans les
systémes diluds (modéle 34 une impureté), il 1'est beaucoup moins dans
les syst@mes concentrés. C'est dans cet esprit qu'a &té entreprise dans
cette th&se 1'&tude d'un réseau Kondo. L'intérét d'un tel moddle est de
décrire la compétition entre les interactions d'échange de type RKKY
entre impuretés favorisant un ordre magnétigue, et les interactions de
type Xondo qui, par la formation d'un singulet non magnétique, s'y oppo-
sent. Alors qu'd haute température , le ré&seau Kondo se ramé&ne 3 une
collection d'impuretés incohérentes, les effets de cohérence jouent par
contre un rble essentiel & basse température . Le point de départ de
1"8tude a donc é€té de chercher 3 dégager 1'apport original du réseau

par rapport & 1'impureté. Kondo.
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Apr&s un premier chapitre consacré & une revue expérimentale
et théorique de ces syst&mes, nous introduirons au chapitre II le mo-
déle de réseau Kondo. Initialement proposé par Doniach |1], le mod&le
a été traité ici dans une méthode d'intégrale fonctionnelle|2|.La validi-
t€& des approximations successives que l'on est amend 3 faire, est dis-
cutée en reprenant la limite de 1'impureté. Dans le cas du réseau, la

densité d'états est marquée par un gap de largeur T, & température

nulle.; le diagramme de phase fait apparaltre une pﬁase Kondo pure avec
disparition du magn&tisme au-dessus d'une valeur critique de 1l'interac-
tion Kondo. Pour ce qui est des grandeurs telles que la chaleur spéei-
fique et la susceptibilité (statique ou dynamique), la perturbation
apportée par le réseau est de faible importance et peut facilement &tre
traitée. Les propriétés de transport sont beaucoup plus sensibles aux

effets de cohérence : c'est 1'objet du troisidme chapitre.

L'intérét du modéle est de décrire 3 la fois le comportement
hautes températures typique d'une impureté Kondo {(décroissance logarith-
mique de la résistivité ...) et, & basse température , le passage d'un
comportement métallique ({cas de CeAl,, CeAl; ...} & semi-conducteur
(cas de TmSe) suivant la valeur du nombre d'&lectrons de conductiom par
site. T1 apparait que la distinction entre les régimes valence intermé-
diaire et Kondo est beaucoup moins nette qu'on pouvait le penser au dé-
part : les propriétés d'un certain nombre de svyst@mes & valences inter-
médiaires s'interpré&tent relativement bien dans un modéle de réseau
Kondo.

Enfin, en s'appuyant sur les expériences récentes de photosmis-
sion, nous proposons dans un dernier chapitre, une nouvelle interpréta-
tion de la transition v-o du Cérium (et de ses composés) en termes de
réseau Konde '"'compressible'" o@l 1'interaction J/D varie avec le volume.
On montre que, contrairement au med&lé de changement de valence, la con-
tribution Kondo est suffisante pour induire une transition du premier
ordre 4 basse température , d'une phase Kondo magnétique 3 une phase
Kondo pure. La disparition du magnétisme dans la phase g est alors re-

lige 4 une treés forte valeur de la temp&rature Kondo. Le modale est

appliqué aux cas de Ce, CeAlz, Ce}_CThC.

|1| DONIACH S., Physica B 91, 231 (1977)
|2] LACROIX C., CYROT M., Phys. Rev. B 20, 1969 (1979)



CHAPITRE I

REVUE EXPERIMENTALE ET THEORIQUE DES
COMPOSES DE TERRE RARE ANORMALE

Nous présentons dans ce chapitre une synthése des travaux expé-
rimentaux et théoriques concernant les composésrde terre rare anormale.
Les résultats sont détaillés dans un certain nombre d'articles de
revue : Varma |1]| (1976), Hewson |2| (1979) et Lawrence et al |3]
{1981). Les trois dernidres conférences gul se sont tenues
(Rochester [4| 1977, Santa Barbara |5| 1981, Ziirich |6| 1982) montrent
1'intérét et la rapide évoluticn de ce sujet.

I - RESULTATS EXPERIMENTAUX

En ré&gle générale, les é&léments (et composés) de terres rares
normales sont caractérisé&s par un niveau 4f situg bien en-dessous du
niveau de Fermi et leurs propriétés sont bien décrites dans un modé&le
ionique. La raison en est le caracté&re fortement localisé des &lectrons

4f et 1'importance des corrélations intra-atomiques.

Cependant, on a mis depuis longtemps en évidence des systémes
dits "anormaux’ (comme le Cérium) dont les propriétéds ne peuvent pas
s'expliquer de cette facgon, sans doute parce que le niveau 4f n'est
plus aussi profond. Quoique la séparation ne soit pas toujours trés
nette et que les propriétés dans chacune des ¢lasses soient souvent
assez voisines, on a 1'habitude de séparer les composés anormaux en
deux familles




- les composés "Kondo" (CeAlz, CeAl:....) : bien que la terre rare se
trouve dans un &tat de valence bien définie généralement égale 3 3,
ils présentent des propriétés originales attribuées i 1"écrantage
-des moments 4f par les corrélations avec le spin des &lectrons de
conduction comme dans le cas d'impuretés magnétiques isolées dans

un métal.

- les composés de valence intermédiaire (CeSn3, SmS, TmSe ...) olt les
propri&tés physiques (paramé&tre de maille, moment effectif) obser-
vées expérimentalement ne correspondent pas & une configuration 4f"
de la terre rare mais apparaissent au contraire interm&diaires entre

celles de deux configurations voisines 4f" et 4fn-1.

1 - Composés Kondo

Ces composé&s sont caractérisés par la coexistence des propriétés
liges a 1'effet Kondo et celles résultant des interactions RKKY entre
atomes de terre rare conduisant éventuellement i un ordre magnétique aux
basses températures. On distingue deux régimes basses et hautes tempé-

ratures s&parés par une température caractéristique notée Ty

A haute tempé&rature , le comportement observé est typique d'une
impureté Kondo

-

- la résistivité présente un minimum en température associé i une dé-
croissance en Log T des termes magnétiques obtenus en retranchant la

contribution de type phonons de la matrice.

- la susceptibilité suit, 3 quelques &carts pr&s, une loi de Curie-

Weiss.,

- le coefficient de chaleur spécifique est ancrmalement &levéd

- enfin, les effets de champ cristallin sont souvent importants.

A basse ' température , les effets des interactions RKKY viennent
S€ superposer au comportement Kondo habituel. On distingue les composés
qul s'ordonnent magnétiquement f{avec un moment magnétique éventuelle-
ment réduit) de ceux olt 1'effet Kondo est total de facon 4 rendre im-
possible tout ordre magnétique. Dans le premier cas, les propriétés
observées sont tr&s sensibles au passage de la transition magnétique
anomalie de dilatation & TN’ point d'inflexion de la susceptibilité,
pic de chaleur spécifique avec une entropie inférieure 3 Rlog(n) i
TN (dans le cas d'un multiplet n-fondamental), bosse ou épaulement de

la résistivité
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Dans tous les composés qui suivent, la valence évalu&e & partir

du param&tre cristallin & 1'ambiante avoisine 3.

a - Avec ordre magnétique

* - CeAl,

C'est 1'exemple type de cette catégorie.

CeAl, s'ordonne |8| magnétiquement & Ty = 3.8 X.

e

Le champ cristallin a pour effet de sé&parer le niveau J =
en un doublet fondamental Iy et un quadruplet T'pg distants de
A = 100 & 200 K.

L'ensemble des propriétés est typique d'un systéme Kondo en
présence d'effets de champ cristallin et d'ordre magné&tique

n

- la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss & haute temp&rature et

présente un maximum autour de 3,8 K.

- la chaleur spécifique |8]| présence une anomalie A dont le maximum

LS

est aussi situd i 3,8 K, et l'entropie n'atteint RLog 2 qu'Z 14 K,

- la résistivité |9| passe par un maximum vers 3,4 K. Une seconde
bosse de résistivité (effet de champ cristallin) est observée vers
50 K.

Mais l'argument décisif en faveur d'un mécanisme Kondo a &té
la détermination de la structure magnétique 3 basse température par
diffraction de neutrons |8|. Il s'agit d'une structure antiferromagné-
tique incommensurable modulée sinusoidalement avec a = {%—+T, %——T, %)
{t = 0,112). Le vecteur de propagation a est donné& par les interactions
RKKY entre Terset?&mes voisins. Par contre, la structure modulée (au dé-
triment d'une structure hélicoidale &ventuelle) n'est rendue possible
que par l'existence d'un singulet non magnétique résultant de 1'effet
Konde. L'amplitude de la modulation du moment n'est pratiquement pas
modifide par rapport & l'aimantation du niveau T,, mais la réduction
de l'aimantation par 1l'effet Kondo se traduit paf la modulation du

moment suivant les sites. TK est &valué, 3 partir de différentes mesu-

res, a4 5 ou 6 K.
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Enfin, des mesures de susceptibilité sous pression ont mis en
évidence une décreoissance de TN avec la pression |8]|;l1'aimantation se
trouve elle aussi réduite et la mocdulation de la structure magnétique
disparait 3 20 X Bars pour donner un antiferromagnétisme simple |10].

Une trés belle expérience |[11| a été la mise en &vidence d'une transi-

tion y-o dans CeAl, par analogie avec le Cé&rium : & 300 K, des mesures
du paramé&tre cristallin sous pression ont fait apparaltre un saut en

volume de-3,7 % & 70 kbars (figure IV-1 p. 76).

* - (CeB

Le schéma habituel de champ cristallin |[12] est le suivant
(contesté& parfois) : un doublet fondamental I'y sé&paré d'un quadruplet
Iy par environ 50 X. Les mesures [13] de résistivité, susceptibilité
et chaleur spécifigue font apparaitre deux températures d'ordre
TN1 2,8 X {28 ordre) et TN2 =
ces de diffraction de neutrons |12| ont montré gue les deux phases ma-

2,2 X {1e ordre) 8 H = 0. Des expérien-

gnétiques sont commensurables et correspondent toutes deux aux deux vecteurs
a suivants : (1/4,%/4,0) et (1/4,1/4,%1/2)}. La nature exacte de ces deux
phases est complexe et pas entidérement comprise encore : pente inhabi-
tuelle de 1a ligne de transiticn TNZ(H) ... Le moment magnétique du
Cérium n'est pratiguement pas réduit par rapport au schéma de champ
cristallin et la température Kondo est évalude 4 quelques Kelvins.

La différence fondamentale qui sépare CeBg de CeAl, est son nombre d'é-
lectrons de conduction par sité magnétique : alors que celui-ci est

faible dans CeAl il égale 1 dans CeB .

2’
* - CezAlqy

C63A111 a €té &tudié 34 1l'origine parce qu'il apparaissait dans
CeAl3 3 titre diimpuretd et faussait par 13 les résultats. Un ordre
ferromagnétique apparait 2 TN1 = 6 K, puis & TNZ = 3 K une structure
antiferromagnétique modulée |14| sinusoIdalement de période 3¢

(c = param&tre cristallin suivant 1'axe ¢).

* - C6512

Une seule &tude |25] a &té& entreprise sur 1'alliage d&sordonné
CeSi, favec 1,7 < x < 2), mais semble d'emblée trss intédressante. Un
ordre ferromagnétique apparalt en-dessous de x = 1,8 : Ty croit alors
pour des valeurs décroissantes de x. D'autre part, une estimation de
Ty d partir de cing types de mesures a permis d'observer une large

croissance de TK avec x (figure TI-6 p. 43},
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L'intérét d'un tel systéme est qu'il souligne bien la compéti-
tion entre 1l'effet Kondo et 1l'ordre magnétique : il constituera une
bonne illustration au diagramme de phase du réseau Kondo présenté& au

chapitre II.

* - TmS

Les propriétés de TmS sontassez proches de celles de CeAl,.
En-dessous de § K, TmS présente une structure antiferromagnétique
incommensurable modulde sinusoidalement |16|. Des mesures de résisti-
vité sous pression |17] ont montré que, contrairement & CeAl,, Ty aug-
mentait avec la pression.jusqu'a 28 k Bars (pas de mesures au-deld).
L CeTnS

Nous situerons Celn, dans cette catggorie bien que certains

auteurs le consid&rent comme &tant 3 la limite des valences intermé-
diaires. Les trois tempé&ratures caractéristiques d'untel compocsé (&cart
A de champ cristallin, TN et TK) sont -du méme ordre de grandeur et
évaluds & 10 XK. Des expériences de neutrons |[18| ont mis en &vidence
un ordre antiferromagnétique a basse température avec un moment for-

-~

tement ré&duit par rapport & 1'ion libre (0,48 pp au lieu de 0,71 “B)’

~

ce qui le placerait & la limite du magnétisme.
Enfin des mesures de résistivité |19| ont mis en évidence une
décroissance de TN avec la pression, avec une transition é&ventuelle

pour une pression comprise entre 100 et 200 khars.

b - Sans ordre magnétique

* - CeAls

Aucune expérience aussi fine soit-elle n'a mis en &vidence un
ordre magnétique dans CeAl.;. Les résultats expérimentaux sont largement
affectds par la présence systématique d'impuretés de CeAl2 et CeSA111,
et une des difficultés est de soustraire leurs contributions. CeAlq

s

présente les propriétés suivantes 4 haute température . |20
- comportement de Curie-Weiss de la susceptibilité.

- pic de chaleur spécifique & 25 K 1ié au champ cristallin.

- maximum 8tendu de la rdsistivité vers 37 K {champ cristallin)} suivi

d'une décroissance logarithmique.
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Par contre, les propriétés basses temp8ratures ont souvent

8té expliquées dans une théorie de liquide de Fermi |20]

- susceptibilité pratiquement constante.

. . 2 U P
- variation en T de la résistivité.

* - Cérium v

Le Cérium y a souvent &té& interprété
TiK) 4 comme un systéme Kondo encore que
1WU':E::::h§:ffd l'absence d'ordre magnétique 3 basse
e température mne soit pas un argument
puisque le Cérium transite vers une
800 T CERIUM phase o aux alentecurs de 100 K. Le
diagramme de phase du Cérium avec la
pression est tré&s caractéristique |27}
C (fig. I-1) : la transitiecn v-o est du
1é ordre jusqu'au point critique C
situé 4 600 K et 20 Xbars enviromn.
Lla transition y-o du C&rium a fait
1'objet de nombreuses théories et con-

troverses : le mod&le le plus répandu

jusqu'a présent est le modé&le de chan-

0 20 w0 50 80 Pood gement de valence |22] odl la valence

du Cérium passerait de 3 8 3,7. Le

i -1 1 Diagr 8 .. . -
Figure I-1 gramme de phase cas du Cérium sera largement discuté

du Cérium. . .
au cours du dernier chapitre.

* - CeCu2§iz

Nous situerons CeCu,Si, dans cette catégorie bien que ses pro-

priétés le situeraient 4 la limite de 1'instabilité de valence.

CeCuZSi2 est aussi supraconducteur |23].
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2 - Composés # valence intermédiaire

Typiquement dans ces composés, les &nergies associées aux con-
figurations 3" et !ﬂffn"T sont du méme ordre de grandeur. Le systéme
fluctue entre les deux configurations avec un temps caractéristique
i comparer au temps caractéristique de la mesure T : suivant le

vi mes
type de mesure effectuée, le résultat sera le reflet d'une configura-

T

tion moyenne, ou des deux configurations simultanément [24|. (Pour

Ty f infini, on retrouve la limite des mélanges de valences hétérogénes

type Fe304).

A la contraction habituelle des Lanthanides (et composés) lors-
. 2 + . :
qu'ils sont dans 1'8tat 3, s'ajoute une variation importante (.10%)

du paramétre cristallin lorsque la terre rare se trouve dans . 1'é-

+ + . . -
tat 2 ou 4 : son origine &tant

une modification de 1'écrantage de
la charge du noyau par les &lec-
trons 4f. La présence d'un point
hors de 1a courbe réguliére est un
bon indice de valence intermédiaire
(TmSe par exemple sur la figure
I1-2). La valence est d'ailleurs

souvent dé&terminée de cette facgon-

RN NS S S SRS S s B S R AR A 13 par interpolation -lin&aire entre
La Pr Pm Eu b Ho m Lu . .

Ce Nd Sm Gd Dy Er b les deux états de valence entiere
(loi de Vegard). Une telle estima-
Pigure 1-2 : Paramétre de maille tion condulsant 3 une erreur sys-
des Sélénures de terres rares. tématique sur la valence (par rap-
port aux mesures décrites plus
loin), une correction & la loi de Vegard est apport&e en tenant compte

de la variation du module de compressibilité avec la valence |26].

Lorsqu'un &chantillon regoit un rayonnement &lectromagnétique
de fréquence convénable (en pratique, dans la gamme des RX), certains
électrons 4f peuvent passer dans la bande de conduction puis éventuelle-
ment, &tre #émis hors du cristal. Le spectre de photoémission est consti-
tué par la répartition des &lectrons émis en fonction de leur énergile
cindtique : s$i la configuration initiale €tait 4fn, il est typique de

la configuration ae™ T,
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Le spectre de photoémission d'un composé& 3 valence intermé&diai-
re fait clairement apparaitre deux groupes de raies asscciées 3 chacune
des configurations et dont le rapport des intensités doane une estima-
tion de la valence. En terme de fluctuations, cecil signifie que le

16

temps caractéristique de la mesure (rm ~ 107 '7s) est toujours beau-

es
coup plus court que la durée de vie d'une des configurations (va).
Ceci est vrai pour toutes les terres rares sauf le Cé&rium pour lequel
1'interprétation des spectres de photoémission n'est encore pas

claire.

Le seuil d'absorption X d'un matériau correspond 4 1'excita-
tion d'un niveau profond vers le niveau de Fermi. Pour un composé 3
valence intermédiaire, le seuil d'absorption présente deux pics asso-
ciés i chacun des &tats de valence, ce qui confirme la limite infé&rieu-
re du temps de fluctuation de valence (Tmes ~ 10"165). De l'intensité
des pics, on peut déduire la proportion des deux &tats de valemnce.

