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INTRODUCTION

L'étude des systdémes anormaux de terres rares a connu depuis ces dix der-
nidres anndes un essor considérable tant du point de vue théorique qu'expérimental.
De nombreux articles de revue [VAR 1976, HEW 1979, LAW 1981, BRA 19847 et plusleurs
conférences [Rochester 1977, Santa Barbara 1981, Ziirich 1582, Cologne 1984] montrent

le grand intérét que suscite actuellement ce domaine de recherche.

Contrairement aux systdmes de métaux 2d, le magnétisme des composés de
terres rares a un caractdre fortement lcecaliasé. La couche électronique U4f, respon-
sable du magnétisme, se situe généralement loin au-desaous du niveau de Fermi et la
valence de la terre rare est entidre, Les propridtés magnétiques sont bien déecrites
dans un mod2le ionique et les interactions entre les &lectrons 4f et la bande de
conduction sont traitées par un Hamiltonien d'échange classique s-f. Il existe cepen-
dant un certain nombre de composés de terres rares oll 1'instabilité de la couche 4f
conduit & des propriétés gqui ne peuvént pas &tre expliquées par un moddle classique.
Ce comportement anormal est rencontrd en particulier dans les composés A base de
cérium, samarium, europium, thulium ou d'yterbium, le cas le plus connu étant certal-
nement ceiui du ofrium métal pur. Bien que la distinction ne soit pas toujours aisée,
ces systémes anormaux de terres rares sont classés habituellement en deux familles :

systdmes Kondo et systdmes A valence intermédiaire.

Dans les syst&mes Kondo, la valence de la terre rare est entilre, générale-
ment égale 3 3. I1 semble bien &tabli actuellement que le niveau 4f se situe vers
1 - 2 aV au-dessous du niveau de Fermi., L'hybridation, plus forte entre la couche 47
et la bande de conduction conduit & un couplage antiferromagnétique entre les €lec-
trons Nf et les &lectrons de conduction. Les propridtés spéeifiques des systimes
Kondo sont attribudes 3 1'é&crantage du moment 4f de la terre rare par le spin des
&lectrons de conducticn. Ces composés sont caractérisés par la ccexistence et la compé-
tition entre 1'interaction Kondo, qui tend 3 la formation d'un fondamental non magné-
tique, et les interactions indirectes R.K.K.Y., qui peuvent conduire 3 un ordre magné-

tique. Un exemple typique est le composé CeAl2 qui s'ordonne & 3,8 K.
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Par contre dans les composds A valence intermédiaire les paramétres de la
maille cristallographique et les susceptibilités correspondent & une configuration
intermédiaire entre Uf" et anﬂ1 pour la terre rare. Les énergies des configurations

n n-1
4 et Ur

tats. Excepté le cas de TmSe oli les deux configuraticns Tm

&tant du m8me ordre de grandeur, le systdme fluctue entre ces deux
3+ et Tm2+ sont magné-
tiques, on n'cbserve pas d'ordre magnétique & basse température dans les composés A

valence intermédiaire.

La partie essentielle du travail exp&rimental présenté dans cette thdse a
été obtenue par diffusion de neutrons. Dans le premier chapitre nous présentons brid-
vement les propriétés de la diffusion magnétique des neutrons, ainsi que les diffé-

rentes techniques employées.

Le composé CeMg présente certaines propriétés caractéristiques des systimes
Kondo, en particulier on observe une décroissance logarithmique de la résistivits
magnétique. Nous avons poursuivi 1'étude de CeMg dans le but de mieux définir le rdle
des différents types d'interactions : interactions locales Uf-bande de conduction oﬁ
interactions indirectes 4f, Nous avons observé l'effet de la pression externe par des
mesures d'aimantation sous pression, mais aussl 1l'effet de la pression "chimique®
dans les composés dilués par du lanthane ou de 1'ytirium. Le facteur de forme magné-
tique a ét€ mesuré par diffusion de neutrons polarisés et analyse de polarisation. La
technique utilisé€e permet en particulier de déterminer la fonction de corrdiation spon-
tande du systéme. Mais surtout nous avons déterminé la dispersion des excitations de
champ ¢ristallin dans le domaine antiferrcmagnétique. Toute cette &tude fait 1'objet

du chapitre II.

Lors d'une expérience de diffusion de neutrons, 1'analyse de la réponse
spectrale permet d'avolr aceds 3 la relaxation des excitations. Au chapitre III nous
présentons une Stude de la relaxation des excitations quasi-€lastiques de champ cris-
tallin dans les composés Kondo & faible couplage CeMg at CeMgS. Nous essayons de déter-
miner 1'origine de la relaxation en nous appuyant sur les résultats obtenus dans les

composés diluds avec du lanthane ou de 1'yt{rium. e

Enfin, la derni2re partie de cette thdse =3t consacrde & 1'dtude de composés
beauccup plus anormaux : CePd3 qui est considéré comme un exemple typique de systéﬁe
& valence intermédiaire et le cérium pur dans sa phase a. Nous avons mesurd par diffu-
sion inélastique de neutrons la réponse magnétique A haute énergie dans ces deux

systémes.



CHAPITRE I

DIFFUSION MAGNETIQUE DES NEUTRONS THERMIQUES

Une grande partie du travail expérimental présenté dans c¢e mémoire a &té
obtenu par diffusion de neutreons thermiques. Cette technique est particulidrement
bien adaptée.pour 1'étude de la matidre puisque dans un processus de diffusion le
neutron interagit d'uné part avee les noyaux d'autre part avec les moments magnd-—
tiques. Le premier mécanisme, d'origine purement nucldaire, permet d'aveir aceds aux
structures des cristaux et aux modes de vibration des noyaux (diffusion par les
phonons). Le cdeuxidme mécanisme, d & 1'interaction entre le moment magnétique du
neutron et les moments magnétiques des noyaux ou des dlectrons non appariés, donne
lieu & la diffusion magnétique. Enfin l'énergie des neutrons thermiques étant de
1tordre de grandeur des excitations dans la matiére (en particulier des excitations
magnétiques) il est possible d'induire des transitions et de déterminer les spectres
en dnergie[MAR 1971, SQU 1978]. Dans ce premier chapitre, nous présentsons tras
bridvement les propriétéds de la diffusion magnétique des neutrons thermiques : nous
nous intéresserons tout particulidrement & la diffusion de systdmes 3 base de terres

rares dans le domaine paramagngtique.

I-1 - SECTION EFFICACE DIFFERENTIELLE MAGNETIQUE

Lors d'une expérience de diffusion on mesure la section efficace différen-
tielle, aeq/aeaw, c'eat-a~dire 1a probabilité qu'un neutron d'énergie incidente E,
émerge de la cible avec une énergle finale E' dans 1'angle sclide 99 (RAw = E - E').
.La diffusion magnétique des neutrons thermiques peut &tre traitde dans 1'approxima-
“tion de Born [MAR 1971] car les potentiels d'interaction sent faibles, La section

‘- efficace diffdérentielle est donnde par 1'expression suivante

2 2
g k' m
B - K o3’ i Py Py Y <k ot At VK, 0,00 2 s(hw ¢+ B, - E ) (I-1)
210 A,o X A Al
lpi est la probabilité d'occupation de 1l'état initial de la eible [A>, pk est donné

par la statistique de Boltzmann. k représente le vecteur d'onde du neutron incident
et |U> son état de spin. La probabilité que le neutron solt dans 1'état de spin
initial | o> est donnée par P_. La fonction § exprime la conservation de 1'énergie
totale lors de la diffusion, L'énergie Huw gagnée ou perdue par le systéme correspond
a4 1'énergie perdue ou gagnée par le neutron. V est le potentiel 4'interaction entre

le neutron et la cible. Dans la suite de ce chapitre nous nous intéresserons unique-




ment aux interactions magndtiques entre le neutron et les &lectrons non apparids. Le
potentiel d'interaction entre le neutron et les dlectrons non appariés s'derit sous
la forme [MAR 1971, SQU 19787 ;

> 3
Vo= uN2uB 0.Q | (1-2)

Y est le rapport gyromagnétigque du neutron Y = -1,91, By €3t le magnéton nucldaire
et ug le magnéton de Bohr. Enfin, p représente 1'opérateur de spln du neutron. Ses

composantes sont les matrices de Pauli.

5.Lest un opérateur défini par

B

iqr,
+> i .+ + > i
QR =TIe Q- (s,.q -=
LT q { a) ”

-

ARV (1-3)

ol la somme Z steffactue sur tous les dlectrons non apparids, q =k - k' est le
vectaur de dltfusion.
Q n étant perpendiculaire au vecteur de diffusion, il est possible de dé€terminer un

cpérateur 5 tel que
§,=3.@. 33 (T-4)

Pour les ions ofl le moment cinétique orbital est nul ou bloqué par le champ eristal-
-

lin {cas de certains m&taux de transition), Q peut a'exprimer en fonection du moment

cindtique de spin § qui caractérise 1'dtat fondamental de 1'ion

232,
EY
Q=F(q £ e %3

z R (I-5)

En général le moment cinétique n'est pas nul, le couplage spin-orbite compose
ensemble L et S et 1'état fondamental est caractdrisd par le moment cindtique total J
donné par les r2gles de Hund (cas des terres rares). Dans 1'approximaticn du dipocle,
c'est-a-dire lorsque 1/|a| est beaucoup plus grand que le rayon atomique moyen des
électrons non apparids [MAR 19717, § s'dorit en fonction de J
iaf 3

F(q) e R

R

g - % (1-6)

F(q) est le facteur de forme de 1tion ou de 1'atome, il est donné par la ftransformée

de Fourier de la densité de spin sur 1'ion considéré. Par définition

F(g = 0) =1



En consdquence dans un processus de diffusion magnétique, seule la compo-
sante du moment magndtique perpendiculaire au vecteur de diffusion intervient. Cette
propriété est trés intéressante puisquelle permet en particulier la détermination de
1'orientation des moments dans les €tudes de structures magnétiques. Elle rend aussi
possible la sélection du signal magnétique d'origine purement dlectronique lors des
expdriences de diffusion de neutrons polarisds (la diffusion des neutrons polarisés

sera abordée au paragraphe I-5).

I-2 ~ RELATION ENTRE LA SECTION EFFICACE ET LA SUSCEPTIBILITE GENERALISEE

Considérons maintenant un faisceau de neutrons non polarisés. En tenant
comﬁte de 1'expression du potentiel donné dans le paragraphe I-1 et en remplagant la
fonction delta par sa représentabion intégrale, la section efficace différentielle
magnétique se rééerit sous la forme (I-7) [MAR 1971, SQU 1978].

2 . +®

2

2 :

370 Ye©, k' i 2 _ 1 “iwt, B .

= = (m 02) T 38 Fla)} ) (‘Sas Ky € ) ] dt e | <Jq(0) J_q(t)> (I-7)
e

alB=lelZ‘
E: (SuB Ky € ) exprime le fait que le neutron n'est sensible qu'd la composante de

spin perpendlculaire au vecteur de diffusion q < 0 K sont les composantes du vecteur

B
. 0 c/aaaw est directement relide é la transformde de Fourisr de la

uni taire q/|q
fonction de corrélation spatioc-temporelle <Jq(0) qu(t)> du systéme de spins.

] 8 _ a B
<J,(0) I8 = Ip, <A|qu>, J_q(t)] A>

Le systéme ne pouvant c€der plus d'énergie qu'il n'en posséde, les processus de
désexecitation ont une probabilité€ plus faible gque les processus d'excitation. Cette
propriété est exprimée par 1lféquation I-8 qui déccule directement de 1'expression
I-7 de la section efficace [MAR 1971]

Fuw
820 KT 320

) = e (=) -
0w ( 3fow (q,u) (1-8)

{

-4, 'LL))

En particulier, A suffisamment basse température pour que Ruw/KT >> 1, ssules les
excitations du systédme pourront &tre observdes. Les propriétés de la fonction de
corrélation et 1'équation I-8 permettent de relier la secticn efficace différentielle

4 la susceptibilité généralisde Ggg(m) IMAR 19717 :




2

2 2

d ¢ _ . Ye k' 1 2 1 , - ab _

o = T3 1 (38 Pl — Y (54g = 4 kg) Im Gy (w) (I-9)
meC 1-e aB

La partie imaginaire de la susceptibilitéd dynamique s'exprime aussi en fonction de
G:B (w = 0) et de la fonction de réponse spectrale ng(m) [MAR 1971] dans le forma-

lisme de la réponse lindaire,
m Ggg(w) - Fw Ggs(w - 0) ng(m) (1-10)

Pour un systéme ergodique, ¢'est-a-dire tel que

A, B a 8
<J(Q) J L=} = <J°> ¢Jg” >
o(0) 35 (t=a) > <9

st(m=0) est identique A la susceptibilité isotherme GZB.
La fonction de réponse spectrale est relide & la relaxaticn du systéme
aB
R "(w}
q

af
Fi(w) =
q Rge(t=0)

par définition ng(w) ast une fonction normée
T@®
[ aw 7B =
— q
La forme de Fgﬁ(w) peut &tre obtenue par la connaissance de ses moments. La largeur
de F:B(m), définie par le moment d'ordre 2, est une donnds importante puisqu'elie est
directement relide au temps de relaxation des excitations. Le plus souvent la fenetion

spectrale FZB(w) peut Etre assimilée A une lorentzienne.

Nous avons vu dans ce paragraphe que la section efficace différentielle est
directement relide 3 la susceptibilitd généralisde GZB(w). La connaissance de cette
grandeur permet d'avoir accés A 1l'ensemble des propriétés dynamiques du systéme de

spins, De ce fait la diffusion de neutrons est un moyen d'investigation tré&s puissant.

I-3 - IONS TERRES RARES EN PRESENCE DE CHAMP CRISTALLIN

Dans la série des lanthanides, ce sont les dlectrons U4F qui sont respon-
sables du megnétisme. La couche 4f ayant un faible rayon atomique, les électrons
sont soumis 4 un fort couplage spin-orbite. Le niveau fondamental des ions terres
rares eat caractérisé par 1'opdrateur moment eindtique total, J, donnéd par lzs régles
de Hund.
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Considérons un ion terre rare isold ; dans 1'état paramagnétique, le niveau
fondamental J est totalement dégénéré et la diffusion est €lastique., De plus les

spins n'ayant pas de direction privilégide

2 2. 2,2
%(‘Sas ko Kg) BBy LI 3l =5 gD = 5w
et
2
30 Ye. 1 22 2 _
- (T3 g8 Rl 3> = 2 kT .. (I-11)

m C
e
la section efficace est proportionnelle au produit de la susceptibilité par la

température.,

En général dans un solide 1'ion terre rare est soumis & 1'effet du champ
cristalliﬁ qdi 1éve partiellement la dégénérescence du multiplet fondamental J. La
théorie des groupes donne la forme géndrale de 1'Hamiltonien de champ cristallin
ainsi que la compeositlon des niveaux. Les transitions permises entre niveaux de champ
eristallin peuvent &tre observdes par diffusion de nsutrons si 1'énergie incidente
est comparable & la dispersion totale en énergie des niveaux. Pour un systéme cubique
dans 1'é&tat paramagnétique, si les interactions entre ilons sont négligeables, la

sectlon efficace diffdrentielle s'éerit [BIR 1972]
5 2

2
3 a Ye kT 1 2 2 3
s m o GeF@E Loe Ll Ll 2l ete e E -2

e (1-12)

|an> représente les fonctions d'onde des niveaux de champ cristallin qui se
transforment selon la représentation Pn (notation de Bethe), v distingue la fonection

d'onde dégénérde & 1'intérieur de cetfte reprdsentation, En symétrie cubique

2 Z2 2 N
Sty ladr, ol Z R S LN L A Y
5| 2 o r >?

drob | <r, v
n A A

o |J_L| rn’v = 2| <r,

conduisant & 1'expression (I-14) pour la section efficace diférentielle.

5 2
3 g Yo k' 2 2 B
=L - (%) =38 P} 2 ooy <, PR ERE AT M N

t t
m_C nn Vv (I-14)

En utilisant les relations du paragraphe I-2, l'expression I-14 se réderit sous la

forme suivante :




2
2 2
80 _ ;. Ye ko1 2 Tt ZE, of _
TET (m cg) n {2 g F(a)} ;—:—;:557?? 2 Gq {w=0) Fq (w) (1-1%)
. ,

En 1'absence d'interactions entre lons, Géz(m) peut &tre assimiléd 3 la susceptibilité

dynamique & un ion, g-°{(w) [BUY 1975]

2
f<n|Jg | m>|
ZZ Z
g7%w) =L (p = p ) s (I-16)
p m n’ hw En Em
|m>, |n> sont les états propres de 1'Hamiltonien de champ cristallin (|m> = ]Pn )
»

Em et En sont les énergies propres associfes A ces états. La probabilité d'occupation

~de 1'état |m> , prn ast donnde par la statistique de Boltzmann

[ ~E /kT]
m

e

F =1
m

/7

q ; 2% - .
En utilisant 1'expression approchée de g A(m) dans la limite w » O, la ssction
efficace différentielle d'un ion terre rare soumis au champ eristallin peut s'expri-

mer sous la forme [HOL 19823

2
2 z -
d o Ye . k' .1 2 R 2 mo_mm,
Erer e U ~u/T 5 | L xg Py (w0
m C 7= e (g} m
e B
1 on —(En—Em)/kT mn
r 5 T 4™ -e } P {w) (I-17)
Vv g
m#n

Dans cette expression Xg egt la susceptibilité de type Curie du niveau de champ

eristallin | m>.

(Bug)®

. 2
Xe = Twr Py | <mld [ m]

at an la susceptibilité de type Van Vleck donnée par :
Vv :

. 2
o, }2 | <nj le m>|
Xpy T ='8MWgs By E, - E



I-4 — RELAXATION DES EXCITATION DE CHAMP CRISTALLIN

La haute résclution des spectromdtres actuels permet de déterminer avec une
bonne précision la largeur de rale des excitations. Nous avons vu au paragraphe 1I-2
qu' en particulier pour les excitations magnétiques la largeur est directement relide
al temps de relaxation du systéme. De nombreuses dtudes de la relaxation ont été
effectudes par diffusion de neutrons dans différents systimes magnétiques (LOE 1975,
LOE 1976, HOL 1977, MUR 1978, LOE 1979, STE 1979, MUR 1980, MUR 1981]. Nous présen-—
tons au chapitre III une étude sur la relaxation des exgitations de champ cristallin

dans des composés 3 base de cérium et de néodyme.

Dans un solide, la dissipation de 1'énergie s'effectus par 1' intermédiaire
du milieu environnant : couplage avec les phenons, avec les lectrons de conduction
at couplage indirect entre las spins. Dans le cas des gystémes métalliques qui nous
intéressent plus particulidrement, le couplage avec les phonons est généralement négli-
aggable éf la relaxation a'effectue essentiellement par couplage avec les électrons de
conduction. Pour un ion terre rare normal ce ccuplage est traité 2 1'aide de
1'Hamiltonien cglassigue d'échange s-f donné par o= ~(g-1) 3 .3. si 1'ion terre
rare n'est pas soumls au champ cristalilin la diffusion est élastique ocu plutdt quasi-

§lastique et la largeur de raie, [, suit une loi de Korringa [BEC 1977]

}”g (g-1)1% «T (1-18)

I/2 = 4 [n(E X

F
n(EF) eat la densité d'états au niveau de Fermi et Uex ast 1'intégrale d'échange
entre le spin de la terre rare et le spln des &lectrons de conduction. Dans le cas oll
le champ cristallin 1ldve la dégénérescence du multiplet fondamental, le probléme se
complique avec l'apparition de raies inélastiques. Becker et al [BEC 1977] ont
présenté un formalisms général pour décrire la relaxation des transitions de champ

eristallin dans les systdmes métalliques de terres rares,

Dans le cas d'ions cérium dont le fondamental de champ cristallin est le

doublet FT’ Becker 2t al discernent deux régimes en température

- pour les températures bien supérieures & la séparation en énergie A des deux

niveaux FT et F8 de champ cristaliin, ils prévoient la disparition de la transition

inélastique T, - T,. Il ne subsiste alors gu'un pic quasiélastique dont la relaxa-

7 8
tion suit une loi de Korringa tout A fait identique & celle observée en 1'absence

de champ eristallin (formule I-18),
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~ Dans le fégime des basses températures T << A
La fonetion spectrale comporte deux ples bien distinets centrds en hw = 0 et
Hw = A. Le premier pic correspond aux transitions quasiélastiques & 1'intdrisur du

I‘7 et sa largeur est donnée par L'expression suivante

-2 25
(1/2) = 41 [n(E,) g;(g—1;] =K. (1-19)

On retrouve une loi de Kerringa, Eg est le carré du "facteur spectroscoplque
relatif", gs du FT (gS = 2 u T ). La méme lol est obtenue pour un quadruplet fonda-
mental FB’ 1'expression du "facteur spectroscopique relatif" est dans ce cas plus
complexe,

Le second pic centré & Aw = A correspond & la transition indlastique. Sa largeur

£3t la somme de deux ternmes.

(=A/T)
- _ 2 r35 15 1+2e _
(F/E}in = Uf [n{EF)zx(g 1150 5 T + 5 A W ] (I-20)

Le premier terme de type Korringa est dfi aux processus de relaxation s'effectuant

par transition élastique 3 1'intdrieur des multipiets I, et P8. Le second terme,

7
qul conduit & une largeur finie 4 T = 0, traduit les processus de relaxation par

désexcitation sur un autre niveau de champ eristallin.

I-5 - DIFFUSION DE NEUTRONS POLARISES

Nous présentons dans le chapitre IV une dtude sur des composds de cdrium
anormaux. Dans ces composés oll le magnétisme est faible 11 est difficile de discer—
ner sans amblguité le signal purement magnétique des autres sources de diffusion.
Nous verrons dans ce paragraphe comment la technique des neutrons polarisds avec
analyse de polarisation simplifis ce probléme. En utilisant les expressions I-1,
I-3 et I-6, la section efficace diffdrentiselle magnétique d'origine dlectronique
s'dorit [MOO 1963]

2
3 g v o 2 - -
et S P, E; p < U O] s(he + B, ~ ) (1-21)
e Ax! ago
ol
Ye2 ? K' 1 2
= a - bl
Mo = (—=) [ {58 F(q)}
e eC
et
c'a -
UD 7w <ot 5Ty | o>
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Po donne la probabilité de polarisation du faisceau de neutrons incidents,

P, = <0 p[ o> = <c|% (1 +B.)| o> (1-22)

B est la polarisation du falsceau de neutrons défini par ? -

=
[l e
o

ol ﬁi est 1'état de polarisation de chaque neutron,

[§| = 0 pour un faisceau de neutrons non polarisés,
|5| = 1 pour un faisceau compldtement polarisé.

— N .
La somme sur les états de spins 1_1 donne quatre termes ; U +, U pour lesquels le

. og - -
neutron gards sa polarisation initiale aprés la diffusion et U+ s, U * oll le spin volt

sa polarisation inversée aprés la diffusion,

a” ) =1l )
“a L ¢ 91 ( QL

— A . . Lt X
U == {J°) U= (J_q)

ol
"
—
Lo
N
~—
[}
il

{1-23) -
+ i)
-q’

Cas d'un paramagnétique parfait

Les expressions des sections efficaces avec ou sans "spin flip" sont
données par Moon et al [MOO 1963]. Pour un faisceau de neutrons incidents entidrement

polarisés selon la direction P

++ ——
9 _3a _ _ . 1 ..2 _ (22
R T 3 <I%> 1 (P.x)"]
3 - Bu-+ 1 2 > > 2 (=2
g E e—— 1 —
P = g Mg 3 <IT> [1 + Pued™]

> > >
oll k représente le vecteur unitaire q/|q

L'expression de la section efficace totale est identique 3 celle obtenue pour des
neutrons non polarisés (expression I-11), Cependant alors que la polarisaticn du
faisceau difrfusé, ;: est toujours nulle pour des neufrons non polarisés, leci F‘
dépend de 1'angle entre la polarisation initiale 3 et le vecteur de diffusiocon a
[MOO 1963]
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P* = - (P _.k)°P {1-25)

Dans une expérience de diffusion de neutrons on mesure en géndral la
section efficace totale 3 laquelle contribuent aussi la diffusion nucléaire incohd-
rente, la diffusion des phonons et ia diffusion des spins nucléaires. Il est souvent
difficile de séparer la diffusion magnétique &lectronique des autres sources de
diffusion. Parmi ces différentes sources de diffusion, seules la diffusion magnétique
€lectronique et la diffusion des spins nucldaires peuvent introduire des processus
avec retournement de spin (ou "spin f1lip") du neutron. Le probldme de la séparation
se simplifie considérablement s'il est possible de sélectionner uniquement les proces-
sus de diffusion avee "spin flip". L'analyse de la polarisation des nsutrons diffusés

permet de réaliser cette sélection,

Considérons les deux cas simples généralement adoptds dans les expériences

de neutrons polarisés avec analyse de polarisation.

a - la polarisation du faisceau incident ; et le vecteur de diffusion a sont
paralléles.
L'axe de quantification Z €tant choisi suivant la direction commume i ; at
a, 1'&tat de spin des neutrons incidents est (+). Le potentiel d'interaction neutrons-

électrons non appariés se rédult 3 1'expression suivante

X v
vV o= J + g d
=" % =g T %y T
<]
Dans ce cas
R T A I o
e e 2 2] q <

Le precessus de diffusion est entiérement "spin flip",

-+ B ﬂa
820 < X v 2
—— = L] - 1 - -
(Bﬂam ); Mg Exr 1:3;l |<A ]J_q i J_q]A>] 5(hw + EA EA') (I-26)

Contrairement au cas de la diffusion magnétique électronique, la diffusion des neu-
Y
trons par les spins nucldaires est indépendants de la direction de q par rapport au

moment de spin nucldaire I. Le potentiel d'interaction aveec le spin nucldaire s'derit
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Van = 9% Iy Iy +y T Iy 1.

U =Uu -0
sn 3n
ot vl =1 -1
sn "z sn  °x

La diffusion des spins nucléaires peut &tre considérde comme &lastique si 1'énergie
du systéme est indépendante de l'orientation des spins. Cette hypothdse est vérifide

dans la plupart des syst@mes cristallins [MOO 1963]

++ -
%"‘%ﬁ =%B<IE>

sn sn (I-27)
30 de 2 2

g d
£ -2 -zsas
R USSR

Bd++ 30-+ .

> +
Les valeurs de — et sont indépendantes de l'orientation relative de P et g

BQSI’] -85511

La diffusion nucléaire incohérente et la diffusicn des phonons sont des
processus sans "spin flip". En conséquence si 1l'analyssur ne sélectionne que les
neutrons diffusés dans 1'€tat (=), seules les section efficaces de diffusion magné-

tique électonique et de diffusion de spin nucléaire seront mesurées.