(ivi) effet MOssbauer

Le déplacement isomérique du spectre Mdssbauer d'un composé &
valence intermédiaire est particuli&rement inté&ressant puisqu'il com-
porte le plus souvent une raie unigue occupant une position intermé-
diaire entre les deux &tats de valence. Lorsqu'elles sont bossibles,
les mesures de déplacement isomérique fournissent la preuve la plus
directe de 1'existence de fluctuations homogénes sur tous les sites
de terres rares, et fixent une borne supérieure au temps de fluctua-
tion de valence CTmes ~ 10-95). Malheureusement, ce genre de technique
ne s'applique ni au Thulium (forte largeur de raie) ni au Cérium
(pas d'isotope ayant un noyau convenable). Il donne par contre d'excel-

lents résultats dans le cas de 1'Europium.

Des mesures précédentes, on en déduit que la durée de vie de
n-1 . .
se sltue typiquement entre

1290735, on s'attend

chacune des configurations 4f" et 4f
10_10 et 10-155, sans doute aux environs de 10
donc & un changement de régime pour des températures de l'ordre de
T _h .~ 100 K.

va

vf ~
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* la susceptibilité suit une loi de Curile-Weiss 3

haute température avec une constante de Curile
tomprise entre les valeurs attendues pour les con-
figurations 4f% et ﬂffn_1 dans leur multiplet fonda-
mental : x = C/(T + &) avec & de 1'ordre de T ..
La valence est souvent estimée 2 partir de la valeur
de €. Si 1'cn omet Tm&Se, tous les composés 4 va-
lence intermédiaires sont non magnétiques i hasse
température : lorsque T décrolt, la susceptibilité
passe par un large maximum aux environs de Tsf puis
varie faiblement avec la température (loi en T,
Nes remontées &ventuelles de susceptibilité peuvent
se produire & basses temp@&ratures liées & la présen-

ce d'impuretés magnétiques.

* la chaleur spécifique présente gé&néralement un fort

terme lin€aire en température (& basse températu-

re) suivi d'un large pic aux environs de Tgf.

Tous ces composés se comportent comme de mauvais conducteurs 3
l'ambiante. Par contre, lorsqu'on abaisse la température, le comporte-

ment de la ré&sistivité varie considérablement d'umn systé&me 3 1'autre

- dans une premié&re catégorie (CeSnS, YbCuAl, CeBe13}, elle reste
d'abord relativement constante puis en-dessous d'une certaine tempé-
rature diminue rapidement et parait tendre vers une valeur finie
lorsque T + O avec &ventuellement une variation initiale en TZ.
L'allure gé&nérale de la courbe est ainsi une courbe en "S" assez ca-
ractéristique. Ces propriétés ont souvent &té& expliquées dans une

théorie de liquide de Fermi.

- dans les syst@mes appartenant 3 la seconde catégorie (SmS, SmB6,
TmSe), on observe une remontée de la résistivité 3 basse température
vraisemblablement associée & 1l'apparition d'un petit gap dans la
densité d'états.

Dans la suite de ce paragraphe, nous nous guiderons des pro-

priétés de transport pour classer les composés & valence intermédiaire.
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a - Liquides de Fermi

Nous classerons ici les composés de la premidre catégorie pré-

sentant un compecrtement de type métallique 4 basse température.

* - CeSn3

Des mesures de paramétres cristallins, de modules de compressi-
bilité montrent que la valence du Cérium varie fortement avec la tempé-
rature. Les proprié&té&s de CeSng sont typiques d'un liquide de Fermi

-~

- susceptibilitd |31| de Curie-Weiss 3 haute température avec un maxi-
mum & 130 K : la remont&e en-dessous de 30 X est lide 3 des E&carts

i la stoechiométrie ou & des impuretés,
- large maximum de la chaleur spécifique vers 150 K |32!.

ot e s . . AN
- courbe en "S" de la résistivité avec une variation en T® & basse

température |33].

* - CeBe13

La valence du Cérium tirée de mesures de paramétres cristallins
varie de 3,2 38 1'ambiante, 3 3,4 vers 10 K.

Les propriétés de CeBe,; sont trés semblables & celles de
CeSn;. Lorsqu'on remplace 34| progressivement le Cérium par du Lantha-
ne, on peut cbserver le passage continu du régime valence intermédiaire

au régime Kondo.

* - YbCuAl

La valence de 1'Ytterbium, égale 4 3 & 300 K, augmente de
quelques pour cents & O K et confére 4 YbCuAl des propriétés typiques

~

des valences intermédiaires 4 basse température . Contrairement au

Cérium, c'est 1'2tat de plus forte valence qui est magnétique : sz+

- + L ey - = - *
correspond 3 J = 0, et Yb3 associé 4 J = % est magnétique. Tor diminue
sous pression |19], et au-dessus de 80 kbars, les mesures de rdsisti-
vité feraient apparaitre un état fondamental magnétique associéd i la

configuration Yb3+.

k- YbAl2 et YbAl3

La valence de 1'Ytterbium |35| est &valuée 3 2,5 dans YbAl,,
et presque 3 dans YbAlS. les propriétés des deux composés sont trés

voisines des systémes décrits précédemment.
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* - CePd3

Des mesures de susceptibilité et de paramdtres cristallins ont
montré gque la valence du Cérium &tait voisine de 3,45 i 1l'ambiante,
avec une trds légdre augmentation quant T diminue,

-

- 1a susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss & haute température avec
un maximum vers 150 X, et une remontée en-dessous de 50 K sans doute

lide 4 des impuretés magndtiques [36].

- 1a résistivité présente un maximum vers 110 K suivie d'une large dé-

croissance logarithmique [37].

Un certain nombre de composds moins &tudiés peuvent probable-

Y

ment &tre rattachés & cette catégorie

+ EuPd,Si, dont la valence |6| varie rapidement avec P

(2,2 & pression nulle atteignant 2,6 & 30 X Bars).

1'Ytterbium pur pour des pressions comprises entre
40 et 300 khars |6} (au-dessous, la valence vaut 2,
ati-dessus elle est de 3).

CeNi présentant néanmoins une décroissance de résis-

tiviﬁé au-dessus de 150 XK.

Ce[Ni1_XCuK)5 avec une valence variant de 3 (pour
x = 1) 3 4 (pour < = 0) |38].

b - Compos&s présentant une transition iscliant-métal

Il s'agit typiquement de composé&s tels que SmS, SmB; et TmSe.
Leur comportement semiconducteur 3 basse temp&rature a souvent &té€
expliqué par la présence d'un gap étroit dans la densité d'&tats.
L'origine de ce gap est encore largement discutée : hybridation d-f
|27,28|, effet Kondo |29, réseau de Wigner |30

Le cas de TmSe sera traité 3 part pour deux raisons : d'umne
part c'est le seul parmi tous les composd&s & valence intermédiaire a
présenter un ordre magnétique ; d'autre part un certain nombre de ses

propriétés sembleraient l'apparenter aux systémes Kondo.
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* - SmS {39,40]

Jusqu'3d des pressions de l'ordre de 7 kbars , SmS se trouve

dans la phase dite "B" ("black" de couleur noire) : il s'agit dfune

T , T phase semiconductrice & grand gap
(~ 0,2 eV) correspondant 3 une valence
750l SmS ] de 2. A 7 Xkbars, SmS passe & une pha-
se valence intermédiaire (v = 2,7)
so0- _ a appelée "M" de couleur dorée
. fig. I-3} : le comportement de SmS
M est alors celui d'un semiconducteur
230 7 de gap &troit &valué & 15 K |41,
Le gap disparait & 20 kbars donnant
é % lieu & une transition isolant-métal,
P{kBars) et 11 faut attendre 100 kbars pour
Figure I1-3 : DZagramme de phase que la valence devienne &gale a 3.
de 8msS.

.

La transition "noir - doré&" peut aussi &tre obtenue i ltaide
d'une pression chimique : ¥, Gd ou La & Ia place du Sm, l'oxygéne en

substitution du scufre.

* - 5mB

A pression nulle, SmB6 se comporte comme un semiconducteur &
petit gap et la valence du samarium est évaluée 3 2,7. Des mesures
trés variées |42| (résistivité, effet Tunnel |41], optiques, RMN ...)
donnent une estimation de la largeur du gap de i'ordre de 50 K. Des
expériences récentes de résistivité sous pression ont mis en évidence

une transition isolant-métal vers 60 kbars |[43].

# - le cas de TmSe |24,45]

.

TmSe est le seul compesé& & valence intermédiaire & présenter
un ordre magnétique (antiferro de type I) & basse  temp8rature |20]
cette originalité est sans doute liée au fait que les deux configura-

tions Tmz+ et Tm3+ sont magnétiques.

Ses propriétés sont trd@s sensibles 4 la stoechiomé&trie. La phase
paramagnétique présente un comportement de type Curie-Weiss [44| avec
une constante de Curie correspondant 4 v = 2,53, La résistivité décroit
logarithmiquement & haute température , ce gui semblerait conférer i

TmSe un comportement de type Kondo.
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L'apparition d'un ordre antiferromagnétique & Ty = 3,5 K s'ac-
compagne d'une transition métal-isolant. L'antiferromagnétisme conduit
effectivement & 1'apparition d'un gap dans la densité d'états (réduc-
tion de la zdne de Brillouin associée au doublement de la maille
mécanisme de Slater)mais alers le niveau de Fermi de TmSe ne se trouve-
rait pas dans le gap. La compréhension de 1'8tat isolant de TmSe deman-
de donc le recours d'un autre mécanisme : hybridation d-f ou effet

Xondo.

Enfin, la variation de la température d'ordre avec la pression
|20| présente un maximum vers 12 kbars : le renforcement de Ty aux
faibles pressions résulte simplement de 1'accroissement des interac-
tions RKKY alors que sa décroissance joue en faveur d'un m&canisme
Kondo. La transition isolant-métal disparait & 30 kbars sans doute
1i¢ 3 une valence se rapprochant de 3.

Conclusion

En fait, la séparation n'est pas toujours trés nette entre les
systémes Kondo et valences intermédiaires et on passe scuvent progres-

-

sivement d'une famille 4 1l'autre :

- Celny, CeCu,Si, tout en dtant Kondo sont trés proches d'une valence

intermédiaire.

- TmSe de valence non entigre présente par certains cdtés un caractére

Kondo.

- et l'existence-mé&me du gap €troit dans SmS et SmB6 pourralit &tre
d'origine Kondo encore que sa compatibilité avec un régime valence

interm&diaire ne scit pas trés claire.

De plus, il existe une grande analogie entre les deux familles
- la pression y joue toujours un r0le essentiel.

-

- i1 existe deux régimes distincts hautes et basses tcmpératures sépa-
rés par une tempdrature caractéristique qui est de 1'ordre de Ty dans
le cas Kondo, et va dans le cas valence intermé&diaire. Au-dessus,
la susceptibilité magndtique suit plus ou moins une loi de Curle-
Weiss, et le régime basses températures est marqué par le développe-

ment d'une cohérence entve les atomes de terres rares.




IT - MODELES THEORIQUES

-~

Historiquement, on a d'abord cherché & résoudre le probléme i
une impureté. Les mod&€les de réseau en sont pour la plupart directement
déduits : les plus &lémentaires dé&crivant le réseau comme une collec-
tion d'impuretés, les autres, plus &lahorés, réintroduisant une certai-
ne cohérence entre les impureté&s. Le modé&le d'Anderson constitue le
point de départ d'un grand nombre de théories : nous en rappellerons
les caractéristiques essentielles dans un premier paragraphe avec ses
différentes limites. Nous passerons ensulite en revue un certain nombre
d'autres modéles partant d'un point de vue un peu différent.

1 - Modéle d'Anderson

L'hamiltonien d'Anderson qui fait intervenir une hybridation

entre les &lectrons de conduction et les &lectrons f peut s'@crire

+ + + +
B= I e ey v L Eodoody o+ Udpydindidiy
ko g
(1t
+ +
+ LoVl gdig P 9i6%kg)

ko
Le premier terme correspond & la bande de conduction, le deuxidme 3

1'impureté 4f, le troisiéme aux interactions de Coulomb intraatomiques

entre €lectrons 4f et le dernier 3 1'hybridation d-f.

L'intérét de l'hamiltonien d'Anderson est de décrire aussi bien
le régime Kondo que valence intermédiaire. En 1l'absence d'hybridation,
les niveaux des &lectrons 4f sont en E, et E *U. Le nombre d'€lectrons
4f varie de 0 & 2 sulvant U et la position de E, par rapport au niveau
de PFermi (Fig. I-4).

Si maintenant, on introduit le ter-
me d'hybridation, il apparait les

régimes suivants

(i) le r&gime de fluctuations de
valence aux froptiéres de
ng = 0,1 et 2.

EZ:T S gt {ii) le régime Kondo pour ne = 1
ACT= 1 PPEL e pad bt

:‘g—"."FLUCTUATION/L[]E/\{’ALIENCE/I; < (un seul niveau 4f occupé) et une
EEnan U

S PN forte valeur de 1.

(iii) le régime de fluctuations de
spin dans le cas non magnétique

Figure I-4 : Mise en évidence des (U petit).

différents négimes du modéle

d'Anderson.
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Dans la limite Kondo, la densité& d'états f 3 température nulle
présente trois pics |46] : les deux &tats 1ids virtuels 2 E, et E_+U,
et un troisidme pic autour du niveau de Fermi de largeur TK. Quand le
niveaun de 1l'impureté& se rapproche du niveau de Fermi (passage au régi-
me valences intermé&diaires), les deux pics en E0 et EF se fondent 1'un
dans l'autre et 11 existe une valeur critique de Ep - E, au-delad de
laquelle la singularité en Ep disparaft. De la méme facon, lorsque la
température croit, le pic Kondo disparait & une température de 1l'ordre

de TK'

Nous rappellerons dans la suite les différentes limites du mo-

déle d'Anderson

- 1'approximation Hartree-Fock (modele de 1'état- 1i8 virtuel) avec
son application 3 1'effet de la pression pour expliquer les transi-

tions du type y-a du Cé&rium.
- 1a limite Kondo oli 1le modédle d'Anderson se ramé&ne i un modéle s-d.

- la limite des valences intermédiaires.

Le régime des fluctuations de spin a &té &tudié en partant
d'un point de vue un peu différent avec une descriptiomn en liquide de
Fermi du syst@me. Ce mod&le sera succintement décrit au paragraphe

suivant.

Le traitement Hartree-Fock du terme en U conduit & la formation
d'états 1iés virtuels de largeur & = H|de|2p(EF). L'apparition du ma-
gnétisme pour un niveau de 1'impuret& proche de Eg correspond au cri-
t&re Ude(EF) > 1. Les transitions décrites sont toutes continues et

du deuxiéme ordre.

La transition ¥-o (magnétique - non magnétique) du Cérium a &té
expliquée dans ce mod&le en considérant que la pression a pour effet de
déplacer le niveau de 1'impuret& vers les hautes &nergies jusqu'a dépas-
ser Ep. Cependant, deux modifications importantes doivent y &tre appor-

tées pour le rendre applicable au cas du Cérium métallique

- la prise en compte de la dégénérescence orbitale des €lectrons f£.

- le remplissage de la bande de conduction par les &lectrons vidés du
niveau 4f, du fait qu'on a affaire & un réseau d'ions de Cérium

-

(et plus seulement 3 une impureté).
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C'est ce qﬁi a €té fait par Cogblin-Blandin |22| dans leur mo-
dédle appelé pour cette raison modé&le de promotion (des &lectrons f dans
la bande de conduction).La transition obtenue est du premier ordre avec
un point critique vers (600 K, 20 kbars). Elle correspond 3 un change-
ment de valence, le Cérium passant de 3¥ dans 1la phase v, & 3,7+ dans
la phase o,

Dans la limite ¥W/A>>1, le terme Vig ©St petit et peut &tre trai-
té en perturbation ; au deuxidme ordre, c'est la transformation de

Schrieffer-Wolff|7| conduisant au mod&le s-d

+ + 1 z + +
i= ®%ko%ko T Fodiodic © E 7 Tkkt [Si(ck'+ck+ S 4S5y
kg Kk
P -+ 1 + +
A TS S T e T S Siy)
(2)
AR
avec J = kd k'd
Kk ' E - F
o ¥

et Si 1l'opérateur de spin 4f au site i.

Si EO est situé un peu au-dessous de EF’ Jkk' est grand et négatif, et
1l'emporte sur la contribution positive habituelle : d'oli un couplage
antiferromagnétique entre les électrons de conduction et les électrons
4f.

L'impureté Kondo a donné lieu & de nombreux développements
dont nous ne rappellerons que les aspects essentiels.

La limite hautes températures a &€té traitée initialement par

Kondo {7] avec la mise en &vidence d'une température caractéristique

2D/J
TK ~ De

- résistivité en Log T/TK

(o D est l1a demi-largeur de la bande de conduction)

- gnomalie Schottky de la chaleur spécifique autour de T

s

- corrections logarithmiques de la susceptibilité & 1la loi de Curie-
Weiss.
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A basse température , un &lectron de conduction se trouve
bloqué autour de 1l'8lectron 4f de spin opposé pour former un singulet
non magnétique. Nous ne ferons que citer les principales théories exis-
tant pour T <X TK

¢ théorie du singulet type Yosida |7]
- théorie de Nagaoka 3 partir des fonctions de Green |[7]

- plus récemment, les calculs numériques de Wilson [47| dans le groupe
de renormalisation dont la signification physique apparait dans 1'ar-
ticle de Nozi&res |48| avec sa description en liquide de Fermi.

- enfin, les derniers ré&sultats exacts [49].

Notons la valeur du rapport XT/C donné par Nozi&res-Blandin |50| dans
le cas dégénéré 4 T = 0 :xT/C= (2J+1)/2J (& une constante pré&s) redon-
nant 2 pour un spin 1/2.

La généralisation au réseau Kondo est obtenue en sommant sur
tous les sites i d'un réseau périodique. Les interactions RKKY sont
implicitement incluses dans le terme Kondo. L'intéré&t du r&seau Kondo
est de pouvoir décrire la compétition entre les interactions RKKY favo-
risant un ordre magnétique, et celles de type Kondo qui, par la forma-
tion d'un singulet non magnétique, s'y opposent. Ce modéle sera plus

largement développé au chapitre sulvant.

Un grand nombre d'articles paraissent actuellement sur le su-
jet. Ils s'attachent pour la plupart & ré&soudre directement 1'hamilto-
nien d'Anderson, et conduisent 4 un certain nombre de résultats g&né-

raux

- la position de 1'8tat 1i8 est soumise & une renormalisation en fonc-
tion de (E_-Ep) et de la température |58, 46|

- 1'état de base est toujours un singulet [59]

tudid, notamment dans un

48
T
18
[N

Le r8scau d'Andersen a aussi &t )
traitement CPA d'un alliage désordonné d'ions 4f7 et 4fn'1. Le calcul
fait apparaitre un gap d'hybridation autour du niveau de 1'impureté,
disparaissant pour certaines valeurs de (EO—EF). Appliquant ce modéle
au cas de SmS et SmBg, Allen et Martin 60| ont conelu que le niveau
de Fermi se trouve alors dans le gap d'hybridation, conduisant & un

comportement de semiconducteur 4 petit gap.




2 . Les autres modé&les

- les fluctuations de spin

A la limite des faibles U, le systéme est presque magnétique
et s'apparente au cas classique du Palladium ou de 1'H&lium 3 liquide
d'olt sa description en termes de paramagnons ou de liquide de Fermi.

B&al-Monod et Lawrence |[51| ont &valud la susceptibilité due aux
paramagnons dans ce modé&le. Pré&s de 1'instabilit& magné€tique
(Un(EF) < 1), la température de fluctuation de spin est faible devant
la température de Fermi : T_. = - Un{EF]JTF. Pour T << T_., les
effets de fluctuations peuvent &tre traités en perturbation de T/TSf

n(EF)
l-Un(EF)

" ]
I 5 (3)
n noiE T
F sf

X .

A . . 2 4
La susceptibilité suit une loi en T~ & basse température avec une
courbure positive ou négative suivant la forme de 1a densité d'&tats
au niveau de Fermi {signe des dérivées n' et n').

Pour une bande parabolique (cas de Hes), la courbure est néga-

tive,
Pour une lorentzienne presque compl&tement occupée (cas des
valences intermédiaires), 1la courbure est positive donnant lieu & un

maximum de susceptibilité.

Ce mod@le a &té appliqué au composé de valence intermédiaire

Ce(In3_XSnX).

- le mod&le de Hirst |52]

I1 part d'une description ionique des €lectrons 4f. Le systéme
fluctue entre les configurations AfT et «4fn‘1 avec un temps de fluctua-
tion /A - TO-TZS (4 B8tant la largeur de 1'&tat 1i& virtuel). Hirst
décrit ainsi la transition y-a du Cérium en considérant que 1l'énergie
d'excitation entre les deux configurations change de signe avec la

pression., Cette image est tr&s proche du mod€le de promotion.



- 1'interaction &lectron-pheonon

Un changement de valence s'accompagnant d'une modification im-
portante du rayon ionique, les effets. des interactions &lectrons-
phonons sont de premidre importance. Ce point de vue est repris par
exemple par Entel et al |53| pour un réseau d'Anderson. Le couplage
électron-phonon intervient de deux facons différentes

-~

- par un couplage direct, le niveau 4f est soumis a une

renormalisation pratigquement ind&pendante de la température.

- indirectement, les transitions 4f-5d induites par les phonons
conduisent 3 une renormalisation de 1l'hybridation V entre

les &lectrons 4f et les électrons de conduction.

Ce dernier effet peut conduire & une variation discontinue de
1'occupation de 1'état 4f, et expliquer les transitions observées dans
SmS et le Cé8rium. Le mod3le permet aussi d'expliquer les anomalies de
dilatation observées dans CeSn, et YhCuAl, comme le signe de la pente
dP/dT du diagramme de phase des composés du Cérium et de 1'Ytterbium
|54

.

.- 1le modé&le de Falicov

Le mod&le de Falicov |55|, s'apparente au mod&le de promotion
avec un niveau ED de 1'impureté se déplacant avec la pression. Mais
cette fois, le mécanisme introduit pour rendre la transition du ler
ordre est d'un autre type ; il s'agit des interactions de Coulomb in-
traatomiques entre les &lectrons £ et les &lectrons de conduction

(interactions répulsives dites de Falicov)

i(ﬁ—ﬁﬁ).ii

+ +
vee e ko' Ck'oia%io (4)
oo’

Ce modé&le a ensuite 8té étendu au cas d'un réseau d'impuretés
par un traitement CPA |56|. Les interactions de Falicov ont &té aussi
ajoutées 3 un mod&le d'Anderson avec, en Hartree-Fock, 1'é&largissement

du niveau E_ en un &tat 1i€ virtuel |57].

Le mod&le a été appliqué a la transition y-a du Cérium, neir-

doré de SmS sous pression.
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Dans ce chapitre, nous avons vu qu'un grand nombre de composés
concentrés présentent un caractére Kondo, y compris parfois parmi ceux
ayvant une valence intermé&dialre., Si 1'effet Kondo est maintenant bien
compris dans les systémes dilués (mod&le & une impureté&), il 1'est beau-
coup moins dans les syst3mes concentrés,

C'est dans ce contexte qu'a &té entreprise dans cette thése
1'&tude d'un réseau Kondo, essentiellement d'un point de vue phénoménes
de transport et diagramme de phase. Il existe deux types d'approches
différentes pour aborder le probl&me physique posé

- s0it on cherche i résoudre exactement le probl&me (groupe de renor-
malisation, Bethe-Ansatz, développements diagrammatiques). Mais alors,
vue la complexité des calculs, on peut difficilement aller au-deld

de limites simples {cas 3 une dimension ...)

- soit on essale de traduire plus simplement le probléme & 1'aide d'ap-
proximations. Bien qu'inexacte, cette deuxiéme méthode a 1l'avantage

-~

d'8tre poursuivie plus loin et de s'appliquer 3 des cas plus rgels.

C'est cette deuxiéme démarche qui est choisie dans cette thése
oll, par une méthode d'intégrale fonctionnelle, le réseau Kondo est
décrit par un hamiltonien fictif simplifié. Bien qu'inexacte par suite
des approximations successives effectuées, c'est la seule mé&thode qui,
a4 notre connaissance, permette d'avoir des renseignements sur les pro-
priétés de transport ou le diagramme de phase de ces systé&mes.
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CHAPITRE Il

GENERALITES SUR LE RESEAU KONDO

L'int&rét d'un mod&le de ré&seau Kondo (ol chaque site est occu-
pé par une impureté Kondo) est de décrire la compétition entre les in-
teractions d'échange de type RKKY entre impuretés favorisant un ordre
magnétique, et les interactions de type Kondo qui, par la formation
d'un singulet non magnétique, s'y opposent. On s'attend donc & ce qu'un
renforcement de 1'interaction Xonde (comparée 4 la largeur de la bande
de conduction) s'accompagne d'une transition d'un &tat magnétique & un
&tat Kondo. Une explication qualitative de 1'existence de cette transi-
tion a &té& donnée par Doniach en comparant 1'énergie de liaison d'un
singulet Kondo

e e ied
WK = De . (1)

i celle de 1'état magnétique

W= od? (2)

ot J est l'interaction d'échange entre les &lectrons de conduction et 4f,

et p la densitd d'états des &lectrons de conduction au niveau de Fermi.
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h

La variation relative de Wy et WM
est portée sur la figure IT-]

W dés que [pJ| devient supérieur &

une valeur critique |pJ|c, le sys-
t&me passe d'un &tat magnétique &
un €tat Kondo. Nous verrons dans

WK

un premier paragraphe les diffé-
rentes approches du réseau Kondo
et détaillerons plus particulire-
ment dans la suite les méthodes de

|PUic 1P|

Figure II-1 : Comparaison des

type intégrale fonctionnelle

~

énergies WM et WK.
appliquées a4 1'impureté& d'abord au

paragraphe II, puis au réseau au

paragraphe IIT.

I - LES DIFFERENTES APPROCHES RU RESEAU KONDO

1 - Les théories de champ moléculaire {2,3,4]
o
f On se raméne 4 1'étude d'une impureté& Kondo soumise au champ
f moléculaire créé par les impuret8s voisines : Hi = I JijM.. Une telle

i approche permet d'obtenir une description gualitative de 1'état de
3 base passage d'une phase ordonnée avec des moments ré&dults, & une

; phase non magné&tique. Cependant, tous les effets de cohérence entre

é impuretds sont négligés dans la phase Kondo. Ce modé&le s'applique qua-
, - litativement a CeAl, il permet d'interpré&ter la réduction du moment
| observée 3 basse température, ainsi que 1'effet du champ magnétique et
e

de la pression.

2 - Le réseau Kondo

Afin de mieux comprendre la signification physique des diffé-

rents paramdtres, nous partirons du réseau d'Anderson |5,6! :

+ + + +
U= Iee gt DEd dig # UL dgdiyd dy
ko i0 i
T T 3
o S B (3)
koi TxdCrodic® 15 ke®

- + B - . -
ol ¢ et di sont les opérateurs de création d'un électron s de vecteur
d*onde k, et d'un &lectron f sur le site i. La d&génerescence orbitale

des &lectrons f est négligée et EO est 1'énergie du niveau f.
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Dans la limite {EO—EF| > & (ol A est la largeur de 1'état 1ié
virtuel), on peut appliquer & (3) une transformation de Schrieffer-
Wolff conduisant &

1 2
+ +
ol H = 2Ze. ¢ ¢ TE d, d.
0 ko k ko ko i o 10 10
I
J + o+ dikfﬂé'uw
— EN . N
- - AL - pr i
= 2 ? (Siegyegp * Sicaogy) e T Kot
5
- dlz a.te., +c.ta )2 + (d.Te. +c.ta )2 )
A it it ivSiy i47 i itoi4
= - i z + _ + - W{:j’) __gﬂmum,fc/-
Ty R ASET SV RN porCotir SRR
J + + + +
Py gpdyy tdidi)Cgatan t taytyy) (6)
_J + +
T2 Fldi—odi—ociccio
1Jd
R
ik .R.
c -+ _ 2 1C +
avec iU = e ko

La dépendance en k de 1'interaction d'échange J est négligde, et pour
les électgons de conduction situé&s prés du niveau de Fermi

Jo= 2 EV-E
o T
tion de Schrieffer-Wolff suppose un seul électron f par site, et ne

Comme dans le probidme & une impureté, la transforma-

s'applique donc pas au cas des valences intermédiaires.

Le terme H1 décrit la diffusion des &lectrons de conduction
par 1'impureté s'accompagnant d'un retournement de spin : c'est luil
qui est responsable de l'effet Kondo. Le terme H,, sans retourncment
de spin, décrit la polarisation des &€lectrons de conduction par le
spin de 1'impureté&. Les deux termes conduisent au deuxiéme ordre, aux

Ty

iinteractions RKXY habituelles.

I1 est intéressant de remarquer dans ce modé&le que 1'interac-
tion d'échange J entre les &lectrons de conduction et 4f, est responsa-
ble 4 la fois de 1'effet Konde, et du magnétisme via les interactions

RKKY. Les trois param&tres du probléme sont
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(i) la largeur de la bande de conduction note ici 2D.

(ii) 1'interaction d'échange J, négatif pour les composé&s Kondo.

(iil) le nombre d'électrons de conduction par site n.

- Le modé&le de Doniach

Le réseau Kondo a d'abord &té traité par Doniach [1,7| dans le
cas 3 une dimension en supposant un seul Electron de conduction par
site. Par une transformation de Wigner-Jordan, il a alors remplacé le
réseau linéaire de fermions sans spin par une chaine XY de pseudo-spins.

Le probléme a 8té résolu en champ molé&culaire

Pour |J/D] < 1 : 1'état de base est antiferromagnétique avec un moment

magnétique inférieur a 1.

Pour |J/D| > 1 : 1'état de base est un singulet Kondo.

Ces ré&sultats ont été confirmés par Jullien et al |8 par des
techniques de groupe de renormalisation appliquées au méme hamiltonien
transformé de pseudo-spins : le syst&me &volue vers deux points fixes
distincts suivant que |J!/D est de part ou d'autre d'une valeur criti-

que, évaluée cette fois 3 0,4.

- Résultats de Jullien et al [9] F4

Jullien et al ont ensuite traité directement 1l'hamiltonien
Xondo 3 une dimension par une technique de renormalisation. Ils ont
mis en &vidence 1'apparition d'un gap dans la densité d'é&tats, condui-
sant 3 une phase isolante pour n=1. Cependant, 3 une dimension, il n'y
a pas de solution magnétique et leur méthode ne leur permet pas de dé&-

crire la compétition entre effet Kondo et ordre magnétique.

- Résultats de Hoshino-Kurata |10] 4

Les calculs de Hoshino-Kurata pour un alliage Kondo dé&sordonné
conduisent 3 une réduction de la densité d'€tats aun niveau de Fermi.
Cette réduction devient de plus en plus marquée quand la concentration
en impuretés augmente, se¢ transformant en gap quand celle-ci est &gale

3.
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- Méthode d'intégrale fonctionnelle

Cette méthode introduite pour 1l'impureté Kondo par Yoshimori-
Sakuraf%ﬂ11| a 6té généralisée au cas du réseau par Lacroix-Cyrot |5,6]|
H, est simplement traité& dans une approximation Hartree-Fock

J + + + +
= = L «d, d. >c. .+ L <e., . > . d.
Hy 7 {. i-g%1-0"%cg%0" S~ “%ic%icg i-0%i-g
1d 10
+ + (7)
- Z<4. 4. > <e., o,
io i-g i-0 Lo ig

La fonction de partition Z=Tr.exp.|—B(HO+Hi+H2}| est ensuite
transformée par une méthode d'intégrale fonctionnelle, valable pour
n'importe quel opérateur borné A

2 1/2 +o0 )
exp (GAT)Y = (=) dx exp(-ax~ + 20Ax) (8)

3e

[2+]

Cette transformation appliquée aux deux termes de H, (cf. éq.
(5)) conduit 4 l'expression suivante

= ‘ 8 J 2 2
VA 'dxi(T)dyi(T) Z(xi,yi) exp . A (xi+yi)dT
-0
. B
oll Z(Xi,yi) = Tr.TT exp |- . H(t)dT

H(t) = HO(T) + HZ(T) + ?

[T

%, (1) [di;(’r}cﬂ('r) + ci:(r)dﬂcf)]

(10}
R AL TN IO LINGS)

xi(T) et Yi(T) sont les &léments de matrice d'ume hybridation fictive

s-d et T est 1'opérateur d'ordre chronologique,

I1 faut donc résoudre H{t) pour des fonctions x(1} et vy (1)
quelconques et effectuer 1'inté&gration fonctionnelle sur toutes les
fonctions x et y possibies. En pratique, on se limite 3 1'approximation
statique, c'est-i-dire aux fonctions x(1) et y{t) indépendantes du
temps. '




On a 4 ré&soudre

+

J
+ Z(EO + +n )dicdic

ko ig 2 -0 .
(11
J + + J + +
oy Ixg(dygeatediy) v 3 fyi(di+°i++°i+di¢)
1
+ +

= < > = <c o __>
avec o_ d—od—c et n_g g% =g

~

Cette méthode permet de se ramener 4 un moddle & deux bandes avec une

hybridation fictive entre celles-ci.

En plus de l'approximation statique, les approximations suivan-

tes sont utilisées

- 3 basse ‘température , on limite le calcul de 1'intégrale fonction-
nelle aux fonctions X5 qui ont le plus grand poids dans 1'expression

de Z,c.a.d. qui minimisent 1'énergie libre (m&thode du col)
* - - 1 - -
- Xs=yy afin de rendre 1l'hamiltonien hermitique.
- dans le cas du réseau, on suppose X5 uniforme sur tous les sites,.

La validité des différentes approximations sera discutée plus loin.
Bien que non exacte du fait des approximations successives effectuées,
cette approche a l'avantage d'€tre particuli&rement simple et facile-
ment applicable au cas du ré&sean. '

Le probléme de 1'impureté Kondo se ramé&ne a 1'étude d'un &tat
2 1

2D
On peut avancer trois types d'arguments en faveur de cette représenta-

1ié virtuel dont la largeur A= ﬂ(ggj varie avec la temp&rature.

tion

- pour umne valeur particulié&re de J/D, Toulouse |12] a montré que le

-

modéle s-d &tait exactement é&quivalent 4 un modéle d'état 1i& vrituel.

W o Deagiangen

- les résultats exacts %13,14| montrent que les différentes propriétés
d'une impureté Kondo {chaleur spécifique, susceptibilité) ne sont

gugre différentes de celles d'un &tat 1ié virtuel.

- enfin, d'autres méthodes }15,16! ont mis en &vidence une résonance de

-~

largeur TK autour du niveau de Fermi 8 température nulle.
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IT - L'IMPURETE KONDO DANS UNE METHODE D'INTEGRALE FONCTIONNELLE

Dans ce paragraphe, on &largira les résultats de Yoshimori-
Sakural |11| (énergie libre, susceptibilité et chaleur spécifique @
T=0) a4 1l'ensemble des propriétds de 1'impureté Kondo 3 basse comme &
haute température .. Nous les comparerons aux résultats exacts lors-

qu'ils existent.

1 - Bnergie libre

En reprenant 1'expression donnée par Schotte et Schotte |17
dans le cas d'un état 1ié virtuel de largeur donnée, on peut en d&dui-
re 1'énergie libre du systdme dans la limite basses temp@ratures

2 2 2
F = _Ix {1 - 2 (-1 + Log J ; ) } _ {(12)

2 2D 8D

A température nulle, 1'@nergie libre passe par un minimum pour une

J2x? ,20/J

largeur de 1'&tat 1ié A = 7 = D (prise égale & Ty, par défi-

nition) : la valeur du minimum est de l'ordre de “Ty. Le probl2me de

1'impuret?é Kondo 4 basse température se raméne 34 1'é&tude d'un £tat
1ié virtuel de largeur Ty (méthode du col).

A haute température

JZ 2

= 4 X% I _
F = D Log = kT Log 2 (13)
K

*
avec TK = 1,14 TK.

(dans la suite, on ne distinguera pas TK et TK*)

- 51 la largeur de 1'é&tat 1ié virtuel

Tk
CIADN Vext s'annule en moyenne au-dessus de Ty, il
\ existe de fortes fluctuations thermiques
i haute temp8rature (fig. II-2)
Xmin " f
x> = -
ERIP. 3
2DT T ’
; K (14)
/Ty
ety = " 3 .
Bigure I11-2 : Variation ther- J Log T
mique de et (< 2>)1/2 ‘ 20T Tx
Gu Tt @ .

On doit alors effectuer compl&tement le calcul de 1'intégrale fonction-
nelle.