> > > +
-+ P/ 4 , ~* P /g
3% 3 - (20 + 25 (8-28)
(39303 303w z 3

>
b - 3 et q sont perpendiculaires
&>
L'axe de quantification est choisi suivant la direction de P, 1l'état de
spin des neutrons incidents est {+), Il est toujours possible de déf'inir 1l'axe x tel

> >
que u_ = q. Dans ce cas :

: Yy —-q =q
e Fonm
3] = [ = 0
++ z
g =4
-q
- .y
) = =1
’ -Gq

La diffusion comporte une partie avec "spin flip".
> >
> Tt Plq

a0
e }5 =M_ ) Py | <At -1 J{q[x>[2 §(hw + E, - E

e A IR, (1~29)
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et une partie sans "spin flip"

> >
++ Pl q
d a Z o 2
( y_oo=M_ ) b, <] d% 0] % staw + B, - B, ) (1-30)
909w 3 s A q A Al
La section efficace mesurde dans ce cas est
> > >
-+ PJ_q 2 -+ PJ_q
3%g (=20 2 g <%
= it o= -
(Bﬂaw ) Q3w 3 3 (1-31)

Le signal obtenu par différence entre ces deux mesures est d'origine purement magné-
tique dlactronique. Pour un ion non soumis au champ cristailin et dans 1'état parama-

gnétique, ce signal est proportlonnel au moment effectif de 1! ion.

<Jy {I-32)

I-6 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES

Une partie importante des résultats expérimentaux présentds dans ce mémoire
a été obtenue par diffusion inélastique de neutrons. Les mesures ont &té effactudes

sur différents spectromdtres de 1'Institut Laue-Langevin.

Spectrométres A temps de vol : INY, INS

Sur ce type de spectrométres, la vitesse des neutrons diffusds est déter—
minée par la mesure du temps de vol des neuirons entre la cible et le détecteur. La
perte ou le gain d'énergie des neutrons correspond & 1'énergie des excitations
induites dans la cible lors de la diffusion. Les spectres sont mesurés A des angles

de diffusion @ constants.

Le spectrométre INY est situd sur la source de neutrons thermiques. Un
systéme de cristaux tournants (cuivre, graphite) permet de sélectionner trois dner-
gies pour les neutrons incidents : 12,6 meV, 50,4 meV ou 115 meV, les résolutions en
énergie (largeur totale 2 mi-hauteur du pic élastique central) respectives sont 0,6
meV¥, 1,4 meV et 7,5 meV.

Le spectrométre IN5 situé sur le guide de neutrons (source froide) est plus
adapté pour les mesures 3 faible transfert d'énergie et faible transfert de moment
(mesures quasiélastiques). La sdlection de la longueur d'onde incidente ast obtenue

"lci par un systéme de "choppers". L'énergie incidente utilisée lors de nos mesures

est de 3,5 meV avec une résolution en édnergie de 0,17 mev.
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Pour ces deux apparslls une couronne de détecteurs 4 He” permet de couvrir

un large espace angulaire (de 1l'ordre de 4° < 20 < 90° sur INY) (figure I-1).

Spectrométres 3 axes : IN2, D5

Ce type d'appareil permet la mesure des courbes de dispersion w = £{g). Un
oristal analyseur sélectionne 1'énergie des neutrons diffusés pour une valsur particu-
lidre du vecteur de diffusion, a, déterminée par les positions relatives de la cible,

de 1'analyseur et du détecteur.

- Le spectromdétre IN2 situé sur la source de neutrons thermiques permet de mesurer
des transferts d'énergie hw £ 20 meV. Le faisceau de neutrons incidents est mono-—
chromaté par des réflexions de Bragg successives sur'deux monocriataux identiques
{(Cu (220) ou graphite (002)). Les réflexions d'ordre supérieur sont supprimées par

un filtre en graphite pyrolitique.

~ D5 est un spectrométre 3 axes A neutrons polarisés avec analyse de polarization,
Les neutrons ingidents sont monochromatdés et polarisés par réflexion sur un mono-
cristal d'Heusler de MnCu2Al. L'analyse en énergie et 1l'analyse de la polarisation
des neutrons diffusés sont obtenues & 1l'aide d'un cristal du méme matériau. Le pola-
riseur et 1'analyseur peuvent &tre considérés comme ayant une réflectivité nulle
pour les neutrons dans 1'état de spin (=). Un "flipper" placé avant 1'dchantillon

permet de renverser la polarisation du faisceau.

¥ Lorsque le "flipper' ne fonctionne pasg, la polarisation des neutrons incidents
ast (+). L'analyseur ne aéflectionne gque les neutrons de spin (+), et seule la

section afficace des processus sans retournement de spin (++) est mesurde,

* Inversement, lorsqu'il fonctionne, 1la polarisation des neutrons incidents est
(=), dans ce cas c'est la section efficace des processus avec retournement de

spin (—-+) qui est mesurde,

Au niveau de 1'dchantillon un systéme de bobines de Helmholtz joue le rdéle de gulde
de neutrons et permet d'orienter la polarisation soit paralldlement soit perpendicu-
lairement au vecteur de diffusion (figure I-2). Le champ magndtigue créé par les
bobines est trés faible, de l'ordre de 100 Oe. Situé sur la source chaude, DS

permet la mesure de grands transferts d'énergie. hw = 200 meV pour 1'énergie

max
incidente maximum obtenue par le monochromateur MnCuzAl.
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Figure I-2 : Spectromdtre 3 axes, D5, avec neutrons polarisés et analyse de

polarisation.
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CHAPITRE 1II

PROPRIETES DU CERIUM DANS LE COMPOSE BINAIRE CeMg

1I-1 - ETUDES ANTERIEURES

Le composé métallique CeMg cristallise dans la phase cubique de type CsCl
[TAY 1971]. La valeur de son paramétre de maille cristallographique déterminée &
300 ¥, a = 3,908 & indique un état trivalent pour 1'icn cérium. CeMg s'ordonne anti-
ferromagnétiquement vers 20 K [KAN 1969]. La transition magnétique est du premier
ordre, comme 1'indiquent les mesures de la chaleur spéeifique [PIE 19801, et s'accompa-
gne d'une forte déformation quadratique [SCH 19787, La distorsion est lide aux effets
magnéto-élastiques. La structure magnétique a &té déterminée par Schmitt et al [SCH
19787 : 1le vecteur de propagation de la structure est T - {0, 0, 1/2) en unités du
réseau réciproque. La direction des moments magnétiques est paralléle & 1'axe 3 de la
structure quadratique. La valeur du moment magnétique 4 4,2 Kest u=1,8 2 0,1 Ky
et correspond & un fondamental de champ cristallin Tg (p(ra) = 1,57 Mg u(F7) = 0,714
”B)' Dans le domaine d'ordre le quadruplet F8 est décomposé par le champ d'échange,
ceci explique la valeur, plus forte, du moment magnétique déterminde & 4,2 K.
Au-dessus de 20 K, la susceptibilité magnétique suit une lol de Curie-Weiss. Le
moment effectif déduit & haute température, Vopp = 2,49 & 0,02 My est légérement
inférieur & celui de 1'ion libre, Hog3+ = 2,54 upe Le schéma de champ c¢ristallin a
&té Stabli par Pilerre et al [PIE 1980]. Le fondamental est le quadruplet Ty {en
accord avec la valeur du moment & 4,2 X), le doublet excité F7 se situant & 190 K
au-dessus. La plupart des propriétés de CeMg st interprétent bien dans un modéle de
terrs rare normale, cependant certaines particularités peuvent laisser penser &
1'existence d'interactions de type Kondo entre les dlectrons U4f du cérium et la bande
de conduction. En particulier, la réaistivité magnétique obtenue par scustraction de
1a résistivité de LaMg ddcroft en Ln T & haute température (figure II-1). Cette
décroissance a 6té analysée 3 1'aide du formalisme de Cornut et al, fCOR 1972,
NIC 19727 et conduit & une valeur de Jn(EF) = -0,05 [PIE 1981]. J est la constante
4' dchange Kondo définie par :
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Figure TI-1 : Résistivitd magnétique de CeMg, obtenue par soustraction de la rdsisti-
vitd de LaMg. Les températures sont portdes sur une dchelle logarith-

mique. La courbe en trait conting est tracde pour guider les yeux.
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Figure II-2 : Inverse de la suscepfibilitd magndtique de CeMg. La courbe en frait
continu représente le rdsultat du calcul de X_1 dans un modéle de champ
cristallin en prdsence d'dchange Konde : FB fondamentzl, A = 190 K,
Jn(EF) = -0,06.
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oll ka est le potentiel d'hybridation entre les électrons Uf et 1a bande de

conduction, EF et Euf sont respectivement 1'énergie au niveau de Fermi et 1t énergie

du niveau 4. Un bon accord, entre la ausceptibilitd expérimentale st la suscepbibilité
calculée avee les paramdtres de champ eristallin, est obtenu en introdulsant un terme
d' interaction Kondo Jn(EF} = —0.06 (figure II-2) {LAC 1977, PIE 1980]. Cependant la
détermination de la résistivité magnétique est peu précise (la résistivité de LaMg ne
représente pas exactement la résistivité de phonons de CeMg), ¢'autre part aucun
minimum n'est observé sur la résistivicé totale, contrairement au composé Kondo

typique CehAl .,

A ce stade de 1l'étude il n'était pas possible de conclure de fagon certaine

& 1'existence d'interacticns Kondo dans CeMg. Nous avons poursuivi cette &tude afin
de mieux comprendre les propriétés du cérium dans ce composé. Nous avons observd les
effets de la pression externs ou interne dans les systémes dilués. La pression joue
un r8le important pour les composés de terres rares ancrmales puisqutelle tend &
renforesr 1'hybridation entre les Slectrons U4F et la bande de conduction [JAY 1965,
BAR 1977]. Enfin la dispersion des excitations de champ c¢ristallin dans le domaine
d'ordre a été mesurés sur des monceristaux. La dispersion permet d'avoir accds aux

Interactions d4'échangs entre les moments magnétiques,

II-2 - CONSTANTES ELASTIQUES

La vitesse du son déduite des courbes de dispersion des phonons noug &

permis de calculer les constantes £lastiques dans CeMg.

Les mesures ont été effectudes sur le spectromdtre trois-axes N2 pour des
neutrons incidents d'énergie, Ei = 14,7 mev (Ai = 2,36 &). La résolution mesurde sur
un dchantillon de vanadium est de 0,8 meV, correspondant 3 une rréquence de 0,2 THz.
L'échantillon de CeMg étudié est un monocristal dont le volume est de 2,5 cms. Les
spectres ont été mesuréds 2 110 X autour des noeuds du réseau réciproque cubique (2,
0, 0) dans un plan de diffusion quaternaire et (1, 1, 0) dans un plan binaire. Des
mesures 4 30 K montrent que les spectres de phonons ne se modifient pas de manidre
appréciable entre 30 K et 110 XK. Les courbes de dispersicn sont reportéas sur 1a
figure II-3. Les différents modes acoustiques ont pu &tre déterminés pras des centres
de zZone, La limitation en énergie de 1'appareil n'a pas permis de mesurer la disper-

sion jusqu'aux bords de zone, suivant les principales directions de symétrie. Seule
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Figure 1I-3 : Dispersion des phonons acoustiques dans CeMg & 110 K {cercles pleins)
et & 30 K (ecercles clairs).
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la dispersion compldte du mode acoustique transverse TE’ le long de la direction
binaire T-M a pu &tre obtenue. Les valeurs des constantes €lastiques détermindes A

110 X sont présentdées dans le tableau II-1.

Tableau II-1 : Constantes élastiques 3 110 X.

(erg/cm3)
11
Cy (4,85 + 0,2) x10
C (3,5 = 0,2) xi0'!
q)_' k] ]
C (3,25 + 0,25)x10 "
12 Moy ) X
B~ (C,, +20 )| (3,8 s0,23)x0"
3 M1 12 A :

Les constantes £lastiques nous ont permis de calculer 1'énergie élastique
assccide & la distorsion quadratique, Eel = % 52 {CH - 012). L 5 K, elle est de
i'ordre de 1,0.%07 erg/cm3 {la valeur mesuréde pour la distorsion e est donnde au
paragraphe 6), & 19 K, prés de la transition, elle ne vaut plus que O,3.%O7 erg/omS.
Le module de compressibilité, B = % {011 + 2012} a été calculd, sa valeur est donnée

dans le tableau II-1.

II-3 - EFFET DE LA PRESSION APPLIQUEE

L'aimantation d'un polyeristal de CeMg a &t§ mesurée sous pression hydrosta-
tique afin d'observer 1'évolution de la température de Nel. L'application d'une
pression hydrostatique sur un polycristal permet d'éliminer 1'influence directe das

contraintes uniaxes.

La pression hydrostatique est obtenue par 1!'intermédiaire d'hélium gazeux
comprimé. Cette méthode limite la valeur maximum de la pression & 6 kbar. A tempéra-~
ture constante, 1'aimantation reste linéaire avec le champ, jusqu'd des champs de
30 kOe, dans toute la gamme des pressions appliquées, L'aimantation a &td ensuite
mesurée dans la gamme de température 16 K ~ 21 XK, sous un champ de 10 kOe. Quatre
presslons ont été appliquées : 0,55, 2,4 et 6 kbar. Chaque mesure a &§té effectude en

augmentant puis en diminuant la température afin d'observer les effets d'hystérésis 3

la transition.
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Les résultats expérimentaux (figure II-4) montrent un déplacement de la
transition magndétique vers les basses températures lorsque la pression appliquée
augmente. L'hystérésis observée & la transition est négligeable. La température de
Néel a &té déterminée au point d'inflexion de la courbe d'aimantation. A pression
ambiante sa valeur est TN = 13,5 K. TN décroft lindairement lorsque la pression
augmente (figure II-5) , sa variation relative d 1n TN/dP est comparée dans le
tableau II-2 & celle d'autres composés de cérium. La variation relative de TN avec lse
volume a &tS calculde avec la valeur du module de compressibilité B donnée au para-~
graphe II-1

d1n T /d 1n V = - B{d in T /dP) = 3,8.