2 - Chaleur spécifique

Le supplément de chaleur spécifique 1i& & 1'impureté est obte--
nu 3 partir de 1'expression C(A) donnée par Schotte et Schotte [17] :

§c = fo(aye PFCAY yu /7 po BECA) 44 (15)

La limite basses tempé&ratures estcorrécte:SG;wT/STk..Le développement
hautes températures contient des termes du premier ordre en Jp alors
que seuls les termes d'crdre supérieur ou égale & 4 devraient apparail-
tre. Nous verrons p.39 que cecl est dfi au type d'approximations utili-
sées. I1 n'en reste pas moins vrai que les résultats exacts |13,14]

ont effectivement montré que la chaleur spécifique d'une impureté Kondo

est pratiquement celle d'un état 1i& virtuel.

3 - Susceptibilité

* - susceptibilité statique

L'expression de la susceptibilité statique est obtenue de la
m&me facon |17|, en négligeant la polarisation dés &lectrons de con-
duction : celle-ci ajouterait un facteur correctif en (1+Jp/2).

A température nulle : 8y = 1/ﬂTK.
La limite hautes temp&ratures redonne une déviation logarithmique 3 la
loi de Curie-Weiss avec des coefficients sensiblement différents de
ceux de Wilson |18]

J RN

Sy = (1/47T) l:i + A 0+ 2ALog T/D (—z—p)

(16)

. - 3
+ (4ALog?T/D + 4BLog T/D)(%p) + ...}

0.854 gu ilieu de 2

avec A

=
[}

0.617 au ilieu de 1

*# - susceptibilité dynamique

En se guidant sur les expressions donndes par Salomaa|19| pour un

gtat 1ié virtuel, on trouve pour le temps de relaxation t4 & températu-

re nulle : T;1 = ZTK. Cette valeur est 3 rapprocher des résultats don-

nés par Gdtze et Schlottmann]20]

T = 4TK/3ﬂ pour T = TK’ at 1,5 TK pour T < 0,2 TK
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ﬂ%f La limite hautes températures conduit & une loi de Korringa
ot Jp intervient au premier ordre, au lieu du deuxi&me ordre seulement

dans 1'expression donnée par G8tze et Schlottmann]20].

* - commentaire sur le rapport (&y/¥) / (8C/C)

Dans les m&mes unités, on a pour les électrons de conduction

X = 2p
(18)
C = % WZQT

Le rapport (8y/y)/(8C/C} & fempérature nulle vaut 1, la moitié de 1la
valeur calculée par Wilson |18]|ou Nozig&res |21]. Ce résultat n'est
pas surprenant puisque la méthode utilisée n'est pas autre chose

qu'une approximation de champ moyen.

On peut voir phénomé&nologiquement d'oll vient cet &cart en

reprenant la démonstration en termes de dé&phasages

']3K .
§(w) = Arctg — (193

{le rappert vaut alors 1)

Si on ajoute 1'interaction des autres particules sous la forme

d'un champ moyen agissant sur le singulet

Tx

ég(mﬁ = Arctg W

{20)
avec H = mo/Zqu

(mo est l'aimantation des &lectrons de conduction)

On retrouve rigoureusement la description en liquide de Fermi de

-~

Nozidres |19|, conduisant 3 une valeur correcte du rapport.

4 - Propriétés de transport

Le temps de relaxatiocn TU(M) est directement relié& au déphasage

introduit par l'impureté. En présence d'un champ magnétique H

, 2
T (w) = (/sin"8_(w)
o g (21)
avec Sc(m) = Arctg (Af(m+UpBH))
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avec, pour expression de la conductivité &lectrique :

g = —5—[(—5‘%) (ty (@) + 7, (0))dw (22)
#4

* - résistivité en champ nul Al 20 €447

On retrouve la limite habituelle |21] des basses températures

c
G 3 2 (23)
o]

A hautes températures, en utilisant (14) et en remarquant que

Log T/T, = - 2D/J [1-(J/2D)Leg T/D] :
3.2 |
e~ (35 [1* (3/D)Log T/D] (24)

Cette expression redonne bhien la décroissance logarithmique de la ré-
sistivité typique d'une impureté Kondo |22].

* - magnétorésistivité

La magnétorésistivité est toujours négative.

A basse tempé&rature

Ap/p = -(uBH/’TK)2 - - (25)

-

Bn reliant H & 1'aimantation de 1'impuret? (6w = Héyx), on peut consta-
ter que (25) redonne 1'expression habituelle de la magnétor@sistivité
21| en fonction de la susceptibilité de 1'impureté dy.

Enfin, & haute température

' H,H .
R - (26)

Lz magnétorésistivité varie en_(]JBH/T)2 avec un coefficient sensible-
ment différent de celui donné par Kondo |22| dans la premidre approxi-
mation de Born (S/nz au lieu de 16/27). Béal-Monod et Weiner |23]
poussant 1'approximation de Born au 28me ordre semblent d'ailleurs

trouver encore un autre coefficient de proportionnalité.
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* - effet Hall sous champ magnétique

Dans un modéle & deux bandes (de spin +1/2 et -1/2) et dans
la limite des faibles champs magnétiques, les constantes de Hall avec
et sans champ magnétique sont reli&s de la fagon suivante

i
R §§; G‘Ea) dw (27)

A basse température.

2

AR _ 47° (“BHJZ ¥

R~ 73 4 (28)

o TK

A haute température
wE 4 4
AR M 2D _ 3 T
ﬁ; ~( T ) (T) |i] oD Log D:[ (29)

5 - Discussion

Ces résultats nous aménent 4 réfléchir sur la validité des ap-

proximations effectuées.

L'origine des écarts observés dans les développements hautes
températures est 4 chercher dans les approximations effectuées
~appreximation statique et x=y. Nous ne reprendrons pas ici le détail
des calculs, plutdt fastidieux, d&s qu'on veut se situer en-dehors

de ces deux approximations. Nous dircns simplement que

- les expressions de la chaleur spécifique et des susceptibilités en
sont profondément modifides. Les termes en 32x2/4 doivent en effet

gtre remplacés par d'autres en szy/4 : x et ¥y variant de facon non

corrélée 3 haute température ceux-ci s'annulent en valeur moyenne.
P )

Un traitement correct de ces effets, ainsi que la prise en compte
des termes non statiques, permettent de rétablir les expressions

correctes des développements hautes températures.

- par contre, la résistivité est beaucoup moins sensible au type d'ap-
proximation effectuée du fait que les termes de plus bas ordre sont

z2.2 P N 4 .o 5
en <x“y“>, &gal 4 <x > 4 un facteur numérique pres.
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A basses températures, si la méthode du col et 1'approximation
x=y ne sont guére critiquables, il ne fait pas de doute Que 1tapproxi-
mation statique 1l'est beaucoup plus. C'est 1'origine du facteur 2 dans
le rapport (8x%/%)/8C/C). Malheureusement, les calculs pour se situer
en-dehors de 1'approximation statique sont tout de suite assez compli-
qués. Les résuitats obtenus par Yoshimori-Sakurai |11| en prenant en
compte certains termes non statiques n'apportent pas de corrections
notahles. M&me si elle est discutable, l'approximation statique a
1'avantage de la simplicité. C'est & cette condition seulement que le

cas du rédseau pourra &tre traité.

IIT - LE RESEAU KONDO BDANS UNE METHODE D'INTEGRALE FONCTIONNELLE

Dans le cas du réseau, il existe deux types de parameétres
d'ordre : le paramé&tre x décrivant la diffusion des &lectrons de con-
duction par les &lectrons f, traduit le couplage Kondo ; n, et m;
caractérisant le magnétisme des &électrons d et f. Suivant la valeur
prise par ces param@tres, tous les types de solutions peuvent €tre

envisagés.

1 - Densitéds d'états et énergie libre

Pour une bande de conduction rectangulaire 2D, la ré&solution
de 1'hamiltonien (11) conduit aux densités d'états suivantes |5,6]

g 1
pclw) = 73
(30)
ol _ J2x2
pd(w) = 2
Jn
_ _ -
8D (w E, HTTQ)
5] 5] g a _ _ .
pour wy < w o< ouy, et Wy <@ < W, et Py =P, T 0 ailleurs
foo _ 1 [ J _ T " 2 227
avec wy = 3 [ D+EO+§(n_0+m_U) Vf51E0+§(n_O mvo)) + Jx l
a _ 1 J Ry J _ 2 2 27
Wy = 3 [ D+E0+2(n_g+m_0) VE D+Eo+§(n—d m_g)) + J7x
4 4 (31
o _ 1 1_ J J _ 2 2.2
wy = 7 [ D+E0+2(n_0+m_0) + VkD+E0+2(n_0 m_G)) + J'x
o _ 1 J Nj - i
5 w4 =7 [D+EO+§(D_U+m_U) +\/(—D+"EO+—2-(n_G-mHG-))2 + szz
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Dans le cas d'une phase Kondo pure
10F px0 - .

i : (n0 = % et m_ = % ol n st le nombre
d'électrons de conduction par site), la
R figure II-3 reproduit le comportement
L ' schématique de p. et 04- D&s gque x de~= .
st vient différent de zéro, il apparait

- . un gap dans la densité d'€tats de lTor-

B . dre de J2x2/2D si le niveau de FPermi
est proche du milieu de labande(c'est-a-

iire pour n=1). La largsu? de la résonance,

I i | . = A
wt w7 pal “Je part et d'autre du gap est du méme

. . L ordre de grandeur. L'existence du gap
Figure I1-3 : Denstté d'états ) . . .
— . provient de 1'hybridation du niveau E
des électrons de conduciion . . o
et de la bande de conduction : 1l est
et des édlectrons f danse la . U e e e

directement relié & la périodicité du
phase Kondo |6]. .
réseau,

A température nulle, 1'énergie libre de la phase Konde pure

est donnée par

2 2 2
J J J
F - w%— I = 55 (-1 + Log Xz) (32)
40D :
Elle pasée par un minimum pour
J22 _
Ag = D exp (2D/J) (33)

Cette valeur est prise égale 4 T, par définition : la valeur du mini-
mum est alors de -TK. En pratique, a4 basses temp@ratures, on limite le
calcul de 1'intégrale fonctionnelle 3 cette valeur de x. La largeur
du gap comme celle de la résonance est aussi de 1'ordre de TK. Pour

n=1, le niveau de Fermi est dans le gap et le systéme est isolant.

A hautes températures, on peut, dans l'approximation statique,
P P p ]

calculer 1'énergie libre 3 partir de

J 2 1 o
AF = 7 fxi g Tr.Log (1=-VG®) (34)
ol G° est 1la fonction de Green associée 2 (HO+H2)
V est le terme d'hybridation fictive introduit dans la m&thode d'inté-

grale fonctionmnelle.
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Si on considére que les Xy varient de fagon non corrélée, 1'ex-
pression de 1'énergie libre est &quivalente, au 28me ordre pré&s en x,

3 celle obtenue dans le cas de 1l'impureté (&quation 13).

2 - Diagramme de phase & température nulle |5,6|

L'étude de 1a stabilité& relative des différentes phases possi-

bles conduit au diagramme de phase de la figure II-4

- aux faibles valeurs de |J|/D, 1'é&tat fonda-
mental est magnétique. L'é&tat Kondo est obte-
nu seulement au-dessus d'une valeur critique
de |J|/D qui dépend de n. Ceci est en accord
avec les résultats de Doniach |1].

- $i1 on limite les phases magnétiques pures
(x=0) 4 1'ordre ferromagnétique et antiferro-
magnétique (bien que des structures plus com-
pliquées soient possibles, type CeAlz), on

trouve que c'est 1'état antiferromagnétique
qul est le plus stable lorsque n devient voi-

Figure II-4 : Diagramme sin de 1.

de phase a4 température enfin, si on considére la possibilité de pha-
nulle (en pointilléd

limite de stabilité de

ses mixtes (paramé&tres Xondo et moment magné-

tique différents de z&ro), on trouve que la

ta phase ferromagnétique phase ferromagnétique mixte est toujours plus

mizte). stable que la phase magnétique pure.

3 - Diagramme de phase § temp&rature non nulle

T La figure II-5 représente la variation
/ relative de Ty? température au-dessus
STk de laquelle les moments s'annulent, et
la température Kondo Ty définie plus
haut. Seule Ty correspond vraiment 3
une transition de phase. On peut dis-

tinguer schématiquement quatre régions:

JI/D

Figure I1-5 : Diagramme de

phase 4 température non nulle,
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I : le systéme est magnétique sans effet Kondo.
II : le systdme est dans une phase Kondo pure.

IIT : magnétisme et effet Kondo coexistent dans une phase mixte ol le
moment magnétique peut éventuellement &tre réduit par 1l'effet
Kondo.

IV : c'est 1'état paramagnétique ordinaire.

CeSiy ] Les alliages désordonnés CeSiX

(% cités au premier chapitre sont une
o Tgi

50 bonne illustration de ce diagramme
[ & Tk

' T . de phase |24|. Un ordre ferromagnéti-
o Tas que egpparalt en-dessous de x=1,8,
g Ts ® TN croft alors pour des valeurs dé-

* _ croissantes de x &galant respective-
@ ] ment 9K et 10,9K pour x=1,8-et 1,7,

Conjointement, la temp&rature Kondo

He

. : estimée 23 partir de cing types de me-

17 8 s 25 sures croit largement avec x (fig.
Concentration X II—G} .

Figure 1I1-6 @ Température Kondo

dans les alliages CeST .

4 - Chaleur spécifique et susceptibilité

A haute température , si les X varient de fagon non corrélée,
le réseau Xondo se raméne & une collection d'impuretés incohérentes
I'ensemble des résultats cbtenus sur l'impureté s'applique au réseau.

A basse température , il faut tenir compte des effets de coh&rence qui
se développe entre les impuretés., Cependant, pour les‘propriétés thermo-
dynamiques (gqui sont en fait des quantités intégrées), la perturbation
introduite par le réseau est de faible importance cu tout au moins peut
facilement &tre traitée

- 1'énergie 1libre dans la phase Kondo pure du réseau est comparable &

* celle obtenue pour 1l'impureté (cf. (13) et (23)).

1

le coeffidient de chaleur spécifique est en 1/TK.
- aux fortes valeurs de J/D {phase non magnétique), la susceptibilité
. ; a2
,ﬂwmi€7fﬁ’ 4 _température nulle [6] est en 1/(T,-J*/16D) alors qu'elle diverge
77 a Ty, pour les valeurs de [J|/D inférieures & |[J|/D . :

11 n'en est pas de méme des propriétés de transport : c'est
ltobjet du prochain chapitre.
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CHAPITRE IIT

PROPRIETES DE TRANSPORT

Ce chapitre est consacrd & 1'étude des propriétés de transport
d'un réseau Xondo. L'idée de départ &tait de mettre en &vidence l'ap-
port original du réseau par rapport i 1'impureté Kondo. Si la méthode
d'intégrale fonctionnelle introduite plus haut se préte bien d cette
étude, il convient d'y adjoindre un mécanisme pour expliquer la diffu-
sion des &lectrons de conduction : il s'agira, dans ce mod&le, des

fluctuations spatiales (de site & site) de 1'hybridatiom s-d.

Les propriétés de transport 3 basse température sont forte-
ment marquées par la présence du gap, qui traduit la coh&rence existant
entre les impuretés Kondo. En fait, il existe de multiples raisons pour
que ce gap disparaisse, et expérimentalement, il n'est pas toujours
observé. En tout &tat de cause, son remplacement par un creux de densi-
té d'états n'affecterait pas qualitativement les vésultats. La nature
des porteurs (&lectroms ou trous) est reli&e au nombre n d'électrons
de conduction par site (fixant la position de Ep par rapport au gap)
leur nombre varie en [1-n|T,/D.

st de la résistivité, 1'intérét du mod&le est de
pouvoir décrire 3 la fois le comportement logarithmique i haute tempé-
rature et 3 basse température , le passage d'un comportement métal-
lique (cas de CeAl,, CeAl3 ...) 3 semi-conducteur (cas de TmSe) suivant
ia valeur de n. Dans le cas métallique, la résistivit& présente un

maximum pour une température de l'ordre de TK(1—n)1/?.La transitien
isolant-métal observé dans Tm, Se est alcrs interprétée dans un schéma

de résecau Kondo dans lequel le paramé&tre n varie avec l'Ecart a la
stoechiométrie.
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Le pouvoir thermo&lectrique en est déduit : 11 présente un ex-
tremum & une tempé&rature avoisinant celle du maximum de résistivité,
et son signe est directement relié & la nature des porteurs (signe de
(1-n)). Un grand nombre de comportements exp@rimentaux interprétés

jusgque-13 en termes de changement de valence peuvent aussi s'expliquer

de cette facon. (CeCu,5i, sous pression par exemple).

L'effet du gap se fait aussi sentir sur la magnétorésistivité
avec un signe "anormalement'" positif & basse température correspondant
schématiquement au passage de Ep dans le gap de 1az densité d'états de
spin #1/2. Le comportement Kondo usuel (Ap < 0) est retrouvé dans les
troils cas suivants

- au-dessus d'un champ critique
(lorsque EF dépasse le gap de la bande de spin +1/2)

- au-dessus d'une température critique
{(lorsque le gap disparait)

- au-dessus d'une valeur critique de (1-n)
(lorsque EF s'€loigne du gap) .

Ceci est effectivement observé dans CeAlz, Tm3S et CeBg. Enfin, on pré-
voit que 1l'effet Hall, relié au nombre de porteurs, a le signe du pou-
voir thermoélectrique. I1 existe un champ critique au-dessus duquel

son signe est inversé,

Le cas de TmSe est plus particuliZrement &tudié& i la fin de ce
chapitre. Alors que TmSe est, sans aucun doute, un compos& & valence
intermédiaire, ses propriétés de transport s'expliquent bien dans un
modéle de r&seau Kondo dans lequel les paramdtres n et J/D varient avec
la pression ou un écart a4 la stoechiométrie. Cet exemple, comme 1'en-
semble des rTé&sultats de ce chapitre (cf, pouvoir thermoélectrique dans
CeCu,Si, ...) pose le probléme de la validité d'un schéma Kondo dans un

systéme 3 valence interm#diaire.



I - RESISTIVITE |20]|

Le réseau Kondo est décrit par 1'hamiltonien introduit au

chapitre précédent (équatioﬁ 1)

- Tye * doyg *
Ho= I (g + Z¥ey 405 * ji(E s,
(n
J + +
7 ? wildipegy oo ydyy Fodgegy f cirdip)

Les &lectrons s dont la bande est tr&s large ont une masse effec-
tive beaucoup plus petite que les &lectrons d : ce sont eux qui assu-
rent la conductlon electrlque. Dans ce modéle, la diffqiiggﬁdes Elec-

trons s,gi_type magnethue\ est assurée par les sites Kondo. Le poten-’

tiel de diffusion est alors relid aux fluctuatlons spatlales {de site
a site) de l'hybridation s-d

+ +
& \(d1+ i toegedyy todgeegy cirdiy)
(2)
avec{é. = x, = <x >\
1 1
\\\_ . _“///

(xi uniforme sur tous les sites donnerait une conduction d'électrons

libres}

Dans la suite, 61 sera &valué en considérant que x; fluctue de
4 Y facon non corrélée de site 3 site (ﬂﬁ\represente alors 1'&cart quadra-

U

g tique moyen de x; resultant des fluctuatlons ‘thermiques. Le temps de

relaxation est calcule 3 partlr de la matrice T associée 8 V

Ti(m)" = -Tm.(T_ ) (3)

88

(les conductions dd et sd étant négligées)

En reliant TSS aux fonctions de Green, on trouve

J&, 2
i

_i » _ PPN
)oopglw) {

I~
S

P -7
Ti&m) \

Alors que tous les calculs effectuds jusqu'd présent sur le
réseau Xondo ont pu 1'8tre en utilisant une bande de conduction rectan-
gulaire, il apparait que pour les propriétés de transport, une telle
bande ne permette pas un passage continu de 1'état mé&tallique 3 1'état

isolant quand n tend vers 1, du fait de la variation discontinue de la den-
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sité d'états en bord de bande. Afin de pallier cette difficulté,
on préférera dans ce chapitre travailler sur une bande elliptique. Un
trouvera en appendice les principaux résultats obtenus sur une bande
elliptique : position du niveau de Fermi, détermination de Ty évalua-
tion des fluctuations spatiales <6i2> «v. I1 n'y a pas de différence
qualitative par rapport & la bande rectangulaire, seuls certains
facteurs numériques différent .. Le changement le plus significatif est
le comportement de la densité d'états au niveau de Fermi : pc(EF) en
(1~n)2/3, présente une variation continue quand n tend vers 1. La natu-
re des porteurs (&lectrons ou trous) est reli€e d la position du niveau
de Fermi par rapport au gap : leur charge a le signe de {1-n) et leur
nombre varie en {1-n|TK/D (cf. Equation A-11).

1 - Limite hautes tempé&ratures

Dans la limite hautes temp&ratures, le réseau XKondo se raméne
4 une collection d'impuretés incchérentes. La résistivité présente la
décroissance logarithmique habituelle typique d'une impureté Kondoe
(8quation 24 du chapitre précédent)

2
p ~ (55 [1 + (3/D)Log T/D] (5)

(au facteur numérique (4H/ne2k )9 prés)
F'q

On peut remarquer que la formulation en termes de déphasages est stric-

tement équivalente & la présente formulation.

A haute tempé&rature , le potentiel de diffusion Jéi/z se ramé-

n~

ne i in/Z (xi 8tant nulle en valeur moyenne) et

_.l 9

T () = () p{w) (6)
ol pd(w) est la densité d'états de 1'état 118 virtuel de largeur A

‘ 2
Q{@ﬁﬁ(m) R - sin® §(w) (7
ik

A2+m2

2 - Limite basses tempfratures

On distinguera le cas semi-conducteur (n=1) du cas métallique

(ol seules les valeurs de n proches de 1 seront considérées).
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% - résistivitd dans le cas métallique (n < 1)

Lt'expression de la conductivité est donnée par 1'&quation de

Boltzmann
Wys 0,
g (- %%) ¢ (w)dw (8)
d 173

avec ogl{w) = %'ezp (w)vz(w)T(w)
v c

Pour n voisin de 1, seuls les &tats situés dans le voisinage de
W, sont 3 considérer. Pour ces &tats, la bande est quasi-parabolique
{cf. &quation A-10), et on peut &crire pour w ~ W,
| * 2 (9)

, W, - W= 5oV (w)

L'expression de la masse effective est donnge dans 1'appendiceA.

Alinsi

(10)

2
= 5(0) [1 + (o) J
1

En se ré&férant 3 1'appendice A pour la position du niveau de
Fermi & T=0, on trouve (la correction apportée par le déplacement de

Ep avec la température est en fait négligeable)

2 2/3

2 2 2

2e 4 J°x 37

g(0) = ( ) {—— (I~n)} QR
Bm*D JZGZ 4D 4

On reconnait dans cette expression la formule classique Nhezr/m valable
pour les perteurs libres.

-

2
Evaluant les fluctuations <8 & kT/2|J| (cf. appendice) et se

limitant & la valeur de x qui minimise 1'8nergie libre i température

nulle (cf. §III.1 du chapitre précédent), on peut mettre en &vidence

hY
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une variation lin8aire de la résistivité en fonction deila température:

o E -
T o™ o alad ot

F
‘?Wh{ M:‘ oF e
3D W3y T A?ivabvuz‘ﬁfdkﬁ ‘
0(0) = =7 — (7] : (12)
2(1-n) TK 2e K
T, est donnée par l'expression
T, = 0,367 7, (1-n)'/? (13)

La résistivité présente un maximum

.

i cette méme température T,. La va=

15000

riation thermique de la résistivitéd
pour n#! est représentde sur la

figure IIiI-1 {(pour |J!/D=0,35).

100Q¢
Elle est de type métallique avec

une résistivité croissant avec la

température. La tempé&rature & la-

5000 . PR .
quelle la résistivité passe par un’

maximum est de 1'ordre de TK(T‘HJ1/§ A/vk

La valeur du maximum varie en AR (Ta
o (T-n)—1/3, devenant infinie pour TANAN
g

n=1. Le cas symétrique (n > 1) ol ffﬁﬂw;”

Figure III-1 : Dépendance en tem- la conduction est assuré&e par des

pérature de la rdsistivité pour 8lectrons au lieu de trous peut fa-

différents n. cilement se déduire du cas précédent

en remplacant (1-n) par (n-1).

# - résistivitd dans le cas semi-conducteur (n=1)

E et Ep prennent respectivement les valeurs O et J/4 (EP gtant
au milieu du gap). Le cas semi-conducteur est traité & suffisamment
basse température en prenant la fonction de Fermi sous la forme

t
1 = eBw pour Buw' < O

-— L
e B pour Bw' > 0O

En reportant ceci dans l'expression de la conductivité (Zquation 8),

on trouve

3 szz
16e2 kT J2x2 e 4D
o= * D 4D (14)
3m (JG)
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La variation thermique de la résistivité est du type semi-conducteur

(valewr infinie & T=0) avec une décroissance exponentielle en

exp(TK/T) représentée sur la figure III-1.

3 - Comparaison avec d'autres théories

La plupart des &tudes partant d'un point de vue trés différent
(phonons, valences intermé&diaires ...), nous citerons seulement le

-~

calcul de Cogblin et al }1| se reportant & la phase antiferromagnétique
d'un réseau d'Anderson. La ré&sistivité est directement reliée & la den-
sitéd d'états du réseau (Kubo-Greenwood) : celle-ci calculée par Leder
et Mihlschlegel |19| dans une approximation Hartree-Fock présente un
gap dans la phase antiferromagnétique, Il apparaft aussi une transition
isolant-métal pour n=1. Le mod&le a 1'intér&t de décrire correctement
le régime valence intermédiaire et s'applique assez bien 4 TmSe.
Cependant, 1le calcul ne permet en aucun cas de décrire le comportement
Kondo & haute temp&rature du fait que 1'hamiltonien d'Anderson est
traité dans une approximation Hartree-Féck. Par ailleurs, la méthode
utilisde conduit 4 une température de Néel trop £€levée et ne fait pas
ressortir de mécanisme de diffusion des 8lectrons : la résistivité &tant
simplement relide 4 la densité d'états, quel que solt le potentiel de

diffusion choisi (impuretés, phonons ...).

4 - Discussion de nos résultats

Aux effets de champ cristallin et d'ordre magnétique pr&s qui
ne sont pas pris en compte dans notre calcul, les résultats obtenus
décrivent qualitativement le comportement expérimental observé dans les

compos&s du Cérium, Thulium et Samarium

- CeAlz, CeB6, CesAl

portement métallique (n#1)

112 CeIns, ns, CeAlB, CePd3 ...'présentant un com-

- TmSe, SmS (phase dorée), SmB6 dtant de type semi-conducteur (n=1).

Un cas particulidrement intéressant|2] est celui de Tm,Se : hors de la

stoechiomédtrie, le composé présente un comportement métallique 4 basse

température alors gue la résistivité résiduelle & T=0 diverge quand

on approche de la stoechiomdtrie (figure III1-2). Les ordres de grandeur

doennés sont corrects.
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L'intérét du modéle proposé est de décrire 4 la fois le régime
basses températures avec les deux types de comportements possibles, et
le régime hautes températures avec une décroissance logarithmique de
la r&sistivité. Dans un échantillon réel, i1l subsiste toujours des im-
puretés conduisant 4 une résistivité résiduelle non nulle ibasse tem-

pérature . Deux points méritent d'&tre plus particulidrement discutéds :

-

(i) la résistivité varie en T et non pas en T2 4 basses températures
contrairement 3 certains résultats expérimentaux et aux théories exis-
tantes (impuretés Xondo ...). Ceci provient du fait qu'ici <8%> varie
linfairement avec la température comme dans un calcul de fluctuations
classiques. Le caractére quantique des fluctuations n'est pas pris en
compte correctement dans 1l'approximation statique.

(ii) le comportement de la résistivité est fortement 1ié & la présence
d'un gap dans la densité d'états, qui n'est pas observé expérimentale-
ment. En fait, la prise en comtpe de certains effets peavent conduire

d la disparition du gap : dégénérescence des orbitales f |3|, interac-
tion intersite entre électrons d et £, 18gdre apériodicité du réseau...
Cependant, le gap &tant alors remplacé par un creux de densité d'états,
le comportement de la ré&sistivité resterait qualitativement inchangé.
Cette remarque est valable pour 1l'ensemble des propri&tés de transport
décrites dans ce chapitre.



II - POUVOIR THERMCELECTRIQUE [ 21|

Le pouvoir thermo&lectrique se dé&duit de l'éxpression de la
conductivité par la relation habituelle

- 1 j}-——d (w - EF)G(m)dm (15)
S(T) =
eT j‘&~mw)0(w)dw ‘

ofi e est la charge négative de 1'électron.

* A basse température et pour n<l, on peut &crire en utilisant les
résultats du paragraphe précédent

2
L+ (50
5(1) = $(0) :
D s G’
1
2 T/T
_omk K
avec 5(0) = 3|el - 773
(2 o-m]
(16)
T, = 0.367 TK(1~n)1/3 et T, = 0.269 T,

n &tant proche de 1 dans la plupart de ces composés, le pouvoir thermo-
glectrique prend des valeurs géantes a4 basses temp&ratures. De pius,
comme T1 est généralement beaucoup plus petit que T,, le pouvoir thermo-
§lectrique présente un maximum 3 une température l&gd@rement supérieure

E: T1, température i laquelle la résistivité passe par un maximum,

* On peut facilement transposer ceci au cas n>]

2ﬂ2k T/TK

S0) = = 3rer

(17)
1-;l[;ri(n_l)Jz/s

L=

Le pouvoir thermoélectrique prend encore des valeurs géantes mais de

$igne négatif avec un pic situé un peu au-dessus de T,=0. 367 T (n 1) /3
g D 1=




SEVK) o os Ainsi, le signe du pouvoir thermo-

200 €lectrique & basses températures

est directement relié 3 la nature

150 des porteurs : positif lorsqu'il

s'agit de trous (n<1), négatif lors-

100 qu'il s'agit d'électrons (n>1).

A haute température , un calcul &

50 partir des déphasages (équation 21

du chapitre II) conduit & un pouvoir

thermoélectrique nul. Ce résultat

est Bvident puisqu'on est alers
ramené au calcul original de Kondo
|4] en 1'absence de potentiel de
_100 diffusion directe V. Il ne parait
pas trés intéressant de chercher &

150 le réintroduire dans le calcul du

(-3

fait qu'd haute tempdrature , il

200 n'existe pas de comportement géné-

ral du pouvoir thermoélectrique

dans ces systémes. La figure III-3

Figure ITI1-3 : Dépendance en tem- représente la variation thermique

pérature du pouvoir thermodlec- schématique du pouvoir thermoélec-

trique pour diffévents n. trique pour différentes valeurs de n.

~

Remarque : Le pouvoir thermoélectrique & basse temp&€rature est de
toute fagon une fonction linéaire de la température méme si, pour une

. 2 . 2 s
raison ou une autre (<§°> variant en T” par exemple), 'a variation ther-

mique de la résistivité &était modifige (cf. p 54),

* - Autres théories

La plupart des th&ories existant sur le pouvoir thermoélectrique
dans ces systé@mes se placent d'un point de vue champ cristallin ou va-

lences intermédiaires

- Peschel et Fulde |5| ont initialement considéré un systéme 3 deux
niveaux séparés par un &cart de champ cristallin 6. Le pouvoir
thermoélectrique est géant avec un extremum a4 une température de 1l'or-
dre de &§/3. Suivant le signe du peotentiel de diffusion directe, le

pouvolr thermoélectrique est positif ou négatif.
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- Bhattacharjee et Cogblin |6] ont calculé le pouvoir thermoélectrique
dans le mod&le introduit par Cornut-Coqblin pour le Cérium permettant
de prendre en compte la dégénérescence orbitale et 1'influence du.
champ cristallin sur 1'effet Kondo. Le coefficient de Seebeck est

géant avec un extremvm 3 une temp&rature située entre §/6 et &/7%,

‘La nature du pic ne dé&pend pas seulement de V comme dans Peschel et
Fulde.

- Pour le régime des valences intermddiaires, Jaccard et Sierro |7]
proposent une interprétation dans le cadre du modé&le de Hirst. La
conduction &lectrique est assurée par les électrons de conduction
diffusés par 1'8tat 1ié virtuel pd(m) centré autour du niveau 4f
{lorentzienne)

“Thw) - g w) (18)

On en dé&duit que le pouvoir thermoélectrique a le signe de 1la pente
de pd(m) au niveau de Fermi. Il passe de négatif a positif au-dessus
d'une valeur c¢ritique de la valence.

* - Discussion

Les résultats obtenus rendent assez bien compte de 1'expérience:
valeurs géantes du pouvoir thermodlectrique avec un extremum aux envi-
rons de la température du maximum de résistivité. Le signe de S 4 bas-

-

se température varie d'un composé i 1'autre

- positif dans TmS, Celnq, CeBg
- négatif dans CeAlz, CeAlS, CeCuZSiz, TmSe

Les autres pics pouvant survenir 3 plus haute température sont proba-

.

blement & attribuer aux effets de champ cristallin.

Enfin, il est intéressant de noter que 1l'effet d'une pression
(externe ou chimique) ou un écart 3 la stoechiomé&trie peut conduire
dans un certain nombre de cas a4 une inversion de signe du pouvoir ther-
mo&lectrique : CeCu,8i, sous pression 8| (figure I1II1-4), Tm,Se (hors
stoechiométrie) |9|, TmSe (sous pression) [10]... A chaque fois, le
chdngement de signe s'opégre 3 la concentration (ou pression) pour la-
queile 1a résistivitd est optimale. Ceci s'explique bien dans notre
mod&le, le compesé restant Kondo avec un nombre d'électromns de conduc-

tion par site variant de part et d'autre de la valeur T. On verra dans
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un cas particulier (TmSe) de quelle fagon n varie avec un &cart 4 la
stoechiomdtrie ou la pression. Rappelons que le compertement observé

dans ces composés.a souvent &té interprété.jusque-1a en termes de chan-

-~

gement de valence : le pouvoir thermoélectrique changeant de signe 3 une

-~

valeur critigue de la valence &valufe 4 3,14 dans Ce, 2,62 dans Tm et
2,89 dans Yb |7].

SOl T
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Figure III1-4 : Dépendance en tempé-

rature du pouveoir thermoélectrique

de CeCuESig g différentes pressions,

Bien que 1'on puisse &mettre un certain nombre de ré&serves 3
1'application d'un modéle de réseau Xondo dans ces composés (TmSe étant
g valence intermédiaire mais,présentant par certains cGtés un caractére
Kondo ; CeAl., CeAl2 ... ne présentant pas de gap mais tout au plus un
creux de densité d'E&tats}, nous pensons que le schéma proposé& est une
interprétation possible des résultats. On ne peut pas avec les résul-
tats dont on dispose actuellement trancher entre les deux types d'inter-
prétations proposées : changement de valence ou réseau Kondo 3 paramétre
variable. Nous verrons au dernier chapitre comment 1'interpré&tation de

la transition y+o de ces systémes conduit 2 laz m&me alternative.
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III - PROPRIETES DE TRANSPORT SOUS CHAMP MAGNETIQUE

En présence d'un champ magnétique, l'hamiltonien est le suivant,
P g

si on néglige la polarisation des &lectrons de conduction

Jm
- gy, * dn _ +
B o= L(e+—gle e+ I (B 45 = ougihd, dyg
ko i
(19)
J + + + +
3 ? x,(dyjegy +oegydy, v dygegy boegdiy)
* ]
= = -
avec m_O <d—0d-6 3 Gud

On trouvera en appendice B les principales modifications appor-
tées par le champ magnétique. La position du niveau de Fermi par rapport
aux bords de bande dépend du spin de 1'&lectromn

o 5252 Tan | 7243 .
w, = EF = —3p— _77 (l-n-oud)} aux faibles champs (ud<1—n)
L. 322 [3r Gea e 2/3

2 iy 80 | & nF Mg

aux forts champs (ud>1-n)
2 2 = 2/3
t_ 1% [3m o
Ep ~ ¥y = “3p 7 (Hy 1+n)] (20)

Les fluctuations spatiales <8 ne sont pas modifiées par la pré&sence

~

du champ magndtique., La correction 3 la tempé&rature Kondo

(TK = M%KZ - (uBH)Z) est négligeable dans le calcul des proprigtés de

transport.