Tableau II-2 : d 1n TN/dP dans différents composés de cérium.

CeMg CeAl2 CeIn3 Cein
“1,0 1077
4 in T _/dP (BAR 1977]
i -2 -2 -3 -3
(xbar™ ) -1.10 -1,38.10 -7.10 ~6,10
[24R 19791 | [PEY 19807 | [GAL 1983)]

Dans les systdmes métalliques de terres rares la compression du réseau tend
3 penforcer 1'interaction locale entre les électrons 4f et la bande de conduction,
Dans le cas d'un couplage normal ceci conduit généralement & une augmentation de
1t &change indirect de type R.K.K.Y. entre les spins 4f se traduisant par une augmenta-
tion de la température d'ordre [JAA 1974, EIL 1981]. Au contraire dans le cas des
systdmes Kondo 11 y a compétition entre le couplage local tf-bande de conduction et
1'échange indirect entre spins Uf. Le couplage Kondo antiferromagndtique tend & la for-
mation d'un singulet fondamental non magnétique et s'oppose & 1'échange indirect de
type R.K.K.Y. qui favorise l'ordre magnétique. Le diagramme de phase théorigque a été
&tudié par Doniach [DON 1977] dans le cas des systémes 2 une dimension et plus récem-
ment par Lavagna pour le réseau Kondo [LAV 1983]. La figure II-6 illustre la compéti-
tion entre les deux types d'interactions en fonction de la pression. la compression
du systdme renforce le paramdtre | J| /D, ol J est la constante d'échange Kondo et D la
demi-largeur de la bande de conduction. Au-dessus d'une valeur critique de [J|/D,

1' interaction Kondo devient prépondérante et les moddles prévoient une décroissance de
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Figure II-5 : variation de la tempdrature de Ndel avec la pression dans CeMg.
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la température d'ordre avec la pression. Ceci est bien vérifié par les résultats expé-
rimentaux obtenus pour les composés de cérium CeAl2 [BAR 1977, BAR 19791, Cezn3
[PEY 198C] et Cefg [EIL 19811.

La forte décroissance de ia température de Néel avec la pression dans CaMg
est en bon accord avec l'ensemble de ces résultats. En particuller la variation rela-

tive de TN avec la pression, d 1ln TN/dp dans CeMg est du méme ordre de grandeur qus

celle observée dans CeAl2

cile de comparer directement CeMg & ces deux composés. En effet la dégénérescence du

et Cezn3 (tableau II-2), Cependant il peut sembler diffi-

fondamental de champ cristallin est différente : dans CeAl2 et CeIn3 le fondamental

es{ un doublet P7 alors que dans CeMg le fondamental est le quadruplet P8. D' autre
part le couplage Kondc est plus faible dans CeMg que dans CeA12 ou CeIn3. La valeur
de Jn(EF} déduite de la résistivité magnétique dans CeMg est Jn(EF) = - 0,05 alors
que Jn(EF) = -0,3 [ROS 1980] et —0,14 [LET 1976] dans respectivement CeA12 et CeIn3
{il est toutefois vraisemblable que la valsur de Jn(EF) déduite pour CeAl2 est sures—
tim€e). Il semblerait plus juste de comparer CeMg & CeAg qui a la méme structure de
type CsCl [SCH 1978]. Dans CeAg la température ferromagnétique TO, augmente d4'abord
avec la pression. La décroissance de TC 1ide au renforcement des interactions Kondo
n'est observée qu!au-dessus de 7,5 kbar {EIL 1981]. La décroissance de TN dés les
basses pressicns dans CeMg semble indiquer un couplage Kendo plus fort que dans Celg.
Ceci serait en accord avec la décroissance de la résistivité magnétique qui est plus
prononcée 3 pression ambiante dans CeMg (figure II-1) que dans CeAg {(EIL 1981]. Par
contre i1 y a désaccord avec la forte réduction du moment magnétique de Cedg dans le
: “CeAg“'S K) = 0,8 20,15 py et ‘JCeMg(”'z K) = 1,85 + 0,1 ug

[SCH 1978]. Cependant, 1'origine de cette réduction eat encors mal comprise. Certains

domaine d!'ordre

auteurs 1'attribuent & un fort couplage Kondo [TAK 19811, d'autres & un dédoublement
du fondamental FS' 1i4 & la transformation structurale versq15 K [EIL 1981]. Jusqu'a
présent nous n'avons pas encore envisag€ le rdle des interactions dféchange quadru-
polaires qui deviennent plus importantes lorsque le fondamental est un quadruplet.
Dans le cas de CeMg, ou 1l'échange dipolaire domine, 11 est probable que lt'effet de la
pression sur 1'échange quadrupolaire et sa conséquence sur la variation de TN sont

secondaires.
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Diazgramme de phase du rdseau Kondo.

phase I
phase II

phase IV

: systéme magndtique sans effet Kondo
: systéme Kondo pur
phase III :

phase mixte, magndtisme et effet Kondo coexistent, le

moment magnétique peut &tre dventuellement rdduit

: phase paramagndtique. La zone hachurde reprdsente la rdgion

d'instabilité magndtique.
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I11-Y4 - ETUDE DES COMPOSES PSEUDO-BINAIRES AVEC LE LANTHANE ET L'YTTRIUM,

EFFET DE LA "PRESSION CHIMIQUE™

Lt évolution avee la dilution des propriétés magnétiques dans les composés
de terres rares ancrmales a &té souvent Studide [PEN 1977, MAA 1971, MAL 1982,
SAT 1981, BEN 1978, BRE 1978]. Dans les composés Kondoc magnétiques en particulier, la
dilution permet d'observer la compétition entre les interactions d'échange de type
R.K.X.Y. responsables de 1'ordre magnétique et les interactions Kondo. De plus, des

effets de "pression chimique" peuvent &tre obtenus en fonction de 1'élément allié,

Nous avons étudié les propriétés magnétiques et électriques des composéa

pseudo-binaires Ce .La Mg, Ce Mz et Ce 1Y Mg. Ces composés cristallisent dans

2428 2.8 9
la structure cublque CsCl. Les paramdtres de maille ont &té obtenus par diffraction
des rayons X {radiation K,:[1 et Ka2 du chrome) sur poudres. Lsurs valeurs sont
reportdes dans le tableau II-3, Aucune déviation significative i la loi de Vegard
n'est observée. Les paramétres des compoads d'yttrium €tant plus faibles que dans le
composé pur CeMg, un effet de pression interne est attendu sur les sites de cérium

dans les premiers composés.

Les mesures magnétiques ont été effectufes sur des polycristaux 3 1l'aide
d'une bobine supracenductrice. Le champ maximum d€livré par la bobine est de 75 kOe.
Pour tous lea composés l'aimantation varie lindairement avec le champ, jusqu'k des
champs de 1'ordre de 10 kOe. A basse température, l'aimantation des composés avec
La

1'yttrium reste inférieure & celle de Ce Mg dans la gamme de champ 20 - 75 kOe.

Sur la figure II-8 nous avons reporté l‘aiman?ation mesurdée 4 1,5 K dans les trois
composés. La susceptinpilité magnétique a £té mesurde entre 1,5 et 300 K pour des
champs inférisurs & 10 kOe. La susceptibilité des ions cérium est obtenue en
retranchant la susceptibilité des matrices non magnétiques, LaMg et YMg. Pour tous
les composés elle suit une loi de Curie-Weiss entre 50 K et 300 K. Les déviations a
cette loi en dessous de 5C K sont dues aux effets du champ eristallin. Les moments
effectifs déterminés 3 haute tempSrature indiguent un &tat trivalent du cérium
(tableau II-3), leurs déviations par rapport 2 la valeur de 1'ion libre (2,54 pB) ne
sont pas significatives du fait de 1'importance des corrections de matrice. La
susceptibiiité expérimentale est en bon accord avec la susceptibilité de champ cris-
tallin calculée & 1'aide des paramétres de CeMg (F8 fondamental, A = 190 K)
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Figure II-7 : Inverse de la susceptibilité magndtique de Ce 2Y 8Mg corrigde de la
confribution de la matrice YMg. La ligne en trait continu représente le

calcul dans un moddle de champ cristallin (FB fondamental, A = 190 K).
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Courbes d'aimantation mesurdes & 1,5 K pour Ce 2La 8Mg, Ce 2Y 8Mg et
Ce 1Y 9Mg. Les courbes en traits continus reprdsentent 1'aimantation
calculde dans le moddie de champ cristallin pour des champs apliquds

suivant respectivement les axes d'ordre 4, 2 et 3 du cube.
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(figure II-7). Par contre l'aimantation 2 1,5 K des composés & base d'yttrium,
mesurde entre 20 et 75 kOe, reste toujours inférisure & 1'aimantation calculde avea
les mémes paramdtres (figure IT~8). Aucun ordre magnétique n'est observé jusqu'a
1,5 K.

Tableau II-3 : Valeurs des paramdtres de maille, des moments effectifs et des tempéra-

tures de Curie ep.

a (300 K) ueffHT (ug) 8, (¥X)
(R)
Tig 3,79 £ 0,005 -
LaMg 3,96 = 0,005 -
*

CeMg 3,90 + 0,005 2,49 £ ¢,02 =190
Ce 1Y 9Mg 3,80 = 0,005 [ 2,40 £ 0,1 - 3+ 3
Ce oY gM8 | 3,81 = 9,005 | 2,63 = 0,1 -15 & 2
Ce 2La 8Mg 3,95 £ 0,005 | 2,55 = 0,1 -8z 2

*rpIE 1980]

La résistivité &lectrique des composds a &té mesurds par une méthode 4 fils
en courant alternatif entre 1,7 X et 300 K. La précision relative de la mesure est de
1'ordre de 10_3. Les courbes sont reportdes sur la figure II-9. Au-dessus de 50 K la
résistivité augmente lindairement avec la température dans les trois composés,
la pente dtant plus forte pour le composé de lanthane. Au-dessous de 50 X, des minima
de résistivité, caractdristiques de 1'efrfet Kondo, sont cbservés dans les composds 2
base d'yttrium. Le brusque changement de pente de la rdsistivité dans Ce _La BMg et

.2

Ce 2Y 8Mg en dessous de 10 K pourrait &tre attribud€ 3 des effets d'ordre. Cependant,

aucune anomalie n'est observde sur les courbes de susceptibilitd Jusqu'a 1,5 K,

L'&tude des composds pseudo-binaires Ce _La SMg, Ce Mg et Ce

nous a permis de mettre en &vidence l'effet de la ;Lession 1ntern§. L'aimanégtggn
réduite A basse tempdrature ainsi que les minima de 1a résistivitd 4ilectrique obser-
vés dans les composds A base d'yttrium indiquent trés clairement un renforcement des
interactions Konde. La compression de la maille eristallographique joue dans ce cas

un rdle identique & celui de la pression externs dans CeMg.
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II-5 - DIFFUSION ELASTIQUE DANS LE DOMAINE PARAMAGNETIQUE. FACTEUR DE FORME DE CeMg

La diffusion élastique dans 1z domaine paramagnétique de CeMg a été étudide
sur un polyeristal par une technique de neutrons polarisés avec analyse de polarisa-
tion sur le spectrom&tre D5. L'énsrgie des neutrons incidents est de 116 meV
(Ai = 0,84 &) avec une résolution en énergie de 20 meV pour hw = 0. L'échantillon
(6 =30mm, h = 20 mm, m = 60 g) a été placé dans un réfrigérateur Displex et les
mesures ont été obtenues 3 30 K et 300 K pour des valeurs du vecteur de diffusion | a

! et 2 A-1. La présence de gros oristallites dans 1'échantillon

comprises entre 0,6 A
n'a pas permis la normalisation par rapport aux raies de Bragg du signal magnétique.
Les comptages ont &té effectués pour une direction de la polarisation 3 parallidle
puls perpendiculaire au vecteur de diffusion a. La méthode utilisée sur le

spectromdtre D5 a §té décrite pius en détail au chapitre I.

-
Le signal magnétique obtenu par la différence entre les comptages (5 /g
et 3 a) correspond aux transitions 3 1'intérieur des niveaux de champ ¢ristallin,

FS ou FT' Son expression est donnée par :

2 By3 Big 2
q q
Gk 820 Ye2 {l g F(q)}2 1 <J J > (I1-1)
( ) - (=) = (£} (—=) ‘2 3 77q =g
oflow EREI 2
qe qe meC

Le signe + est obtenu lorsque le "flipper" fonctionne.
Pour un composé de cérium dans 1'état paramagnétique <Jq.J_q> s'exprime en fonetion

des &léments de matrice de JZ a4 1'intérieur des représentations TS et F7 .