1 - Magnétorésistivité

* - cas métallique (n<1)

L'expression de 1la conductivité sous champ est donnée par
m()' 0,
274
e2 df a 2
=% 7 -
o} 5! ( dw) pc(w) vd(m)TO(w)dw (zn
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En supposant que la densité d'états est quasi-parabolique en
bord de bande, on a dans la limite des champs faibles (u4<71-n) et des

-

basses températures (cf. Appendice B pour la position de Ep & T=0)

My 2/3 ‘ud 2/3
Ap {1 - 1—_5) + (1 + T_—_z)
2. - i (22)

On vérifie que 1'expression de 1la conductivité redonne bien la formule

classique

My pe’ty Ngyelty

t___jr—— + & température nulle.
m m

L
2

La magn@torésistivité est toujours positive 3 faible champ va-

]
riant de % (Té%)z (pour Hg << 1-n) 8 (1 - 54733 (3 la valeur critique

de My = 1-n). Le signe exceptionnellement positif de la magnétorésisti-
vité (alors qu'il est négatif pour une impureté Kondo) est 4 attribuer

3 la proximité& du gap apparaissant dans le réseau Kondo. Il est 3 noter
que 1'on retrouve le caracté&re Kondo habituel (magnétorésistivité néga-

tive) dans les trois cas suivants

Lorsque Mg devient supérieur & (1-n}, le niveau de Fermi passe
de 1'autre c8té du gap de la bande de spin +1/2 et

U 2/3 My 2/3
(== = 1) + ( + 1)
Ap _ 1-n 1-n .
- - 1 5 (23)

La magnétorésistivité change de signe pour une valeur critique
H. du champ magnétique correspondant 3 : pug= 1,18(1-n). Physiquement,
lorsque le niveau de Fermi se retrouve dans la sous-bande supgricure
de spin +1/2, 1'information 1iée au gap est perdue et la magnétorésis-
tivité reprend son caractdre Kondo classique. Couramment, 3 la valeur

~

meitié HC/Z du champ eritique, on s'attend 3 une magnétorésistivité

o,

positive de 1l'ordre de 3 % en valeur relative.
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Lorsque IeﬁﬁiEeauﬁde'Féfmi'eSt'pIuS'pfdfOnd dans la bande, il
faut poursuivre les développements aux ordres suivants en (1-n). On

trouve dans la limite des champs tré&s faibles

n, 2 |
Ap _ -;—ﬁ(—) [1 - a(k—n)z/BJ (24)

La magnétor&sistivité change de signe pour 1-n > 0.18. Lorsque le ni-
veau de Fermi est suffisamment profond dans la bande, 1'effet du gap
ne se fait plus sentir.

A haute température , les sites Kondo déviennent complétement
incohérents et on est ramend & la magnétorésistivité négative d'une
impuretd Kondo : sa variation en (UBH/T)Z est alors donnée par la rela-
tion(26)du chapitre II. Le gap disparait pour une température de l'or-
dre de Typ. Bien que 1z méthode utilisée ne décrive que le régime bas-

ses températures, on peut prévoir que l'inversion de signe se produit
P P q P

i une température de l'ordre de T1 - TK(1~n)1/3.

* - cas n=1

Si on note © et Uo la conductivité électrique avec et sans

a~

champ magnétique & la température T, on trouve

o = a_ ch{uyH/T) (23)

La magnétorésistivité est toujours négative pour n=1 devenant infinie
4 T=0 (autrement dit, le champ critique (i) ou la temp&rature critique
(ii1) au-deld desquels la magndtorésistivité devient négative, sont

nuls),

* - comparaison avec l'expérience

Le comportement décrit est effectivement observé dans CeAlgq
113] : sa magnétorésistivité est positive & faible champ et basses tem-
pératures. La figure III-5 représente la variation de p(H) 3 différentes
températures dans CeAl; : la magnétorésistivité change de signe losgu'on
augmente le champ & basse tempé&rature.. Au-dessus d'une temprature
critique, elle est toujours négative. L'ordre de grandeur donné
(Ap/p=3% & HC/ZJ est correct.
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Bien que les résultats sur TmS [14] et CeB, |15] soient d'in-
terprétation moins facile en raison de leur forte anisotropie, il appa-
ralt que la magnétorésistivité longitudinale de ces deux composés pré-

sente les mémes caractéristiques.

Le schéma proposé constitue donc une interprétation possible
des résultats : l'aspect essentlel se trouvant dans la compétition
entre les effets du gap {(ou tout au moins d'un creux de densitZ d'états)
1ié 3 la coh&rence du réseau Kondo, et les effets Kondo habituels 1liés

d la résonance des &lectrons f.

2 - Effet Hall

* - n < 1

L'effet Hall est relié 4 la conductivité o(w) définie en (8)

par

. .
_ _ df m cd (w)
- ( dm) et (w) du (26)
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Pour n voisin de 1, on peut utiliser la relation (9) et prendre
pour densité d'états p_ la forme parabolique donnée en (A-10) : on
obtient

Ry “Rg(O)/ [1 + (1/13)7] (27

1 D
lelc TK(I—n)

avec RH(O) =
2/3
T3 = (0,8 TK(l—n) /

On reconnait dans RH(O) la formule classique 1/Nh|e]c. A température
nulle, l'effet Hall est positif pour n<1 1ié & la nature des porteurs
(trous). Dans notre modé&le, 1'effet Hall a le signe du pouvoir thermo-
électrique 3 basse température . L'effet Hall est d'autant plus grand

que n se rapproche de 1.

* - n > 1

L'effet Hall est négatif dans le cas n>1

i >

RH(O) =ec fETE:TT (28)

* - effet Hall sous champ magnétique

On peut montrer que 1'effet Hall en présence d'un champ magné-
tique est relié aux nombres de porteurs dans la bande de spin +1/2 et
-1/2.Dans le cas n<l, par exemple , d&3 que i, devient supérieur 4 1la
valeur critique (1-n)

o
1

H Nh+ elc N 4 ele (29}

e
On obtient & partir des résultats de 1l'appendice B

1 =1
R, =~ (30)
- K udz;-(i--n)2

L'effet Hall positif sous champ nul change de signe d&s que le champ
magnétique est suffisant pour faire basculer le niveau de Fermi dans

la sous-bande supdrieure de spin +1/2.




* - comparaison avec l'expérience

-

Rares sont les composés oll on dispdse 3 la fois de résultats

16 ot sns 7418

oll les deux types de mesures ont &té effectués , coefficient d'effet

sur 1l'effet Hall et le pouvoir thermoélectrique. Dans CeB

Hall et pouvoir thermecé&lectrique sont tous deux positifs 4 basse tem-
pérature . Par ailleurs, RH change de signe & une tempfrature critique
de l'ordre de la température du maximum de résistivité. Bien que le
calcul effectué ne constitue qu'un développement & basse. température ,
la relation (29) tend 3 montrer gue Ry présente une inversion de signe
a2 la température Tg, proche de T,.

IV - APPLICATION A TmSe

Bien qu'un mod&le de réseau Kondo ne puisse pas d prioris'appli-
gquer A un composé de valence intermédiaire (du fait que la transformation
de Schrieffer-Wolff suppose <ny> = 1), il semble qu'un grand nombre de
propriétés de TmSe puissent s'interpréter dans un schéma Kondo. Ceci
pose le probléme de 1'existence d'un effet Konde dans un systéme 3 va-
lence intermédiaire. Si les mod@les les plus "rBalistes™ de l'effet
Kondo (Nozidres et Blandin |22|)} ne s'appliquent pas au régime de va-
lence intermédiaire, d'autres &études |23,24| effectudes a partir de
1'hamiltonien d'Anderson asymétrique ont montré qu'on pouvait, sous
certaines conditions, obtenir un effet XKondo. Malheureusement, ces der-
niers calculs négligent la dégénérescence orbitale : or celle-ci semble
précisément jouer un r8le essentiel dans le cas du Thulium ol les deux

gtats de valence sont magné&tiques.

L'interprétation que nous donnons ici de TmSe est basée sur un
schéma de réseau Kondo constitué par les atomes de Thulium dans la con-
figuration 3+ (on peut montrer qu'une seule des deux configurations peut
8tre Xondo dans un systé&me de fluctuation de valence). Ce ré&seau est
immergé dans un environnement d'atomes Tm2+ dont le seul effet est de
venir modifier les paramétres du réseau Kondo (nombre d'€lectrons de

conduction, interaction Kondo).
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1 - Densité d'états. : existence d'un gap

€. Lacroix donne dans sa thé&se |[25] la structure &lectronique
de la phase antiferromagnétique mixte d'un réseau Kondo calculée & par-
tir de la méme méthode d'intégrale fonctionnelle : elle est formée de
quatre sous-bandes contenant chacune un &lectron. L'hybridation fictive
%% introduit un gap A dans la densité d'états ; un autre gap apparait
dans chacune des bandes 118 au doublement de la maille lorsqu'on a un
état antiferromagnétique. On obtient un &tat isolant pour toutes les
valeurs entigres du nombre total d'&€lectrons ng *ong (dans la phase
Kondo pure, on n'avzit un &tat isolant que pour ng +ng = 2}, Cl'est le
cas de TmSe stoechiométrique pour lequel ny + n_ = 1. Le niveau de

Fermi tombe dans le gap de largeur Ty & basses températures.

Pour plus de clarté, nous avons reporté@ dans le tableau I les
caractdristiqgues de chacune des deux configurations du Thulium'(?eff

tant le moment magnétique de 1'ion libre).

ion | configuration | J | P_cc(up)

2+ 13

Tm 4£ 7/2 4,54

" 4512 6 7,56

Tableau I : Caractéristiques des confi-

gurations tn?t et Tm°T.

2 - Estimation du nombre n d'électrons de conduction par site

Le nombre d'électrons de conduction par site peut &tre &valué
en fonction de la composition x de meSe et de la valence v. Une frac-
tion (3-v) d'atomes de Thulium apportent 2 Electrons de conduction
tandis que (v-2) en apportent 3. En fait, deux de ces &lectrons sont
immédiatement capturés par un atome de Sélénium. S1 on suppose que les
atomes responsables de 1'effet Kondo sent dans 1'état 3+, le nombre
d'8lectrons de conduction par site Kondo peut schématiquement &tre

gvalué &

(3 - v) 2x + (v - 2} 3x - 2 _ _201 = %)
(v = 2)x - x(v - 2) (31)
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Avec toutes les réserves que l'on peut faire 3 appliquer un
modé&le de réseau Kondo quand la valence varie, on a réporté dans le
Tableau IT la variation de n en fonction de 1'8cart & la stbechiométrie
dans TmXSe. L'estimation de la valence est tirée de la valeur de 1la
constante de Curie 3 haute temp&rature [26]. Lorsqu'on s'écarte de la
stoechiométrie (x diminuant), la valence se rapproche de 3 mais globa-
lement le nombre d'électrons de conduction diminue (la variation de x
et (v-2) est négligeable devant celle de (7-x)). n vaut 1 & la stoe-
chiométrie.

Lorsqu'on exerce une pression sur un composé& presque stoechio-
métrique (la stoechiométrie n'est jamais parfaitement réalisée), n se
rapproche encore de 1., Ne disposant pas de ré&sultats expérimentaux avec
la pression, on reprendra une variation de la valence avec le paramétre
de maille identique 3 celle donnée plus haut. Le Tableau IT donne la
variation de n avec la pression dans le composé Tmo,9938e.

X 0,593 0,991 0,97 0,935 0,79
a(R) 5,712 5,709 5,684 3,665 5,625
v 2,52 2,53 2,6 2,68 2,96
n 0,97 0,966 0,897 0,795 0,45
P[kbars) 0 2 6 10 28
atﬁ)* 5,712 5,709 5,684 5,665 5,625
v 2,52 2,53 2,56 2,68 2,96
ol G, 97 0,574 0,977 0,%793] 00,9853

* la correspondance P(a) est donnde par Vettier et al [27]

Tableau II : Variation de n dans TmSe avec un écart d

la stoechiométrie ou la pression,

Dans tous les cas considérés, la conduction est assurge par des trous,
en nombre TK(I—n)ID (cf. appendice A).
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z . Estimation de la variation de J/D avec le volume

Une compression de la maille du réseau s'accompagne toujours
d'une augmentation de l'interaction d'é&change |Ji/D(i.é. TK). Ce ren-
forcement joue un r8le essentiel dans l'interprétation que nous donne-
rons par la suite de la transition y+o des compos&s du Cérium. On verra
alors comment, en utilisant les r&gles de Slater, la variation de |J[/D

avec le volume peut &tre donné€e par
v-v
_ O

175

[7]/D ~ e ° (32)

soit pour la température Kondo TK

e o (33)

L'effet de lacunes de Thulium tout comme 1'application d'une pression
conduit 2 un renforcement de [J|/D, et donc de T.

Remarque : Ceci peut expliquer 1'&cart considérable observé entre la
température Kondo de TmSe, et celle d'impuretés de Thuliumdiluédes dans

~

YSe (de quelques Kelvins 3 quelques dizidmes de Kelvins [28,29]). Si
on continue & supposer que l'effet Kondo est & attribuer aux atomes
dans la configuration 3+, il faut comparer le paramétre de fiaille de
YSe & celul de Tm3+8e : alors qu'aucune contraction apparente n'est
observée entre YSe et TmSe (valence intermédiaire), le paramétre de
maille de YSe est d'environ 1,5 % supérieur au paramétre estimé de
T™m>*Se, conduisant a un ATKITK de 1'ordre de 5.

4 - Température d'ordre

~

De 1'expression de la susceptibilité & température nulle
(cf. p. 43 ), on peut tirer une valeur indicative de la température

d'ordre

T, = TN(O) - T

N (34)

K

oli TN(O) est la température de Néel en l'absence d'effet Kondo.
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La figure II-5 représente schémati-

30 20 10 9 '

i 1

4 Plkbar)

quement la variation de ’I‘N avec

[J]/D Ty s'annule 3 une valeur

La variation

critique [J!/D crit

expérimentale de Ty
34 la stoechiométrie
semble confirmer la

avec un écartt
ou la pression

validité d'un

schéma Kondo |30] (figure III-6).
Sous 1'effet d'un renforcement de
{J]/D associé & une contraction de
la maille, on ne décrit gue la par-
tie décroissante de TN=f([J|/D)
dans le premier cas (composition),
la partie croissante puis décrois-

sante dans le secend cas (pression).
Cette différence de comportement

|

|

i AF T |
{ aJA)

1 i
570

pourrait par exemple s'expliguer en

5 i

|
5.82 5.64 considérant que la valeur de

|J|/D]Crit,qui dépend de n (figure

Figure III-6 Comparaison stoe-—

II-4) diminue en présence de lacunes

chiométrie pression de la tempé- de Thulium et reste quasiment in-

rature de Néel dans TmSe. = :
changée avec la pression.

S5 - Résistivité

A haute température, la résistivité de TmSe présente la décrois-
sance logarithmique typique d'un effet XKondo. La valeur de |J|/D que
1'on peut en dé&duire est de l'ordre de 1,7 cette forte valeur souli-
gne l'importance des effets de dégénérescence orbitale. Par ailleurs,
on s'attend 3 ce que la présence de lacunes de Thulium, tout comme
1'application d'une pression, en renforgant |J|/D, abaisse 1a résisti-

vité. C'est ce qu'on observe dans TmSe 3 300 K (figure III-7).

A basse temp&rature, la variation thermique de la résistivitéd
1 T

I:TKZ (1-n)] 2/3 Ty -

{stoechiométrie).

est donnée par la relation{12): p -~

La résistivité est de type semi-conducteur pour n=1
Lorsqu'on s'écarte de la stoechiométrie (x dimipuant), les variations

de TK et de n tendent toutes deux # abaisser la résistivité. Par contre,
l'effet d'une pression conduit & des variations de n et Ty contribuant

de facon opposée & la résistivité. Ce mécanisme peut expliquer le maxi-
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mum de r&sistivité observé en pression d basse temp8rature : la partie
croissante de p &tant aésociée a la Variation de n, la partie décrois-
sante au renforcement de la température Kondo. Le premier effet se
prodult d&s que le gap apparalt (T < TK) et devient prépondérant i trés
basse température. On a reporté sur la figure III-7 la comparaison
stoechiométrie-pression de la résistivité de TmSe 4 différentes tempé-
ratures |[30].

Alors qu'il conduit & des ordres de grandeur tout i fait cor-
rects, le modéle de ré&seau Kondo, pas plus que les autres moddles pro-
posés jusque-1d, ne permet pas d'expliquer l'existence d'un plateau
de ré&sistivité & basse température, masquant par 13 le comportement
métallique &ventuel. L'hypothése &mise parfois selon laquelle il serait
d attribuer 3 la présence d'impuretés, reste 4 prouver.

6 - Autres propriétés de transport

Dans le modéle proposé, le signe du pouvoir thermoélectrique
est relié 4 1a nature des porteurs. Le pouvoir thermoélectrique de
Tm, Se & basse température change effectivement de signe 9] pour la
valeur de x correspondant 3 une résistivité de type semi-conducteur
(n=1).

La magnétoré&sistivité de TmSe est toujours négative |[31].
Ceci ré&sulte du fait que le champ critique au-dessus duquel la magné-
torésistivité devient négative, est négligeable (HC=(1-n)IX est évalusd
i 0,4 kOe pour x=0,9893).

La contribution de 1l'effet Hall extraordinaire est préponds-
rante dans TmSe. M&me en champ faible, Hq est supérieur & (1-n3 et
l'effet Hall est donné par la relation (30). Malgré la nature des por-
teurs dans TmSe (x < 1 : trous), le coefficient d'effet Hall est tou-
jours négatif |3t]. Ryg s'annule aux champs. forts.

Enfin, 2 haute température, la magnétorésistivité et le coef-
ficient d'effet Hall suivent effectivement une loi en (H/T)2 typiques
d'une impureté Kondo (cf. p. 38).
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Pour conclure ce paragraphe, nous dirons que les propriétés de
TmSe s'expliquént assez bien dans un moddle de réseau Kondo dans lequel
est prise én compte la variation des pérémétres n et J/D. Cependant la
dégénérescence orbitale joue certainement un r&le essentiel dans le
cas du Thulium ol les deux configurations sont magnétiques, et il serait
souhaitable de la r&introduire dans notre modéle.
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CHAPITRE Iv

DIAGRAMME DE PHASE

Nous proposons dans ce chapitre une interprétation de la tran-
sition v-o du Cérium et de ses composés en termes de ré&seau Kondo
"compressible" dans lequel l'interaction Kondo varie avec le volume.
Nous mentrons que, contrairement au modéle de promotion, la contribu-
tion Kondo est suffisante pour induire une transition du premier ordre
3 basse température d'une phase Kondo magnétique & une phase Kondo
pure. La disparition du magnétisme dans la phase o est alors reliée &
une trés forte valeur de la température Kondo. Il est mis en Evidence
un point critique au-deld duquel la transition disparait. Le mod&le

est appliqué aux cas de Ce, CeAl2 et Ce Thc (pression chimique).