I Il > = P
qa g 8

- 2 2
|<18|Jz|r8>| + Pr7|<F7|JZ]F7>
Les résultats expérimentaux sont reportés sur la figure II-1C., 4 q =90 (q = 4% s3ine/1r)
le rapport entre les signaux mesurés & 30 2% 300 X est en trés bon accord avee le
rapport des moments effectifs
2
(

2
(rg) = Krpld, [ rg>] © et bopr (Tr

“Sff )= i<rla i g :

calculés & 1'aide des paramdtres de champ c¢cristallin. Pour ce calcul nous avons tenu
compte de la population relative des niveaux, pPB at pr7, aux deux températures consi-
dérées. L'évolution du signal en fonction de sin@/\ correspond bien & celle d'un
facteur de forme UF pour 1'ion cérium. Sur la courbe & 30 K, on observe une dispersion
des points expérimentaux & faible sin@/i, par contre aucune contribution des &lectrons

5d n'est mise en évidence, contrailrement aux mesures du facteur de forme induit dans

CeAl2 [BOU 19827.
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Figure II-10 : Diffusion magndtique €lastique de CeMg mesurde dans le domalne para-
magndtique & 30 K et 300 K. La courbe en pointillds représente 1le
calcul du facteur de forme d'un ion cérium trivalent d'aprds les expres-

sions de Blume et al [BLU 19627,
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Figure II1-11 : Corrélations magndtiques ohservdes A 20 K sur un monocristal de CeMg.
Les mesures ont €té effectudes autour du noeud du rdseau rdeciproque
(0, 0, 1/2).
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Des mesures obtenues sur un monocristal 4 1'aide du spectromdtre DT par une
méthode analogue (neutrons polarisés avec analyse de polarisation) mettent en
dvidence la subsistence de corrélaticns antiferromagnétiques a 30 K, Sur la figure
II-11 nous avons reporté le signal magnétique observé au voisinage du noeud du réseau
réeiproque (0, 0, 1/2) & 30 K. La longueur de corrélation déterminde simplement par
la largeur du pic observé vers sing/x = 0,05 est de 1'ordre de 4,5 A, Cette valeur
indique que les interactions entre premlers voisins du réseau de cérium sont encore
importantes A cette température. L'existence de corrélations A des températures supé-
rieures & T. a déji été observée pour des composés antiferromagnétiques en particu-

N
iier dans MnD ol 1a transition magnétique est aussi du premier ordre.

116 - DISPERSION DES EXCITATIONS DE CHAMP CRISTALLIN DANS LE DOMAINE D' ORDRE

Les mesures ont &té effectudes sur le spectromdtre 3 axes IN2., La configu-
ration adoptée est ldentique 2 ecelle utilisée pour la diffusion des neutrons (para-
graphe II-1) : Ei = 14,7 meV avec une résoiution de 0,83 meV.

.Deux monoeristaux de CeMg (volume = 2,5 et 1,5 cm3), obtenus par fusion des
métaux purs & 99,99 %, dans un four Bridgman, ont été dtudids. La mosalque dans les

cristaux est de 1l'ordre de 0,5°.

a - Diffusion élastigque

Dans CeMg, la transition antiferromagnétique s'accompagne d'une forte
=
distorsion tétragonale life aux effets magnéto-élastiques : ¢ > a. L'axe ¢ est
colindaire A la direction du vecteur de propagation de la structure magnétique, ;.

>
Les moments sont alignéa paralldlement ou antlparall@lement selon 1l'axe c.

Des mesures de diffusion &lastique dans un plan quaternaire ont permis de
suivre 1'évolution avec la température de la déformation tétragonale., Les diagrammes
ont &té mesurés entre 5 K 2t 19 K autour des noeuds du réseau réciproque de la struc-
ture cubique (2, 0, 0) et {0, 2, 0). La premi&re réflexion de Bragg, {1, o, 0,
affectée par la déformation a une intensité beaucoup trop faible pour que la
déformation puisse 8tre mesurée. La réflexion unique observée dans le domaine para-
magnétique au noeud {2, 0, 0) est dédoublée dans le domaine d'ordre (figure II-12).
La raie de plus faible intensité centrée au point (1.982, 0, 0) correspond 4 un

allongement du paramétre de maille sulvant 1'axe Ox. Ssul le domaine défini par
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Figure I1-12 : Distorsion de la réflexion nucldaire (2, 0, 0) dans le domaine
d*ordre. Les lignes en trait continu reprdsentent les rdsultats de

1'aralyse du profil de raie par une méthode de mcindres carrés,
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1

(1/2, 0, 0) peut contribuer 2 cette réflexion, alors que les domaines

{0, 1/2, 0) et'?z = (0, 0, 1/2) sont & 1'origine de la raie plus intense centrée
au polnt (2.008, 0, 0). Le m8me phénomdre est observé autour du noeud (0, 2, 0), dans
ce cas, seul le domaine ¥y contribue & la réflexion la moins intense. A 5 K, les inten-
sités relatives des rales observées aux deux nosuds du réseay réciproque {2, 0, 0) et
{0, 2, 0) montrent que les trois domaines magnétiques (¥x = (1/2, 0, 0),

%y = (0, 1/2, Q) et ¥z = {0, 0, 1/2)) sont également distribuds dans.le eristal., La

3 " Y273 (e/a = 1), vaut (1,1 = 0,3).10*2 4 5 K, sa brusque

décrolssance entre 19 K et 20 K est en accord avec 1a transition magnétique du pre-

distorsion tétragonale, €

mier ordre (figure II-13).

L'évolution avec ia température de la raie magnétique (1/2, 1, 1) a aussi

été observée (figure II-13). Cette réflexion est associde uniquement au domaine %X.

b - Diffusion inélastique

Des mesures de diffusion inélastique, réalisées précédemment par Pierre et
al [PIE 1980] dans le but d'étudier le champ cristallin, montrent 1" apparition & &6 K
d'une excitation magnétique centrée a 4,4 meV (figure II-14). Dans le domaine d'ordre
le quadruplet fondamental de champ cristallin PB est dédoublé par les interactions
d'échange entre les moments magnstiques. L'excitation observée A basae énergie
correspond alors & une transition permise 3 1'intérieur du FS' On peut remarquer sur
la figure II-14 que 1'excitation centrée & 16,4 meV et correspondant & la transition

Fg ~ FT est trés peu déplacée dans le domaine d'ordre.

Nous avons effectué de nouvelles mesures sur les deux monocristaux de CeMg
afin d'étudier la dispersion de 1'excitation observde & 4,4 meV. Les spectres ont &té
obtenus a 5 K, le long des principales directions de symétrie de la zone de Brillouin
eristallographique centrée sur le noeud du résesu réeiprogue (1, 0, 0). La figure
I1I-15 représents la zone de Brillouin cristallographique et la zone de Brillouin
magnétique assocides au domaine ¥z = (0, 0, 1/2) ainsi que les dirsctions de symdirie
étudides. Les figures II-16 & II-18 représentent leas spectres obtenus pour les
différents points de symétrie de la zone de Brillouin nucléaire, En assimilant la
fonction spectrale des excitations & une gaussienne, nous avons céterminé la position
et la largeur de ces excitatlons par une méthode d'analyse du profil de raie., La
précision de cette détermination est en réalité limitde par la faible statistique des
mesures {la diffusion magndtique inélastique est tr2s faible), L'incertitude sur

1'énergle est estinée 2 & 0,4 meV (= 0,1 THz). La largeur des excitations, de

ltordre de 1,03 meV (=~ 0,25 THz), est toujours supérieure 2 la résolution en énergis

de 1!'instrument.
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Figure II-14 : Spectrea des excitations magnétiques dans CeMg A 45 K {domaine para-
magnétique) et 4 6 K (domaine antiferromagnétique). Les mesures ont
été effectudes sur le spectromdtre INY avec une dnergie incidente de
50,4 mev,
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Figure II-15 : Zone de Brillouin nucléaire dans le domaine d'ordre (trait plein) et
zone de Brillouin magnétique associde au domaine ;z' Les lignes
fléchées représentent les directions le long desquelles l1a dispersion

a &té mesurée.
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Les spectres, obtenus aux noeuds du rdseau rdeciproque {1, 0, 0), (0, 1, 0)
et {1, 1, 0}, montrent 1l'existence d'une excitation unique centrée & 4,3 meV

(= 1,04 THz) au centre de zone T, en accord avec les mesures sur le polyeristal.

Dans ce plan de diffusion, des spectres ont &té obtenus suivant les trois
directions de symétrie I-M, M=-X et I~X, cette dernidre directicn ayant £té &tudide

avec plus de précision.

Direction I'-X

Les mesures ont &€té faites gelon les deux directions perpendiculaires
définles par les vecteurs de diffusicn : q = {x, 0, 0) et q = (1, %, 0). Deux excita-
tions sont observdes mals nous n'avons pu suivre avec prdcision que la dispersion de
la plus intense selon chacune de ces directions. Pour des vecteurs de diffusion
q

q
(1, .25, 0).

1]

(x, 0, 0) l'excitation principale est relativement peu dispersive alors que pour

It

(1, %, 0) 1l'excitation la plus intense est fortement dispersde au deld du point

Direction I'—M

Les excitations ont &td dtudides le long des directions définies par les
vecteurs de diffusion q = {x%, 1-x%, 0) et q = (%, %, 0). On observe ici une transition
intense, une autre de plus basse é&nergie peut &tre discernde au deld des points
(.25, .25, 0) ou (.25, .75, 0).

Direction X-M

Les mesures ont &t& faites le long d'une seule direction définie par
qg= (.5, x, 0). Les spectres rdvidlent trds clalrement au moins deux excitatlions
d'intensité diffdrenta. Des essais d'affinement des spectres par une méthode de
moindres carrés permettent de définir une troisidme excitation plus faible et & plus
basge énergie. Toubtefois, la falble statistique des mesures ne permet d'accorder
qu'une conflance toute relative au calcul quant & la position exacte de cette troi-

siéme rale.

Direction I'—R

Les spectres, obtenus selon la direction définie par les vecteurs de diffu-

sion g = (x, 1-x, 1-x), montrent 1'existence d'une seule branche d'excltation.
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Figure I1-16 : Excitation magnétique observée au noeud (1, 0, 0) de la zone de

Brillouin nucléaire. L'affinement du profil de raie par une méthode de
moindres carrdas (trait continu) donne la position de l'excitation 3
1,04 THz (= 4,3 mev),
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Figure II-17 : Deux excitations magnétiques, centrées 3 0,65 THz (2,69 meV) et & 0,89
THz (3,68 meV), sont observdes au point M {.5, .5, 0),




- 46 -

] [}

X(.500)

313 '

61 . : !‘f"ﬁ'

40 75 110 145 1.80

509 i ‘ '
X(1,50 )

INTENSITE (coups )

32 ; ! :
.30 575 .85 1125 1.40

FREQUENCE ( THz )

Figure IT-18 : Excitations magnétiques observdes au points (.5, 0, 0) et (1, .5, 0)
de la zones de Brillouin nucldaire. En (.5, 0, 0) 1tanalyse du profil
de raie (trait continu) détermine deux excitations & 0,82 THz et
1,05 THz (respectivement 3,39 meV ot 4,34 meV). Au point (1, .5, 0)
elles sont centrées A 0,58 THz et 0,97 THz (2,4 meV et 4,01 mey).
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Directions R-M et R-X

Selon ces directions, deux branches de dispersion sont espérdes, cependant
les mesures selon R-X pour q = (.5, %, x) et selon R-M pour q = (.5, .5, x) ns

permettent de discerner qu'une seule excitation.

Les oourbes de dispersion suivant les diffdrentes directions sont reportées

sur la figure II-19,

o — Recherche de 1'Hamiltonien

La section efficace différentielle est relide a la partie imaginaire de la
gusceptibilitd magnétique généralisde Gus(q,m) (chapitre 1). GQB(q,m) satisfait 3

1* &quation du mouvement II-2

W (q,u) = <[Jg, qub * G([Jg,‘}f 1, JF

q,w) - (1r-2)

ot . est 1'Hamiltonien du systéme. Les poles de GaB(q,m) correspondent "aux excita-
tions magndtiques du systdme. Le formalisme de la susceptibilité généralisde est bien
adaptéd pour les composés de terres rares dans leasquels les effets de champ cristallin
sont forts. La susceptibilité gdnéralisds, traitde dans 1'approximation des phases
aldatoires peut s'exprimer en fonetion de la susceptibilité dynamique 2 un ion gas(m)
[BUY 1975]. Pour des interactions isotropes, GGB(E,N) s'éorit sous la forme sulvante

dans un systéme antiferromagnétique [MOR 19847 :

af = _of _ 1 Lz az, ZB ey _ 1 > _ >, oz, z2B _ _iB
G, (w) = g, 5 9(q) £y (GA + Gy ) T3 J{q + 1) G, (GA Gy )
_l + at, —B -8 a—,  *tB +8 _
p () [g) (6,7 « o) + g, (G, +a;0)] (13-3)
1 > > a+, —B ~ -B o=, 8 - +8
-1 J{q+t) [gA (GA Gy )+ ) (GA Gq Y]

Les indices A et B correspondent aux deux sous-réseaux d'un antiferrcomagnédticue.

.

gis(m) est la susceptibilité dynamique i un ion :

Ay 3 (AE - )
- = i (1I-4)

J
af am
g, (w) = E:
A h Wy + W

ol J = <m(A)|Ja|n(A)> et | m{A)> et | n(A)> sont des &états propres de 1'Hamiltonien
4 un lon. Dans un composé de symétrie tétragonale, les seules susceptibilités & un
ion non nulles sont :

zz _ 2B ¥ T
g (W) = g @), £y (w) « gty (17-5)




- 48 -

FREQUENCE ( THz )

Figure II-19 :

R r™M R

Courbes de dispersion des excitations magndtiques transverses i

T = 5 K dans CeMg. Les cercles pleins donnent la position des branches
les plus intenses et réciproquement les cercles ¢lairs celle des
excitations de plus faible intensitd. Les traits verticaux indiquent
la largeur des excitations {largeur totale 2 mi-hauteur). Les courbes
en trait continu représentent la dispersion calculde & partir des

paramétres donnds dans le tableau II-4.
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LLes excitations magndtiques peuvent se découpler en un mode longitudinal

22

g
¢ (q,0) = cEHQ0) - —= (11-6)

g, J(q)
et deux modes tTransverses
£F > Tx o, g:+[1 + % g§+ J(g+1)]
Gy (@) = Oy (q,0) - > (I1-7)
D(q,w)
avec
D) = (1 + 1@ + J@D) g, 1. 01+ U@ + @D gy ]
(11-8)

1 > e =R L
- (J(g) = J(g+1)) g8, 8p

+

A
Contrairement au mode longitudinal, pour le mode transverse, les excitations a a et

- > -
Les poles de la susceptibilité transverse G, (q,w) sont obtenus pour D{q,w) = 0.
> > > 4 >
g+1 sont couplées et ont laz méme dnergie, w(q) = w(g+t) donnée par la relation
D(E,m) = D(a+¥,w) = 0. Il est nécessaire dans une premiére dtape que nous définis-

sions 1'expression de 1'Hamiltonien & un ion de CeMg.

En 1'absence de champ meghdtique appliqué 1'Hamiltonien total du systéme a

pour expression
R R R R (11-9)

3#& ce est 1'Hamiltonien de champ cristallin, pour un ion cérium en symétrie cubique,

il s'écrit dans le sysitéme des axes quaternaires :

o= g— (oﬁ +5 oﬁ) (1I-10)
4

jﬂaD est 1'Hamiltonien d'dchange dipolaire

1 L
®o-3 Lo 5, ¥y I (11-11)

JrFL -
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Dans CeMg les moments magndtiques sont alignds le long d'un axe quaternaire, que nous
cnoisissons comme axe z. L'approximation du champ moléeculaire permet de traiter

1'Hamiltonlen dipolaire comme un Hamiltonien & un ion, son expression est alors :

*
+> - 38 >
LRI ACPIES ME PP o * o S TPIRS SRS PR (11-12)

-+
T st le vecteur de propagation de la structure magnétique. <> est la moyenne ther-
mique de 1'opdrateur sur les niveaux de champ c¢ristallin. Dans le cas d'un antiferro-—

magnétique on considére deux sous-rdseaux A et B tels que

<JzA> - <JZB>

L' Hamiltonien quadrupolaire,g% qQ? est traitéd aussi dans 1'approximation de champ
moldculalre [SIVIGT5]

0. 0 0.2 . :
g‘ieQ = - K, (0> 0, + 3<0,50,) K2(<ny> Py * $Pyg” Pyp * <P Po0) (I1~13)

Pour des raisons de symétrie 1'Hamiltonien quadrupolaire peut se rdduire au terme

0 0] - ‘
RQ = - K<0)> 0, (TI-14)
Enfin, pour une défermation tétragonals, les Hamiltoniens magnéto-élastiques,%@ME,
at éiastique,j% oy s'derivent sous la forme
W -5 e (11-15)
ME 1 2
oll ¢ est relié A la composante € du tenseur des déformations.
e =vV2/3 ¢ = v2/3 (e/a - 1) (II-16)
1 2
ooz, -c e (II-17)

L'énergie dlastique associde & la déformation tdtragonale varie avec la tempdrature

3 25K et 0,34.10T erg/cm3 4 19 K. Par contre 1'Hamiltonien

entre ~1,0.107 erg/em
dlastique n'apporte aucune modification dans la composition des dtats propres de

1'Hamiltonien total, et i1 peut &tre omis dans la diagonalisation de ce dernier. La
minimisation de 1l'énergie libre par rapport % la dé€formation conduit & la relation

- d'8quilibre [SCH 1979]
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0 ;
g = T o <02> . (1I-18)

L'expression obtenue alors pour jﬂ est isomorphe de celle de 1l'Hamiltonien quadru-

ME
polaire traité dans 1'approximation du champ moléculairs,

L'Hamiltonien total & un ion peut donc s'écrire

*
30
¥ w0 4, N 3.0 0, A0
= Fy (Ou + 5 On) S16E30) <JZ> J, Gl <0,> 0, (II-19)
avee B?
GireTET K

1 12

Les valeurs propres Wy et les états propres | n(i)> sont obtenus en diagonalisant
1'Hamiltonien & un ion par une méthode auto-cchérente. Les états propres dépendent du

sous-réseau considéré
I Mg{n(B)> = <3, -Mg|n(a)>

*
Les seuls paramétres du calecul sont les coefficients d'échange dipolaire, @,

d' Schange quadrupolaire, G1, et le paramétre de champ cristallin, W.

Nous avons supposé que le paramétre de champ cristallin, W, n'était pas
modifié maigré la déformaticn. La valeur de W déterminée dans le domaine paramagné-
tique eat W = —-31,7 K. 9; ne représente pas exactement la température de Néel,

T = 19,5 K, mais doit &tre du méme ordre de grandeur. De méme le ccefficient

N

d' échange quadrupolaire G, dans le domazine d'ordre devralt 8tre assez peu différent

1

de la valeur G1 = 0,23 ¥ déduite de mesures de parastriction dans le demaine paramagné-

tique. La valasur de B1 déduite des mémes mesures est B1 = 13,6.10T erg/cm3 = 58,3 K.

Notons que cette valeur est en bon acecord avec cells obtenue par 1'expression I1-18 &
1'aide de la valeur calculée de <Og> : <Og> = 9, Il en résulte gque l1a contribution

principale & G, est celle du paramdétre d'échange quadrupoclaire K1, puisque le terme

B?/(C11 - C12)1est de l'ordre de 0,05 K. Les valeurs des paramdtres, ayant le bon
ordre de grandeur pour déerire la variation avec la température du meoment magnétique,
g>, sont @; = 23 K et G1 = 0,19 K. Les valesurs
calculdes de <Jz> et <Og> sont reportées sur la figure II-13. La figure II-20 repré-

TR <Jz> et de la distorsion e, g = <C
sente le schéma des dtats propres de 1'Hamiltonien & un ion pour T = 5 K, ainsi que
les transitions permises entre 1'état fondamental (le seul peuplé & cette tempéra-
ture) et les différents édtats excités. Les énergies des transitions de JZ et de J_

entre le fondamental et le I, sont respectivement de 288,2 K = 22,2 meV et
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258.22 -28615/2)..958 [-3/2)
227.34, 862 13/2) + .5071-5/2)
Jz ? "
i
J-

<
w 71.68 1-1/2)
O * -
L 6511 507 13/2) + .8621-5/2)
z J+ 4 '
L1 .

5456 11/2)

J-
0

.95815/2) + .286 1-3/2)

Figure II-20 : Etagement des niveaux de champ cristallin, obtenu pour les valeurs des

%
paramdtres : W = -31,7 K, eN = 23 K et G1 = 0,19 K,
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227,33 X = 19,6 meV. Ces valeurs ne sont pas en accord avec les observations
expérimentales. En effet sur les spectres présentés sur la figure II-1l4 une seule
transition est observéde 4 une énergle de 191 K = 16,5 meV. Deux transitions de J, et
de J_ seont permises 3 1'intdrieur du Fa. Ces transitions trés proches en dnergie, ont
des &1éments de matrices trés différents |<J_02>|2 = 2,68 et |<J+03>|2 = 0,66.

L' observation d'une seule excltation sur les spectres obtenus au centre de zone T
pourrait se comprendre puisque la séparation en énergie de ces deux excitations est
inférieure & lz résolution du spectrométre IN2, Cependant l'énergie calculde pour ces
transitions est supdrieure & 1'4€nergie observde expdrimentalement (ﬁmJ_ calculéde =
65,11 K, Ruw observde = 50 K. Les rdsultats obtenus avec d'autres valeurs des

paramétres ne sont pas plus satisfaisants.

Le schéma de niveaux de 1'Hamiltonien, dans le domaine d'ordre n'ayant pas
pu &tre dftermind précisement, il est diffieile de donner une expression exacte de la
susceptibilité dynamique btransverse g+-(m). Une expression approchée de la susceptibi-
1itd dynamique & un ion peut cependant 8tre obtenue si nous supposons que, pour chaque
branche d'excitation, un seul terme est préponddrant. Cette hypothdse est vérifide
dans le cas de CeMg puisque, d'une part les deux branches correspondant aux transi-
tions de J_ ont des dnergies tras différentes, d'autre part 1'414ment de matrice de
la transition de J+ est trds faible. Dans ce cas la susceptibilitéd transverse se ré-
duit & 1'expression suivante, pour Rw = A, A dtant la différence d'énergie entre le
fondamental, | 0>, et i'état excité, | 2>

2 2

#— A
et gy (w) = ———

g;—(m) T — (11-20)

A est 1'£lément de matrice de 1'opdrateur J_ entre ces deux niveaux.

L*équation D(a.m) = 0 qui détermine les pbles de la susceptibilité généra-
lisée G+d(a,m) conduit & la relation de dispersion suivante pour les branches

dtexcitation transverses
2 1 .2 >
[hw(@)1? = [6 = 5 4% 3] [a - 3 A% 3(@+D)] (11-21)

La dispersion de la branche d'excitation observde 4,3 meV a été€ calculde & partir
2 .. .

de cette expressien. Les valeurs des paramétres A et A J(i) sont ajustdes par une

mdthode de moindres carrés. J(i) reprdsente 1'interaction d'échange isotrope d'un

spin avec son i-idme voisin., Le meilleur accord est obtenu pour les valeurs des para-

maétres A et AeJ(i) donnds dans le tableau II-4,
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Tableau II-4 : Valeurs des paramdtres utilisés pour le calcul de la dispersion de

ltexcitation transverse.

deviations
(K) atandard
A 45,4 0,k
2
A J1 - .}929 0’25
a° 5, - 1,91 c,2
G I, - 0,4 0,3
2
A Ju + 0,97 0,15

Les valeurs de J1 et J3 sont fortement corrélées dans le caloul,

La transformée de Fourier J(a) calculée & partir de ces valeurs atteint sa
Vaieur maximum pour a -1 - (9, 0, ~} en accord avec la structurs magnétique,
A J(T) = 14,0 K. Le carré de 1'élément de matrice, , #tant de 1'ordre de 2,7, la
vileur du paramgtre d‘échange bilindaire GN’ déterminée par 1'expression
2] J(J+1)J{1), est GN = 15,12 K. Cette valeur est inférieure & celle utilisde

N

*
pour le calcul de 1'Hamiltonien, GN = 23 K. Toutefois en tenant compte des différentes

approximations utilisées, nous obtenons un assez bon accord.

Dans cette étude nous n'avons pas pu déterminer de fagon exacte le schéma
de nivesux de CeMg dans le domaine d'ordre. La difficultd de déerire 1'Hamiltonien &
un ion pourrait, dans ce cas, s'expliquer par une forte modification des paramdtres
de champ cristallin, liée & la distorsion., Ce phénomédne a dé€ji été observé sur un
autre composé CsCl, TmZn [SCH 1979].Dans TmZn, la distorsion de la maille au point
d'ordre conduit 2 une réduction de 19 % du paramdtre de champs cristallin d'ordre 4
et A une modification des paramdtres @* et G1. Néanmoins la dispersion de la branche
d'excitation, observée A 4,3 meV, est assez blen déerite dans un moddle d! inter-
actions isotropes, en se limitant aux interactions avec les quatre plus proches

voisins.
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CHAPITRE 111

DYNAMIQUE DE SPIN DANS LES SYSTEMES METALLIQUES TR-Mg AVEC TR = Ce, Nd

Au chapitre I, nous avons vu que la diffusion des neutrons thermiques per-
met d'avoir accés A la relaxation des excitations magnétiques, Dans les systémes métal-
liques & base de terres rares, la relaxation de ces excitations est due principale-
ment au couplage entre les spins des élsctrons U4f localisds ef les &lectreons de la
bande de conduction. Ce mécanisme conduit 2 une relaxaticn de type Korringa pour les
excltaticons quasidlastigues de champ ¢ristaliin dans las systémes de terres rares
normales [BEC 1977]. Dans le cas particulier des composés de terres rares anormales,
systémes Kondo ou & valence intermédiaire, les interactions entre les élecirons 4f et
la bande de conduction sont fortement modifiées. On s'attend & une relaxation de type
différent pour ces systémes. La diffusion quasiélastique a 6té étudiée dans les sys-
t3mes d' impuretés Kondo Cu(Fel, Au[Fe] et Cu[Mn]. La largeur de raie quasiélastique
présente une variation en TU2 avec la température [HEE 1969] : r/2 = T1/2 = 1/Tsf oll

Tsf est le temps de fluctuation de spin Kondo.

Plus récemment de nombreuses mesures par diffuzion de neutrons ont été
effectuées dans les systémes Xondo concentrés A base de cérium, dans le but &' étudier

la dynamique de spin. Dans les systémes Xondo purs, CeAl3 et CeCuESi2 ainsi que dans

les composés Kondo mixtes CeAl2 et CeB6 les excitabtions de champ cristallin ont pu
&tre observées [HOR 1981-a, HOR 1981-b, ZIR 1984, ALE 19767 et la dépendance avec la

température de la rale quasiélastique a été mesurée., Dans tous ces composés la lar-

172 34 haute température et tend vers une valeur

finie 3 T = 0 X [MUR 1980, LOE 1979, HOR 1981-b] : 1/2 = F0/2 + a ’I‘”2 {figure III-1).
La largeur résiduelle, PO/E, qui caractérise la fluctuation de spin Kondo A t{empéra-
x ¢ [SAL 1976, GOT 19T4]
TK = PO/E. Dana les systémes & valence intermédiaire, les excitations de champ cris-
tallin ne sont généralement pas observées..lLes mgsures ne révélent que 1l'existence

geur de raie quasiélastique varie en T

ture nulle, est reliée directement 3 la température Kondo T

d'une large diffusion gquasiélastique, pratiquement indépendante de la température.