1-¢

I - INTRODUCTION

Le diagramme de phase du C8rium pur (figure I-1) fait apparaitre
deux phases distinctes , toutes deux cubiques & faces centrées. La phase
3 grand volume dite vy est magnétique (mais déscordonnée) et correspond &
un seul niveau 4f occupd ; la phase & petit volume dite o présente un
paramagnétisme de Pauli renforcé. La transition est du ler ordre a bas-

se température avec une discontinuité en volume de l'ordre de 17 % &

@

1'ambiante. Le point critique est situé vers 570 K et 20 kBars.
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» CoAly Plus géngralement, dans les composés
. o LAl . . - . g
> e interm&talliques de Cé&rium, le volume
oas L . i effectif et le caractére magnétique
du Cérium peuvent aussi 8tre classés
o de type v ou a. Croft et Jayaraman

. | 1] ont mis en &vidence une transi-
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| \\\\\k\\\ tion du ler ordre dans CeAl, pour une
; * pression de 1l'ordre de 70 kbars i

088 I ! ! 1'ambiante (figure IV-1).
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Figure IV-1 : Tdovherme P~V de

CeAlg a L'ambiante.

Des résultats similaires ont été obte-
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...La transition
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Figure IV-2 : Diagramme de phase
de Ce Th .
¢ e

i-

Dans tous les cas, l'effet de la pression est d'induire une
transition d'une phase v de type Kondo magnétique 4 une phase a non ma-
gnétique., A basse tempé&rature , la transition est du premier ordre avec
une discontinuité en volume. Elle disparait au-dessus d'un point cri-

tique.

L'idée la plus simple &mise & 1'origine |4,5| est d'interpréter
la transformation v-a comme une transition devalence : les &lectrons 4f
étant partiellement promus dans la bande de conduction pour former
une phase de valence intermédiaire dans le Cérium «. Dans ce modéle de
"promotion'", la ré&duction du volume atomique est associée 3§ une augmen-

tation de la wvalence dans la phase o (estimée 3 3,6). Un autre argument
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en faveur de ce modéle a €té la découverte de la transition a-a' & plus
haute pression au cours de laquelle la valence est supposéerpésser
de 3,6 a 4, Par la suite, Cogblin et Blandin |6] ont apporté un support
théorique 4 cette idée, et montré qu'un modéle d'Anderson peut conduire
3 une transition du premier ordre avec changement de valence si l'on
postule une dépendance en température et pression du niveau 4£. La méme

idée a été développée dans le modéle de Falicov |7}.

Plus récemment, un certain nombre d'auteurs ont critiqué le mo-
déle de promotion notamment en arguant 3 partir de considérations d'éner-
gie de cohédsion que l'énergie requise pour changer de valence est beau-

coup trop élevée., D'autres mod&les ont &t& proposés

- 1'idée de Johansson |8]| est de prendre en compte le renforcement des
intégrales de transfert f-f conduisant 4 la formation d'une bande f£f.
La transition v-o est alors interpr&tfe comme une transition de Mott
entre des &tats 4f localisés et délocalisés.

[

- Kmetko et Hill |9| ont montré & partir de calculs de structure de
bande que le nombre d'électrons f reste inchangé dans les deux phases,
mais que leur hybridation avec les &lectrons de conduction est beau-
coup plus grande dans la phase a. La disparition du magnétisme est
alors associéde 3 la réduction correspondante de la densité d'&tats au

niveau de Fermi,

- Enfin, un grand nombre de calculs de bande dont le plus récent de
Pickett et al |10| (APW self-consistent) ont confirmé que la transi-

tion v-o n'est pas due 3 une modification de 1l'occupation des &tats

4f, mais est relige & un changement dans leur degré de localisation.

Les nouvelles expériences de photo8mission

sont venues relancer la controverse entre

ces différents schémas théoriques. lLes vré&-

sultats obtenus sur un certain nombre de

.

PHOTOEMISSION INTENSTTY
[ARB. UNITS}

composés (pnictides ou chalgogénures de

Cérium |11], CeTh |[12]) et sur le Cérium

pur |13| ont montré la présence de deux

pics dans le spectre (figure IV-3) : 1'un

ENERGY (eV)

situé & -2eV du niveau de Fermi, 1l'autre
Figure IV-3 : Spectre de 4 -0,3eV. La position de ces deux pics
photodmission de Ce-y et reste inchangée dans la phase o et v, mais

Ce—a 113]. ieur poids respectif varie. Bien que
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1'interprétation de ces résultats me soit pas entiérement claire
|13,14|, il semble que le premier pic tloin de EF} traduirait plutdt
le caractdre localisé des Electromns f, et le second (prés de EF) le
caractére délocalisé. Dans ces conditions, la transition y-o ne s'ac-
compagneralt pas d'un déplacement du niveau 4f {par rapport au niveau
de Fermi) mais d'une délocalisation des &lectrons f. Ce point de vue

s

a 8té confirmé par d'autres résultats obtenus & partir d'expériences

d'annihilation de positron, d'effet Compton et de diffusion de neutrons.

C'est cet effet de délocalisationque I'"ona essayé de prendre en

compte ici dans un schéma purement Xondo : la délocalisation des é&lec-

trons f se traduisant par un renforcement de 1l'interaction Kondo. Le

mod&le proposé est celui d'un réseau Kondo "compressible'" dans lequel
est introduit la dépendance en température et pression de 1l'interaction
Kondo (et non pas du niveau 4f comme dans le mod3le de promotion |6]).

”
_~"MIXED
-~ KONDO

o

1J1/D

Figure IV-4 : Diagramme de phase

du réseau Kondo.

Le diagramme de phase du réseau
Kondo discuté& au chapitre Il est

722 «INSTABILITY REGION ) ]
ez //‘ repris sur la figure IV-4 en fonc-

/,ﬁﬁ< tion de |J|/D (J &tant 1'interaction

L d'échange Kondo et D la demi-largeur

< de la bande de conduction). A tempé-

rature nulle, on ohserve la succes-
sion de deux phases : la phase Kondo
mixte ol le moment magnétique est
réduit par les interactions Xondo,
et la phase Kondo pure ol le moment
magnétique est nul, Une compression
du systéme conduisant & un renforce-
ment de |J|/D {cf. r&gles de Slater)
peut induire une transition de 1la

phase Kondo mixte 3 Kondo pure. L'objet de ce chapitre est de montrer
que la contribution Kondo, ajoutée au terme d'énergie &€lastique usuel
de 1a matrice peut conduire i une courbure négative (soit une instabi-
1ité) dans 1'énergie libre du systéme. La transition est du premier

ordre et une instabilité& apparait dans le diagramme de phase.
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Aprés av01r montré qu'an regle générale, la région d'instabili-
+& chevauche la ligne de tran51t10n magnétique, nous rellerons la dis-
parition du magnétisme dans la phase o a une trés forte valeur de la
température Kondo : cette id&e avait déja t& suggérée par Schrieffer

[15] il y a plus de quinze ans dans le cas des alliages dilués.

Dans un premier paragraphe, nous présentons les résultats 3
T=0 et les appliquons auxcas du Cérium et de CeAl,. L'extension & des tem-
pératures finies est poursuivie au §III avec la mise en évidence d'un
point critique au-deld duquel la transition disparait. Enfin la générd-
lisation & 1°' effet d'une pr6551on chimique est examinge au §IV et appli-

quée & Ce —cThc

IT - ISOTHERMES A TEMPERATURE NULLE [16,17]

Le moddle introduit de réseau Kondo compressible consiste a
prendre en compte la dépendance en volume de |J|/D. En utilisant les
régles de Slater concernant l'extension spatiale des différentes fonc-
tions d'onde, on peut schématiquement mettre |J1/D sous la forme

l3|/p = 3|/} exp [—q(V*VO)/VO] (N

v, et 1J[/D[O sont respectivement le volume atomique et la valeur de
J[/D du systéme "normal™ en 1'absence d'effet Kondo ; q est un paramé-
tre que 1'on peut &valuer entre 5 et 8. Notons qu'un déplacement du
niveau 4f (sans changement de valence) conduirait aussi & un renforce-
ment de |J|/D : méme si un tel effet n'est pas exclu, il est certaine-
ment moins important que 1'effet de la d&localisation sur 1l'hybridation
a-f |25/,

Le traitement d'un réseau Kondo par une méthode d'intégrale
fonctionnelle, pré&senté au chapitre II, conduit aux densités d'états
suivantes pour les &lectrons de conduction et les €lectrons f (voir
p- 40)

o) (s} _ 1
p (w) = 3
2 2
g J x -
1 p-(w) = — ' 5 {2)
¢ 8D(w - E_ - n‘g)
. w 0 2
o] a o} a
|, pour w, < W < Wo et w4 < w < m4
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L'existence du gap a déji été discutée, et nous avons vu au
chapitre précédent (voir p. 54} comment dans de nombreuses situations
i1 pouvait disparaitre. De.toute fagon, la présence du gap n'est pas
essentielle ici et les vésultats ne seraient pas trés différents en
1'absence de gap. Il ne sera donc pas tré&s g€nant de les appliquer &
des systémes tels que le Cérium, CeAl2 ou Ce1_CThC oll aucun gap n'a &été

observe.

On trouvera dans l'appendice C les conditions de self-consis-
tence existant sur EO et EP’ et les expressions des moments magndtiques
B et Ha qui en résultent. La contribution Kondo 3 1'énergie libre peut

s'écrire sous la forme

EF )
A¥ = T w pg(m) + po(w) dw - dx I nom {(3)
c d 2 2 -
c o}
»°
I
En utilisant les relations (C-3) et (C-4)
2 2 2
aF = - 25 11 - L (o) & Log I x )
2 2D 2
16v’n‘!~n+m¢m+ D
(4)
J
+ I no(nG-])D‘+ X mG(Eo * 5 n“d)
o] o]
On trouve pour l'énergie des phases Kondo pure et mixte
2 2. ] 2
= - 9% S NV J x R
Fmixte - 2 ! 2D ( 7 * Log 2) 32D
8mD "~ |
sz J szz ] (5)
AF = - —— 1——(—1+Log )
pur 2 2D 4nD2

L'origine des énergies &tant
Xendo.

A T=0, 1'énergie se réduit &

2

Jx, anys
_2_—e
8nD
2 2
Ty 2D/J
= g

4nD2

prise pour l'état sans magnétisme ni effet

sa valeur minimale intervenant 3 Pavaleur:xoz

dans la phase Rondo mixte

(6)

dans la phase Kondo pure



conduisant 3

2 2
S S LN YR
mixte J 32D2
| (7)
o - . nDe2D/J
pure

On peut facilement vérifier que les relations (6) et (7) sont
effectivement continues @ la transition magn&tique, soit pour x= 5
(Appendice C). Par exemple, la valeur critique de |7|/D (notée [J|/DCrit
sur la figure IV-3) est évaluée i partir de (6) & 0,46 pour n=1, et
0,67 pour n=0,5. L'enthalpie libre est obtenue en ajoutant le terme
glastique usuel de’la matrice, soit du systéme normal sans effet
Kondo ni magnétisme. Si on note B le module de compressibilité d'un tel

systéme

v -V

_ﬁﬁf__g) + PV (8)
Q

G = AF°

1
+§-BVO(
L'isotherme P-V est obtenu en introduisant la relation (1) dans 3G/av=0.

1 - Contraction du syst@me & pression nulle

Le volume VO du systéme‘é pression nulle s'obtient facilement

VoV _ D q oD, 2 4D/ 2D 12
=2 L a2 e (1 + 22)- ——
v BV J J 2
o . o L 16D
mixte
_ (93
YoV _ =D g 2D _2D/J
v BV J
s} [o}
pure

Les deux expressions sont toujours négatives. L'effet Kondo s'accompagne
d'une contraction en volume i pression nulle. La signification physique
gque 1l'on peut en donner est la suivante : la d&liocalisation des &lec-
trons f résultant de 1'effet Kondo diminue 1'écrantage de la charge du

noyau de la terre rare, et le rayon atomique s'en trouve réduit.
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On retrouve une fols encore l'ambiguité habituelle : les effets
résultant des interactions Kondo sont analdgues & ceux qu'on aurait
eus en supposant une (1égére) aﬁgméntation de la valence. Cette ambi-
guité conduit Umlauf et Hess |18 3 interpréter la contraction observée
3 basse température dans CeAl; comme une augmentation de la valence
de l'ordre de 4 %. Nous pensons au contraire que son origine est pure-
ment Kondo.

Par exemple, dans le cas de CeAlZ magnétique, la contraction
en volume &valuée i partir de (9) 3 température et pression nulles, est
de l'ordre de 2,5 °/,, pour les valeurs des paramétres données dans 1le
Tableau II. Cette estimation est en bon accord avec 1'expérience.

-

2 - Isothermes 3 température nulle

On a reporté dans le Tableau II les valeurs des param@tres uti-
lisées dans le cas du Cérium et de CeAl,

D |71/D| q | B Vo o
" (eV) 0 (kBars) 03
' [to]| 523*
CeAl, 2,2 0,26 7 745 =
Ce 0,4 0,4 7 240161 34161
Tableau II : Valeurs des paramétres pour CeA12 et

Ce (n=1).

* Le volume V_ de CeAl, "normal"” est extrapolé des valeurs données 2

-

300K par Harris et al [20] pour LaAl, et PrAl,, puis ramend 2 0 K
1'aide du coefficient de dilatation de Walker et al |271].

gg Ce Alz 1”- Dans le cas de CeAlz, on trouve une
~ 60 o, transition du premier ordre 3 une
é 50 /,--\\'%L pression critique de 45 kBars (figure
i% 40 Mo ,I; 2 IV-5). Le saut en volume correspondant
Ej30 = est de l'ordre de 18%. La région
20 d'instahilité chevauche la ligne de
10 | | transition magné&tique, comme schéma-
7 8 9 1 tisé sur la figure IV-4. La tempéra-
VO’V% ture Kondo & pression ambiante est

Figure IV-5 : Isotherme P-V de de l'ordre de 1 K, et celle juste

Ceﬁlz a température nulle. avant la transition est de 100 K.



P .
{kBars) Les ré&sultats sont analogues pour

le Cérium avec une pression criti-
que de -3 kBars, et une disconti-

0 nuité en volume de 1'ordre de 15 %.,

en accord avec les résultats expé-

rimentaux |6| (figure IV-6).

En résumé, la pression induit une

transition d'une phase Kondo mixte
(de type v) & une phase Kondo pure.

0 Dans les deux cas considérés, la
température Kondo dans la phase a,
7 é é VIV, 1 juste aprés la transition, est par-
800l TR0 ' _ ticuliérement &levée, de 1'ordre
700l c de 1000 K pour le Cérium, et 5000 K
600 pour CeAl, : ceci constitue notre
o description de la phase o. conwtrai-
300t rement au modé&le de changement de
200f p . valence, 1la disparition du magné-
mo-“{ ‘ . __kBarg) tisme est associde 3 une températu-

0 0 2 re Kondo remarquablement forte.

Figure IV-6 : Réseau d'isothermes

et diagramme de phase du Cérium.

3 - Module de compressibilité

Afin d'évaluer le module de compressibilité & pression nulle,

-

on cherchera i mettre 1'énergie libre sous la forme

1T Vo= Vo
> BVO (T) (10)

F =

I1 importe de bilen tenir compte dans (8) de la variation du module de
compressibilité B avec le volume. Pour ce faire, con reprendra la loi
enmpitique en q/V suggérée par Penney et al [19]| (figure IV-6 : g &tant
la valence). Ainsi, & la contraction en volume d'origine Kondo, est
associée une contribution positive au module de compressibilité. Cepen-

dant, la contribution globale est toujours négative




2 2 2
- Iy
32(%) o ”[(J:rwzjﬂ) + ’%} N
‘ ' 8D

(1

ol B est le module de compressibilité du systé&me "normal" (de volume

VO).

L'effet Kondo tend 3 abaisser le module de compressibilité.

Ainsi, dans CeAlZ, la contribution Kondo (de ~38 kBars) raméne

s

le module de compressibilité & 712 kBars, proche de la valeur expéri-

mentale de 710 kRars [19], soit

’@ ' I ] ] i 1
9001 .
a RAL, od Tm
© | Nd o4 ]
800 Pr ./}’
La x
P
700 //A A Ce 7|
/,/
600 - // -
ra
Eu‘ ,//
500 A s YD ]
e Ca
Av's] ol N
i 1 L. i | {
2 30 B L0 45 90
QIVm')

Figure IV-7 : Modules de com-

pressibilité en fonetion de q/V
dane RA12 (a L'ambiante).

au niveau de LaAlz.

Une fois encore, con remarquera 1'am-
biguité habituelle d'interprétation.
A la variation habituelle du medule
de compressibilité 1iée & un change-
ment de valence (en ¢q/V), s'ajoute
une autre contribution dite de ''mode
meu'" qui raméne B en-dessous de la
droite empirique tracée sur la figure
IV-7 (cas de 1'Ytterbium). Au niveau
des valeurs expérimentales des modules
de compressibilité, on ne peut pas
distinguer 1l'effet des interactions
Kondo d'un faible changement de va-
lence.

ITT - EFFET DE LA TEMPERATURE ET POINT CRITIQUE

A température finie, le problé&me est un peu plus compliqué, et

nous nous limiterons au cas simple d'une phase Kondo pure. En fait,

comme la région d'instabilité& chevauche 1la ligne de transition magné-

tique, cette condition n'est pas tré&s restrictive et nous verrons que,

dans tous les cas, le point critique est situé& dans la phase Kondo pure.
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La contribution Kondo & 1'énergie libre peut s'écrire

3 - -
2274 mAEF . w=-Eg
AF = =2KkT [Pc(m) + pd(mﬂLog(e 2kT + e 2kT Yda
Wy (12)
1773 ) sz _In
2 4

Ceci est traité dans le cas particulier n=1 ol E et E, sont indépen-
dants de la température et &gaux 4 0 et J/4

32x2

2 2.2 o E,(P )

AT = - i%— 1 —~§ﬁ(—1+Log J Eo| v 2wr s (-1)P 2~ 4DKT
4D p=1 P

(13)

Le dernier terme dépendant de la température est une série d'intégrales
exponentielles du second ordre. On peut, comme i température nulle, en
déduire 1'isotherme P-V en ayant soin de prendre la valeur statistique

de AF sur tous les x

Jé; e—AF/kT dx

J/‘E—AF/kT dx

Ceci est appliqué i CeAl2 et Ce en calculant la série d'inté&grales ex-

AR =

(14)

ponentielles jusqu'ad 1'ordre 20.