CeSn. et CeBe /2 eat de 1'ordre de 10 = 20 meV

Dans les composés typigques CePd3, 3 137

[HOL 1977, LOE 1979, HOL 1982].
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Figure III-1 - Dépendance en température de la largeur de raie quasidlastique pour

Bg CeAl, et CeCquiz, Les courbes en trait continu représentent les

T‘I/2

"fits" par une lol en des points expérimentaux [HOR 1981].
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La relaxation des excitations quasidlastigues de champ cristallin a é&té
dtudide dans CeMg [PIE 1980] et CeMg3 [GAL 1682]. Nous avons poursuivi ces mesures

dans les composés pseudobinaires Ce La‘SMg, Ce‘ZY.SMg, Ce.SLa.5Mg3, Ce.BY.5Mg3 ainsi

La SMgB' Cette dtude nous a permis de

.2
que dans les composds de néodyme NdMg3 et Nd 5
comparer l'évolution de la relaxation en fonction de la concentration et de la nature
de 1'ion terre rare. Nous avons en particulier essayd de ddterminer 1l'origine de la

largeur rdsiduelle A tempdrature nulle dans ces systdmes.

ITI-1 — METHODE EXPERITMENTALE

~

Les mesures de la diffusion quasidlastique dans le domaine paramagndtique
ont 4td effectudes sur les spectrométres 2 temps de vol INU et INS. Sur le spectro-
madtre IN4 1'dnergle sdiectionnde pour les neutrons incidents est de 12,6 meV avec une
rédsolution en dnergie de 0,6 meV (largeur totale 3 mi-hauteur du pic 4lastique
centrée 4 Rw = 0). Une dnergie incidente pius faible, Ei = 3,5 meV a 4td utilisde sur
le spectrométre INS5. Pour cette dnergie la rdsolution eat de 0,17 meV. Les spsctres
en temps de vol ont dté obtenus A angle de diffusion © conatant, L'espace angulaire
couvert par les ddtecteurs est de 1'ordre de 5° £ 20 £ 80°. Les spectres sont corri-
gds de 1'absorption de 1'dchantillon et du signal du bruit de fond. Ce signal peut se
ddcomposer en deux contributions. La premidre, ddpendant de la transmission de
1'dchantillon, est due aux diffusions parasites du faisceau dmergeant (diffusion dans
1tair rdsiduel, dans les parois du cryostat et des ddtecteurs,...). La deuxiéme contri-
bution indépendante de 1'd&chantillon est mesurde directement en remplagant 1'dchantil-
lon par une plaque de cadmium qui absorbe les neutrons. Le signal du bruit de fond
SBF est donnde par la relaticn :

= * -3
Ser = Sca ¥ V8140 T Scd/
t eat la transmission mesurde de 1l'dchantillon. Les spectres sont ensuite normalisds
par rapport A 1l'efficacitd des ddtecteurs. Celle-ci est ddterminde pour chaque angle
de diffuzion & l'aide des spectres d'un dchantillon de vanadium standard. Les
spectres en temps de vol seont finalement convertis en €nergle pour donner la fonction

de diffusion s(e, w) = (K'/K} 320/393w 3 angle de diffusion @ constant.




- 58 -

TASM 9 R 89JIUSD SUUSIZIUIICT 2UN g oTeBJI309dS UOTIOUOJ B qUBTWTSSE Uo 2pTNOTED (M “0)§

,ucmuzommaqu NUTJUOD JTRJ] US €0Q4N00 SO *A8W 2 § My £ A8W 2- 8T8Joup ,p owwes BT suep

el = Q% mzm mm.mo Jnod (@ ‘g)S uoISNIJIp 8P uoTioucy BT &p sdnivdpdmed BT 09AR UOTINTOAR : MHMHH ENUFRE|
(Asw ) My (Aow ) My
Z ) VA 7 L A Z al 7 Al A -

T T ¥ ¥ O Y i T ¥ ¥ O

(Wn-gmo)(m 9) G

HOE AG ‘




- 50 -

En présence de champ cristallin, la fonction de diffusior 3(®, ) d'un

composd polyeristallin et isotrope dans 1'dtat paramagndtique peut s'exprimer sous la

forme :
n
Ye2 2 1 2 Jath o} a
s(a, w) = (m_E;E) {—2- F(q)} ::m [ao Fq(w) + [ aa Fq (w % ma)]
@ o=} {IT1-1)

ags 3, représentent respectivement les susceptibilités de type Curie et de type
Van Vleck intreoduites au chapitre I. Fg(w) eat la fonction de rdponse spectrale des
excitations quasidlastiques et Fg(“ % wa) celle des execitations indlastiques. La
fonction spectrals des excitations quasidlastiques est assimilde 3 une Lorentzlenne

de largeur Tq

FO(w) =% —13;—2———2 ' (111-2)
< {(rg/2)” + w

La valeur de I'q est obtenue par 1'analyse du profil de raie des spectres expdrimen-
taux. La figure III-2 illustre 1'é&volution avec la tempdrature des spectres de

Ce otg
diffusion 3{0, w) calculée pour hw compris entre -2 et 2 meV. Dans cette gamme

Mg pour & = 14°. Les lignes en traits continus reprdsentent la fonction de

d'énergle, les spectres des composds non magndtiques de lanthane ou d'yttrium mon-
trent que la contribution des phonons & la section efficace fotale est ndgligeable.
Enfin les excitations inélastiques de champ cristallin sont suffisamment loin en
dnergie pour ne pas perturber les mesures : A = 16 meV dans CeMg [PIE 1980], 17 meV

dans CeMg_ et 10,6 meV dans NdMg3 [GAL 1981].

3

III-2 — RESULTATS EXPERTMENTAUX

Sur la figure III-3 nous avons reportd 1l'4dvolution avec la température de
la largeur de raile quasidlastique, /2, dans les composds Ce.ELa.SMg et Ce'zYOBMg.
Elle est comparde i celle mesurde prdoddemment dans CeMg. Pour ces trols composds,
T/2 varie lindairement avec la température, avec une pente sensiblement dgale, compte
tenu des barres d'erreurs expdrimentales. La largeur de raie tend asymptotiquement
vers une valeur rdaiduelle 3 tempdrature nulle, FO/2 est de l'ordre de 0,6 meV, 0,5
La Mg.

meV et 1,1 meV dans respectivement CeMg, Ce 5 BMg at Ce 2Y 8
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Figure II1-3 : Variation de la largeur de raie quasidlastique en fonction de la tempé-

rature dans CeMg, Ce
8 L% pla gMg et Ce.ZY.SMg. Les lignes pointilldes sont

tracdes pour guider les ysux.
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La figure III-U4 montre la veriation de la largeur de raie quasiélastique

des composés CeMgB, Ce _La 5Mg3 et Ce Mg3, dans le domaine des basses tempéra-

Y
5 .57.5
tures. T/2 tend aussi vers une valeur résiduelle 3 température nulle, r0/2 est plus

faible dans les composés pseudobinaires, Ce SLa 5Mg3 et Ce 5Y 5Mg3 : T0/2 = 0,3 meV

et 0,2 meV dans respectivement Ce _La 5Mg3 at Ce Mg3 alors que FO/E = 0,5 meV

5 .SY.S

dans CeMg3.

Dans NdMg3 la diffusion quasiélastique a &été mesurée entre 10 et 250 K. La
largeur de raie varie lindairement avec la température (figure III-5), De méme que
pour les composés de cérium I/2 tend asymptotiquement vers une valeur résiduelle
lorsque T + 0 K., ro/z est de 1'ordre de 0,8 meV., Cette valeur est plus forte que

celle déterminée dans Nd _La SMg3 oll [,/2 = 0,5 mev.

5

III-3 - ANALYSE DE L'EVOLUTION AVEC LA TEMPERATURE DE LA LARGEUR QUASIELASTIQUE

Le composé CeMg3 présente certaines caractéristiques.des systémes Kondo :
valeur réduite du moment magnétique dans le domaine d'ordre (TN = 3,5 K) et décrois-
sange en In T de la résistivité magnétique 2 haute température [PIE 1981, GAL 1982].
La diffusion quasiélastigue a 4té mesurés dans ce composé jusgu'd B0 K. Entre 100 et
800 K, ia largeur de la raie quasidiastique suit une loi de Korringa (figure III-6),
En dessous de 100 K 1a courbe change de pente et tend vers une valeur FO/2 = 0,5 meV
A température nulle. L'analyse 3 1'aide du formalisme de Becker et al [BEC 19771, de
la variation de la largeur quasiélastique dans CeMg conduit & une valeur de
]n(EF) Jexl = 0,3. Dans ce formalisme J_  est i'intégrale d' &change classique s-f
entre les spins des électrons LUf et les électrons de conduction : - -{g-1) JeX 3.5,
La valeur de |n(EF) Jexl est beaucoup trop forte pour un composé oll le couplage Kondo
reste faible. De plus, elle n'est pas en accord avec la valesur n(EF) J = - 0,04 dé-
duite de la résistivité magnétique i 1'aide du moddle de Cornut et Cogblin [PIE 1981].
Nous avons réanalysé la relaxation des excitations quasiélastiques en utilisant les
récents résultats de Lopes [LOP 1985] pour les systdmes de cérium Kendo en préasence
de champ eristallin., Les expressions analytiques pour la largeur de rale sont trés si-
milairaes 2 celles obtenues par Becker et al. En particuller Lopes prévoit azussi une
relaxation de type Korringa pour les excitations quasiéliastiques. La différence inter-
vient dans la définition de 1'interaction d'échange 4f-bande de conducticn, Dans le
moddle Kondo, 1'intégrale d'échangs de 1'Hamiltonien Cogblin-Schrieffer est définie

par

2
MM T T —| i (
' 2 gt (111-3)
EM EM!
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Dans cette expression, ka est le potentiel d'hybridation entre les &lectrons Lf et

la bande de conduction, et EM la différence d'énergie entre le niveau M de champ cris-
tallin et le niveau de Fermi : lorsque la température est bien inférieure & la diffé-
rence d'énergie, A, entre les niveaux 1"7 et F8 de champ cristallin, seules les transi-
tions & 1'intérieur du fondamental contribuent 3 la diffusion quasiélastique. L'expres-

sion de la largeur de raie quasifélastique est donndes par les formules suivantes

a - pour un fondamental P8

2
/2 = 8% [n(EF) J88] T (I11-%)

b = pour un fondamental I‘T

2

I/2 = Uf [n(EF) JT 1T (II1I-5)

T
A haute température, T >> A, le niveau excité est partiellement peuplé, et il faut
tenir compte aussi des transitions quasidlastiques 3 1'intérieur de celui-ei.

L'expression de la largeur de raie devient alors

2 2 2 ..
r/2(r8} = un[n(EF)] (2J88 + J78)T
(I1I-6)
2 2 2
P/Z(PT) = un[n(EF)j (J77 + 2 J78)T

31 nous supposons tous les Ty égaux, la valeur de |n(EF)J| déduite de la
pente A haute température (T > 3C0 K) pour CeMg3 est |n(EF)J| = 0,086, Cette approxi-
mation est justifiée par la faible valeur de A (A = 17 meV) par rapport & la diffré-

rence d'énergie entre le niveau Uf ot le niveau de Fermi, E_ -~ E = 2 eV dans las

F yr
systeémes de cérium Y [PAR 1982], Le calcul effectué par Lopes donng un bon accord
avec la courbe expérimentale pour n(EF)J = =0,041 [LOP 1985] (figure III-6}. Ces deux

valeurs sont cette fois en bon accord avec celle déduite de la résistivitd magnétique.

Pour CeMg, la contributicn & la largsur quasiélastique du doublet excité FT
peut 8tre négligée & basse température (A = 190 X). La valeur de |n(EF} J88| déduite
de la pente expérimentale & 1'aide de 1'expression III-U est 0,054, valeur peu diffé-

rente de celle déduite de la résistivits magnétique, n(EF)J = 0,05 [PIE 1981].



Figure III-6
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Dans Ce.zLa.SMg, la largeur résiduelle PO est peu réduite par rapport 2
celle du composé concentré CeMg. CeSte faible réduction laisse prévoir une contribu-
tion peu importante de la relaxation spin-spin 3 la largeur résiduelle 2 température
nulle dans CeMg. De plus FO augmente fortement dans Ce.gY‘BMg. Nous avons vu au
chapitre II que dans ce composé la pression chimique due 4 la dilution par 1'yttrium
renforce le couplage Kondo. L'augmentation de la largeur résiduelle, tréds similaire 2
celle observée dans CeAg sous pression (P = 23 kbar) [FRI 19831, est en accord aveco
une augmentation de la température Kondo TK' Ces résultats peuvent &tre rapprochés de
ceux obtenus par Steglich et Loewenhaupt dans les composés Ce_gLa.sAlg, CeA12 et
Ce-l‘Y_ﬁAl2 ESTE 1977]. Ils semblent indiquer qu'3 basse température la contribution
principale & la largeur résiduslle dans CeMg est due au couplage local entre 1'éleo-

tron 4 du cérium et la bande de conduction.