Dans le cas de CeAlz, tes valeurs des param&tres choisies sont
ceux du Tableau II excepté pour le volume oll i1 est tenu compte de la
dilatation thermique {VO = 527 ;3 pour 8 formules & 300 K). A 300 K,
1a transition est du premier ordre & une pression critique de 65 kbars,
en accord avec les rdsultats expdrimentaux |1} (figure IV-1). Les cal-
culs conduisent 3 un point critique & 4000 K et 125 kbars : le point
critique est situé bien en-dessus de la temprature de fusion qui est
de 1'ordre de 1800 K. Dans notre mod&le, nous prévoyons que la transi-
tion y-o de CeAl2 reste toujours du premier ordre.

Pour le Cérium, en tenant compte de la dilatation thermique
(VO = 35 A3 a4 300 K), on trouve une transition du premier ordre & 300 K
pour une pression de 11 kbars, proche de la valeur expérimentale de
8 kbars |22]. La chaleur latente associde (calculée & partir de
T Av dp/dT) est évalude & 850 calories/mole 2 300 K, & comparer i la
valeur expérimentale de 700 calories/mole. Le point critique est estimé
3 700 X et 23 kbars . Le réseau d'isothermes correspondant et le diagram-

me de phase du Cérium sont report&s sur la figure IV-35,
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Le méme type d'explication a récemment &té proposé par Martin

et Allen |23| dans le cas du Cérium, mais dans un mod&le 3 une impuretéd.

IV - INTRODUCTION D'UNE PRESSION CHIMIQUE (17|

La correspondance entre pression chimique et pression externe
est faite en s'inspirant d'un article de Cyrot [24| sur le mod&le de
Hubbard. Dans le cas d'une pression externe, on a dans la limite &las-

tique (relation 1)

d{|J| /D)

-4 '
“TaT/m g 9P (15)

Par ailleurs, lorsqu'on introduit une concentraticon ¢ d'atomes (Thorium,

Scandium ...) 3 la place du Cérium, la variation de {J|/D est présumée

suivre la lei empirique suivante

d(JJ;QD) = de (16)

On peut en tirer la correspondance entre pression et concentration

. =f_;. ap (17)

Lorsque les modules de compressibilité entre les deux limites
extrémes ¢'=0 et c=1 sont trds différents, le probléme doit &tre résolu
de facgon seif-consistente en B, A chaque valeur du volume, nous partons
d'une valeur donnée du module de compressibilité B et obtenons la pres-
sion correspondante (cf. § II) : en utilisant la relation (17), on peut
en déduire la concentration ¢ &quivalente. Le module de compressibilité
associ& est alors donné& en prenant par exemple une loi linéaire

B' = (1-¢) B.ag * © Bo_; (18)

Le probléme est résoliu de fagon 3 faire colncider B' avec B.

Cecl est appliqué au cas de Ce1_CThc. L'introduction du Thorium
affecte peu la largeur de bande et le volume du Cérium mais change ra-
dicalement son module de compressibilité : celui-ci passe de 240 kBars
dans le Cérium & 580 kBars dans le Thorium pur. L'application de {(17)
et (18) et de la procéddure de self-consistence associge condult & un
point critique situé & T=150 K et ¢=0,33. L'accord avec les résultats
expérimentaux (figure IV-2 : T=147 X et €=0,27) est Btonnamment bon,
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surtout si l'on consid&re que le mod&le proposé pour introduire 1la
pression chimique est tout de méme-tfés gfoséier. Le changement drama-
tique du point critique entre CeTh et Ce (150 K au lieu de 700 K) tire
son origine de la trés forte valeur du module de compressibilité dans

le Thorium.

Conclusion

En conclusion, le moddle de réseau Kondo compressible constitue
une explication possible du diagramme de phase anormal du Cérium et de
ses composés. Il apparait gue la contribution XKondo est suffisante pour
créer une région thermodynamiquement instable conduisant & une transition
du premier ordre 4 basse température-. La phase o non magné&tique est
alors interprétée comme une phase Kondo 3 TK trés &levée. L'avantage
d'un tel mod&le est d'&tre compatible avec les expériences de photo-
gmission et de conduire 3 des résultats raisonnables. Cependant, &
1'heure actuelle, on ne peut pas conclure définitivement sur la nature
de la phase a : changement de valence ou phase Kondo. D'autres expé-
riences sont nécessaires en méme temps qu'une meilleure compréhension

des résultats existants.
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CONCLUSTION

La simplicité de la méthode d'intégrale fonctionnelle utilisée
a rendu possible 1'8tude des propriétés de transport et du diagramme de
phase d'un réseau Kondo. Si on retrouve & haute temp&rature le compor-
tement d'une impureté Kondo 1solée, les propriétés i basse temp&rature
sont fortement marquées par l'existence d'un gap dans la densité d'états,
conduisant 4 une transition isolant-métal suivant la valeur du nombre
d'électrons de conduction par site. L'inté&r&t de 1'étude est d'avoir
décrit 1'ensemble des propriétés de transport (résistivité, pouvoir
thermoélectrique, magnétorésistivité et effet Hall) : leur apport est
en effet d'autant plus riche qu'elles sont envisagées dans leur totalité

et non pas séparément.

Les résultats obtenus s'appliquent assez bien aux compos&s du
Cérium et du Thulium. Le gap peut disparaitre dans un certain nombre de
situations : dégénérescence orbitale, interaction intersite, apdriodici-
té du réseau, L'étude des conditions de disparition du gap et de somn

incidence sur les propriétés du réseau serait d'un grand intérét.

Par ailleurs, 1a facon dont le mod&le décrit les propriétés d'un
certain nombre de composés @ valence intermédiaire (TmSe, CeCuZSi2 s0Us
pression ...) pose le probléme de la validité d'un schéma Kondo dans un
régime de valence intermédiaire. Un certain nombre d'articles th&oriques
suggdre que cette coexistence est possible notamment en présence d'um
couplage dynamique avec les phonons dans un mod&le d'Anderson asymétri-
que. Cependant, la dégénérescence orbitale qui semble jouer un rble es-
sentiel dans le cas du Thulium n'est jamals prise en compte. Un autre
point important serait donc de chercher & ré&introduire la dégénérescence

orbitale dans notre modé&le.
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Enfin, le modele proposé de réseau Kondo compressible constitue
une interprétation possible du diagramme de phase du Cérium et de ses
composés, la disparition du magnétisme dans la phase o &tant alors re-
liée 3 une forte valeur de la tempé&rature Kondo. A chaque &tape (module

de compressibilité, contraction de la maille, isothermes)

43

on a pu re-
marquer 1l'ambiguité d'interprétation existant entre le schéma Kondo et
le modéle de changement de valence utilis@ jusque-14. Ce point n'est
pas surprenant puisque, dans un cas, il s'agit d'une hybridation accrue
du niveau 4f avec la bande de conduction, dans 1'autre cas de la promo-
tion d’'électrons f dans la bande de conduction. Qu'elles soient virtuel-
les ou réelles, il y a toujours excitation  vers la configuration 407
Pour finir, nous dirons que les deux aspects développés dans
cette th&se ont 1l'un comme l'autre, fait ressortir 3 quel point les

notions d'effet Kondo et de valence intermédiaire &taient imbrigquées.
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APPENDICE A : DETERMINATION DES PARAMETRES POUR UNE BANDE ELLIPTIQUE

Dans cete appendice, nous calculons les param&tres pour umne
bande de conduction initiale elliptique en reprenant le méme genre de

méthode due celle utilisée par Lacroix et Cyrot.

Partant d'une densité d'états elliptique

2
po(m) = ;EE D2 - wz (A-1)

La résolution de lthamiltonien (1) (chap. III) conduit aux expressions
suivantes des densités d'états des &lectrons de conduction et £

(¢! @)'

o, (w)

[
©
o
e
'
B e
1
fu8
s~
(=3
(-
3+
=
o ]
1
[
=5
b b

(A-2)

pglw) = Ta o pc(m)

si Wy < w < ow, et Wy < w < Wy (w1, Wy, Wg, W, €tant définis par la
relation 31 du chapitre II).

Dans la suite, nous nous limiterons aux valeurs de n proches de
T (n < 1) de sorte que le niveau de Fermi se trouve toujours dans la

sous-bande inférieure proche de w,.

1 - Position du niveau de Fermi { 3 T=0)

Le nombre total d'électrons &tant &gal & 1+1, on peut é&crire

F
1] + o= 2 (pc(m) + pd(w))dm {(A-3)
W
2 2
En posant u = w - % I X o
H{w - Eo - T)
/FD—E
1 + n = 42 L D2 - u2 du {(A-4)
wD /_ﬂ
2 2
J J x
avec D - & = E_ - > - (A-5)
Foos 4w, - -12




Quand n tend vers 1, ¢ est petit et on peut développer (A-4)
en fonction de e

3/2 - _
4 2€
+ = - — (== A-
1 n 2 37 (D) (A-6)
T3 1A s s Jn 2 2
En utilisant 1'équation (AjS) et le fait que w,-E_-5=| = I7x%/4p
pour n = 1, on obtient finalement ‘ :
2.2 2/3
_9txt famo )
by - B = A [ - ] (A7)
La densit& d'é€tats correspondante est donnée par
1/3
= 2 13y -
pc(EF) =D I_4 (1 n):| (A-8)

pC(Ep) et pd[BP) tendent continuement vers zéro gquand n tend vers 1.

2 - Nombre de trous dans la bande de conduction

Vu que ce nombre joue un rdle important dans la conductivité,
nous &tablirons ici son expression

)

Nh = 2 pc(w)dw (A-9)

Ep

Prés de w,, la demsité d'états Pe (équation A-2) peut 8&tre approximée 3:

p. () = % \/——235 (0, = w) (A-10)
J ™ x

Substituant 1'&quation (A-10) dans 1'équation (A-9)

. 5 (1 = n) (A-11)

De 1'expression précédente de Pes ON peut déduire la masse effective
des trous dans la bande de conduction. Si la masse effective des por-

* r - - - -
teurs est m , la densité& d'états peut s'écrire

o () = =ty 237wy - w7 (A-12)
b
En comparant 3 1'équation (A-10), on obtient
1/3 2/3
*# _ 1 ,_8D 8n )
m —5(22) (D) (A-13)}



3 - Température Xondo pour n=I

Etant donné que la température Xondo ne présente pas de singula-
rité pour n tendant vers 1, on peut remplacer dans toutes les expres-
sions TK par sa valeur & n=1. Pour n=1 : Eo = 0 et EF = J/4, L'énergie
libre 4 température nulle est donnée par

w

2
2
Jx
Fa-—pe + 2 w(p, (w) + pgfw))do (A-14)
¥
2 2
En posant u = @ - % - ——Q—E—F—
d(w - Z)
2 +D .
P-- . 2 Cw/p? - ulau (A-15)
7D D

Les expressions 3 intégrer sont du type u/D? - u2 et /62 + szz/gTZ - uz.
En utilisant par exemple les r&sultats donnds par Gradshteyn et Byshik|1]

sur les intégrales elliptiques du ler et 2&me ordre, omn obtient

2 2.2
J 23 J
AF = - _}zc_ 1 - o (- 1 + Log 16;2)} (A-18)

AF passe par un maximum pour
J2x2

TED =D exp (TD/2J) (A-17)

La valeur du minimum est du m&me ordre de grandeur {(en valeur absolue).
Comme dans le cas de la bande rectangulaire, cette valeur donne une es-

timation de la température Kondo

1, = pe"P/%) (A-18)

Ty peut encore se mettre sous la forme De1/DJ, ol p est la densité d'é-

tats au niveau de Fermi de la bande de conduction elliptique initiale.

4 - Calcul de <62> pour n=1

L'énergie libre du réseau Kondo peut s'écrire de facon générale:

J 2 ] a
F=-3 E i - g7 Tr.Log(l - VG®) (A-19)




avec x, =x + 8

\ - Jx +
V=7 z (Ciodic * ce)
ig
Jéi +
Vi T T2 (Cicdio *+ cc)

~

Pour les petites valeurs de 6i, 1'équation A-19 devient

- - J 2 L 2 i
Fo= FO(X) 3 § 6i * 78 i Tr(viG) (A-20)

ol G est la fonction de Green du ré&seau Kondo. A température nulle, on

peut &crire

Mo

b Tr(viG)Z =35 6?
i i

35 I 6] Tw(62, () + ey, (W)C,, (w))du

Wy (A-21)

Cette expression falt aussi intervenir des intégrales elliptiques. En
utilisant les formules données par Gradshteyn et Ryshik, on peut obte-
nir la variation de 1'énergie libre par atome suite aux fluctuations

du paramétre X

2.2 2 2
AT = - % 387 - L8 10 LX (A-22)
T 16D
En utilisant 1'&quation (A-17), on a & température nulle : AF = -JGZ.

~

On en déduit la valeur moyenne thermique <8 %> & basses températures

<62 = xr/2]5] (A-23)

| 1] GRADSHTEYN I.S., RYSHIK I.M.
Tables of Integrals, Series and Products (New York : Academic)1965.



- 97 -

APPENDICE B : DETERMINATION DES PARAMETRES PCUR UNE BANDE ELLIPTIQUE

EN PRESENCE D'UN CHAMP MAGNETIQUE

La rvésolution de 1'hamiltonien (18) (chapitre III) conduit aux

expressions suivantes des densités d'états des électrons de conduction et £:

" Jm 2 2
g - J
p {w) = p (0 - g - = )
¢ ° 2 h(w -~ B - 3% 4 gy m)
0 4 UB
< (B-1)
2 2
J g
pg(w) = §n 2 pc(w)
L hiw - EO -t GuBH)

si wy < ow < mg et wg < w < wz (w?, wg, mg, mg étant dé&finis par la
relation 37 du chapitre II ot E  est remplacé par B, - GuBH). Pour la
détermination de la position du niveau de Fermi, on distinguera le cas
des champs faibles (E; dans la sous-bande inférieure pour les deux
spins), du cas des chémps forts (EF passant dans 1a sous-bande supérieu-

re pour l'un des deux spins).

* - Champ faible

On peut &crire pour les Electrons de spin o :

Ep
op
e (7 + p3(w))du (B-2)

1
2 2

La d&monstration figurant dans 1'appendice A peut facilement &tre &ten-

due au cas magnétique. En remarquant que [mg - E, - %? + ougH| = J%x%/4p
pour n =1, on obtient
2.2 2/3
c _Jx 31 _ . _
w, = Ex = 55 [4 (1 - n Oud):l (B-3)

* - Champ fort

Lorsque 14 devient supérieur 2 (1-n), (avec cependant H << TK),

le niveau de Fermi passe dans la sous-bande supérieure de spin +1/2

Why E
g 2F 3
1 + n+ — = (pc(w) + pd(w)dw (B-4)

1,%3




On obtient

2.2 2/3
b JI%x [3n _
EF - wy = 5D |__4 ('ud 1+ n):] {B-5)

Par contre, (B-3) reste toujours valable pour la bande de spin -1/2.

Les fluctuations spatiales <62> ne sont pas modififes par le

champ magn&tique. Par contre, la température Konde varie avec H

Ty = V%%Z - (uBH)Z. Mais la correction apportée est négligeable dans
le calcul des propriétés de transport.
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APPENDICE C : CONDITIONS DE SELF-CONSISTENCE SUR ED et EF DANS LA PHASE

KONDO MIXTE, ET EXPRESSIONS DES MOMENTS MAGNETIQUES Hooet Hg.

Dans le cas d'une bande de conduction initiale rectangulaire,
les positions du niveau £, Eo et du niveau de Fermi, E doivent satis-
faire aux relations suivantes dans le cas n<l (le cas n»1 peut facile-

ment s'en dé&duire en raison de la symétrie &lectron-trou)

+ i g
< , o= = — -
€ic%io ny = g5 By — &P
+d S = g = J2x2 I _ 1
ig ig o 8D B Jn Jn
0wl e -—9% 5 -8 -—2
i o 2 F 0 2
(c-1)
En posant
Jn
-g _
g = By 3 ts
Ja u
o o _ 1 |_. _ /2 2.2f _ s i
W) E 7 5 [ Zg zp * I } 3 (C-2)
avec z_ = D + EO + = (n_G - m_U)
On treuve : | - Eg
m ol
_ /. _ o] V/ 2.2 o .2 2 J _
E0 = (=1 + n_ + mg)D = éngD + » J %" + 2(m_G n_o)
25 (c-3)
Jn I
_ - 1 2.2, "0 .22
Eg - B, = —5— + 0D - 3 \/4nUD + e I%x

qui est une géndéralisation des résultats de Lacroix et Cyrot au

cas magnétigue. En &crivant que les relations (C-3) sont vérifiges aussi
bien pour les spins +1/2 que -1/2, on peut dé&duire 1l'expression des mo-

ments magnétiques U, et ug dans la limite J2x2/4nUmODZ << 1 (qui est en

fait toujours satisfaite)

ﬁ 2

My = - 4x
f—— {C-43}
u_ = lil 1 - 4x2
L c 4D
La disparition du magnétisme correspond & x = %. La valeur correspondan-
te de |J|/D\ est donnée page 81.

crit.
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RESUME

L'étude d'un réseau Komdo est entreprise dans une méthode d'in-
tégrale fonctionnelle.. La validité des approximations utilisdes est tout
d'abord discutée en considérant la limite de 1'impureté isolée. Si, 3

[

haute température, le réscau se raméne 3 une collection d'impuretés in-
cohérentes, on montre que les propriétés de transport 3 basse tempéra-
ture sont fortement marquées par les effets de coh&rence 1iés au réseau.
Les ré&sultats obtenus pour 1'ensemble des propriétés de transport (ré-
sistivit&, pouvoir thermoélectrique, magnétordsistivitd, effet Hall)
expliquent qualitativement le comportement observé dans les composés du
Cérium et du Thulium. La facon dont le mod&le continue i décrire 1les
proprigtés de TmSe (de valence non enti&re) repose le probléme théorique

de la validité d'un schéma Kondo dans un systéme 3 valence intermédiaire.

Enfin, en s'appuyant sur les expériences récentes de photodmis-
sion, on propose une nouvelle interprétation de la transition v-a du
Cérium et de ses composés (CeAl,, Ceq_ The +..) en termes de réseau
Kondo compressible ol 1'interaction Xondo varie avec le volume. La dis-
parition du magné€tisme dans 1a phase o est alors relife 3 une trds for-

te valeur de la température Kondo.
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