Les composés pseudobinaires Ce 5! 5Mg3 cristallisent dans la méme structure
= M

3 5La.5Mg3) 747 = 0,02 &, a(Ce.5‘.f‘5 g3)

= 7,38 = 0,02 & et a(CeMgs) = 7,444 2+ 0,015 A, L'effet de pression chimique attendu

cubique du typs Fe Al que CeMg3 : afCe

dans le composé & base d'yttrium n'est pas observé pulisque T
La _Mg

57.57°3°
structure il est probable que les effets de la pression chimique sont moins importants

0 décrolt dans Ce.SY‘5Mg3

comme dans Ce Les atomes de terre rare &tant trés éloignés dans ce type de
que dans le cas d'une structure CsCl. L'effet essentlel de la dilution par le lanthane
ou 1'yttrium est la diminution des interactions indirectes apin-spin. La réduction
plus importante de la largeur résiduelle FO dans les systémes Ce-(La,Y)Mg3 (alors que
la dilution est plus faible que dans les systdmes Ce-(La,Y)Mg) indigue que la relaxa-
tion & basse température dans CeMg3 est due en grande partie aux interactions indi-
rectes entre apins 4. Ce résultat est ndanmoins surprenant. En effet la températura
d' ordre dans CeMg3 (TN = 3,5 K) est bien plus basse que celle de CeMg (TN = 19,5 K),.
D'autre part, le couplage Kondo dans ces deux composés est du m8me ordre de grandeur
(In(EF}J| = 0,04 - 0,05). La différence de comportement entre CeMg et CeMg3 pourrait
Etre lide & la dégénérescence plus forte du fondamental r8 dans CeMg.
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En conclusion nous observons une relaxation de type Kerringa pour ces deux
composds de cérium & faible couplage Kondo. Ceci semble s'opposer aux lois en TV2
2812, CeAlz, CeAl3

déterminé une lol en T1/2 pour la variation de la largeur gquasiélastique dans CeB

proposées pour CeCu ou CeBé. Toutefolis, bien que Horn et al aient

'
nous pouvons remarguer qutune loi linéaire en température est aussi satisfaisante?
Des mesures plus récentes, de R.M,N. sur CeB6 [TAK 19831 révdlent une relaxation de
type Korringa pour les moments du cérium. Notons que la variation avec la température
de 1la largeur quasiélastique dans CeMg est aussi du méme ordre de grandeur que celle

observée dans CeB, {(figure III-1).

II1-4 - LARGEUR RESIDUELLE A BASSE TEMPERATURE

Ltorigine de la largeur résiduelle de la rais quasiélastique 2 températurs
nuile dans CeMg et CeMg3 a été attribuée dans une premidre approche au couplage Kondo
entre 1'électron 4f du cérium et la bande de conduction. Cependant les résultats
obtenus sur le composé NdMg3, oll le ndodyme a les propriétés classiques d'une terrs
rare normale [GAL 19811, indiquent clairement que des mé€canismes, autres que 1'affet
Kondo, peuvent &trs & ltorigine d'un élargissement 2 température nulle des excita-
tions magnétiques. Un tel €largissement est prévu, en particulier, pour la résonance
des spins électroniques dans les systdmes métalliques ayant un comportement de type
Curie-Weiss [BAR 1581]. Dans ces systdmes le taux de relaxation est défini par
1/Teff = (1 - e/T)1/z, ol 1/1 est le taux de relaxation d'un spin isclé et o la tempé—
rature de Curie-Weiss qui rend compte des interacticns indirectes entre les apins.
Dans ce cas, la raie de résonance a une largeur finie 34 T = 0 K, T, =~ En(EF)JEEB.
NdM33 n'étant pas un systdme Kondo, la largeur résiduelle & température nulle est
1ide 2 1'existence d'une relaxation indirecte spin—spin par 1'intermédiaire des inter-
actions de type R.K.K.Y. Dans ce cas, la dilution par un élément non magnétique tel
que le lanthane ou 1l'yttrium devrait conduire & une réduction de la largeur de raie
quasiélastique. Ceci est bien vérifié pour les composés de ndodyme ol la largeur rési-

duelle décroit de 0,8 meV dans NdMg_ & 0,5 meV dans Nd _La . Dans CeMg les inter-

3 5183
actions indirectes sont encore importantes dans le domaine paramagnétique puisque des
corrélations antiferromagnétiques subsistent encore au-dessus de TN. De méme dans

CeMg3 comme dans NdMgB, on observe une queue a l1'anomalie A au-dessus de la tempéra-

ture de N&el. La valeur R 1n2 de l'entropie des doublets fondamentaux, T, et F6 dans

respectivement CeMg3 et NdMgB, n'est pas enceore atteinte 4 TN (TN(CeMg3)7= 3,5 K,
TN(NdMg3) = 6,2 K} [GAL 19821, Ceci indique vraisemblablement l!'existence d'un ordre
4 courte distance dans ces deux composés au-dessus de TN' Nous ne pouvons donc pas
exclure a priori une forte contribution de la relaxation spin-spin & la largeur rési-

duelle FO dans les deux composés de cérium.







- 69 -

CHAPITRE IV

ETUDE DU COMPOSE A VALENCE INTERMEDIAIRE CePd3 ET DU CERIUM-c

IV-1 - PROPRIETES DU CERIUM METAL ET DE CePd3

Dans les chapitres II 2t III nous avons présenté des composés de cérium
pour lesquels le couplage Kondo modifie peu les propriétés magnétiques. Nous abordons
ici une &tude de deux systémes oll 1' instabilité de la couche 4f conduit 3 des proprié-

téds tras anormales.

Les bropriétés anormales du cérium pur, en particulier la transition Y - o,
sont maintenant bisn établies [COQ 1980]. Cette transition, du premier ordre, entre
deux phases cupigues faces centrées s'accompagne d'une forte réduction du raycn ato-
mique [FRA 1969]. Alors que la susceptibilité magnétique du cérium ¥ suit une loi de
Curie-Weiss avec un moment effectif proche de celuil de 1'ion trivalent, dans la phase
&, la susceptibilité est 5éractéristique d' un paramagnétisme de Pauli renforcé
(figure IV-1). De nombreux autres résultats expérimentaux (pouvoir thermoélectrique,
constantes élastiques) semblent &tablir que la transition Y - o s'accompagne d'un
changement de valence du cérium, Cette transition a été expliquée en particulier par
Cogblin et Blandin & 1'aide du moddle dit de promotion [COQ 1968]. Dans ce moddle ils
considérent que la pression déplace le niveau 4f du cérium vers le niveau de Fermi et
conduit & une promotion des électrons 4f dans la bande de conduction, le cérium passe
d'un état de valence 3 dans la phase Y a 3,7 dans la phase . Cependant des données
récentes, telles que les mesures de photo-émission [GUN 1983, WUI 1983] suggérent que
1' cecupation du niveau 4f est peu modiflée & la transition. La limite estimée actuel-
lement pour la valence du cérium-o est de 1'ordre de 3,2 [WOH 1984]. De nouvelles
interprétations théoriques ont été proposées, en particulier celle du réseau Kondo
compressible [ALL 1982, LAV 1983] ol le cérium-o est considéré comme une phase Kondo

pure avec une température de Kondo TK 2 1000 K.
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Figure IV-2 : Susceptibilité magnétique de CePd3. Les symboles clairs représentent la

susceptibilité mesurée et les symboles pleins la susceptibilité corrigée
des impuretés [BES 1982].
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CePd3 est considéré avec CeSn3 et CeBe13 comme un cag typique de systime &

valence intermédiaire. Une des propriétés caractéristiques de ces systémes est la va-

lsur du paramétre de maille, intermédiaire entre gelles des configurations up™ et

&fn_1 de la terre rare. La valence a souvent &té dédulte de la valeur du paramdtre de

maille, & 300 K, elle est ainsi estimée 3 3,5 dans CePd3. Cette valeur tendrait &
augmenter loraque la température décrolt, atteignant 3,7 & 10 K [KAP 1982]. Toutefois
11 semble que ce type de détermination de la valence conduise 3 une valeur surestimée
pour celle-ci. Actuellement la valence du cérium dans CePd3 est estimée & 3,23

[WOH 1984]. De nombreuses mesures dynamiques (photoémission, absorpticn X, effet

MBssbauer sur les systdmes d'europium) suggdrent que ces systemes fluctuent entre les

configuvatiqps an et anﬂ1 avec des temps caractéristiques, Tpy? de 1'ordre de 10“12

3y 10713

a 5. Dans les systémes métalliques tels que CePd,, les propriétés i basse

s
tempéfature peuvent &tre décrites dans des modéles de garamagnons ou de liquide de
Fermi [BEA 1980, NEW 1981]. Dans CePdB, la varlation en T2 de la résistivité

électrique au-dessous de 10 K [THO 19821 et la valeur du rapport, XO/Y, entre la
susceptibilité magnétique 3 T = 0 K et le coefficient électronique de la chaleur
spdeifique [BES 19857 sont en bon accord avec un moddle de liquide de Fermi. Enfin,

la susceptinilité magnétique de ces systémes présente'un large maximum qui semble
correspondre A4 un changsment de régime; elle passe d'un comportement, type liquide de
Fermi pour T < Tmax 3 un comportemant de type Curie-Welss au-dessus de Tmax avec un
moment effectif proche de celui de 1'ion trivalent [LAW 1981]. Dans CePd3 ce maximum
est observé vers 130 K (figure IV-2), De nombreux modéles théoriques ont &té proposés
pour décrire les propriétés des systdmes & valence intermédiaire et, en particulier,

le changement de régime de la susceptibilité magnétique [SAL 1975, NEW 1981, RAM 1982].

Cependant ces moddles se limitent le plus souvent au cas d' une impureté isolée.

IV-2 - ETUDE DE LA DIFFUSION INELASTIQUE DANS CePd3 ET CERIUM-a

Les propriétés de la diffusion magnétique des neutrons ont £té largement
exploitées pour 1'étude des composés anormaux de cérium. La diffusion élastique
apporte des informations sur la localisation moyenne des dlectrons Uf. En particuller
la précision des mesures de neutrons polarisés a permis 1'étude du facteur de forme

magnétique dans CePd3, CeSn3 et dans les systémes CexTh présentant la méme transi-

1=x
tion Y - o que le cdrium pur [STA 1979, STA 1982, MOO 1979]. Dans tous oes systémes
la variation du signal magnétique est bien déerite par le facteur de forme de 1tion
cédrium trivalent. A basse température, 1a déviation par rapport au facteur de forme

4r, qui apparait & bas q, est attribude A& une contribution des &lectrons 5d du cérium.
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D' autre part, ia mesure des spectres inélastiques permet la ddtermination
des excitations magnétiques ou des temps de relaxation. Dans les composés CePdB,
CeSn3 et CeBe13 aucune excitation de champ cristallin n'a ét€ mise en évidence.
Au-dessus de 100 X, les mesures de Holland-Moritz et al. [HOL 1982] révilent uniquement
une large réponse quasi-élastique pratiquement indépendante de la tempdrature (la
demi-largeur & mi-hauteur du signal est de 1'ordre de 20 & 30 meV). Des rédsultats
tout & fait semblables avaient été obtenus dans la phase Y du cérium pur et de
CexThT-x (RAI 1977, SHA 1977]1. Par contre dans la phase o aucun signal magnétique
significatif n'avait £té observé. Des mesures plus rdécentes de Murani sur CeSn3
[MUR 1983] montrent qu'd basse température il apparatt une excitation magnétique vers
40 meV. Ces résultats laissent supposer qu'il est possible d'observer une réponse
magnétique inélastique dans les composés A valence intermédiaire & condition 4 effectuer
les mesures A suffisamment basse température et pour des transferts d' énergie assez

dlavés,

Nous présentons ici une dtude de la diffusion inélastique des neutrons dans

le composé CePd3 et dans la phase a du cérium pur.

Dans les composés anormaux de cdrium, ofl 1z magnétisme est faible, il est
scuvent diffiecile de déterminer le signal purement magnétigue sur les spectres de dif-
fuslon. Pour la plupart de ces composés les spectres & basse édnergie (hw £ 20 meV)
sont dominés par la diffusion des phonons. C'est pourquoi les mesures ont 4té effec-
tuées par diffusion de neutrons polariséds avec analyse de polarisation. Cetts tech-
nique permet en effet 4'isoler sans ambigufté le signal magndtique de toutes les
autres sources de diffusion et en particulier des phonons (Chapitre I). Toujours en
raison du faible signal magnétique des systdmes &tudids nous avons &été amenés 3 prépa-
rer une grande masse d'échantillon afin d' obtenir une meilleure statistique ot des

temps de comptage raisonnables.

IV-2~-A - Préparation et caractérisation des échantillons
a - CePd3

Les échantillons polyeristallins de CePd, ont été préparés par fusion des

3
métaux purs (Johnson Matthey & $9,99 %) dans un four A induction. L'alliage a &té
ensuite coulé dans uns lingotidre de forme parallélépipddique (19 x 19 x U7 mm3}.

Deux lingots ont été obtenus, ayant chacun un polids de 130 g.
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La structure cristallographique a été vérifide par une méthode de
Debye-3cherrer en utilisant les radiations Ka; et K02 du chrome. Aucune rale parasite
n' est observée sur les clichés de rayons X et le paramdtre de la maille cubique
AuCus, a = 4,128 &, est en bon accord avec les valeurs détermindes antérieuremént
[KAP 1982, RAM 1982-b], La susceptibilité magnétique et la résistivité électrique ont

ensuite été mesurées sur des &chantillons découpds dans les lingots.

Dans CePd3 les propriétés de la résistivité &lectrique sont trés sensibles
& la présence d' impuretés et/ou aux écarts & la stoechiométrie [SCo 1979, scH 1981,
BES 1983]. La résistivité électrique des échantillons a été mesurde par une méthode U
fils en courant alternatif, avec une précigion relative de 1'ordre de 1033. La courbe
obtenue & pression ambiante entre 1,7 at 300 ¥ est en trds bon accord avee les
mesures antérieures. La valeur peu &levée de la résistivitsé résiduelle & 0 K
(po = 50 ufom) montre que dans notre composé les contributions dues au désordre ou
aux impuretés sont peu importantes {figure IV-8) {au paragraphe IV-3 nous présenterons

une étude sous pression hydrostatique de la résistivité).

Les mesures magnétiques ont été effectudes A 1'aide d'une bobina supracon—
ductrice sur un échantillon ayant une masse de 2,02 g. Entre 1,5 et 45 K la suscepti-
b11ité magnétique a &té déduite de la pente en champs forts de 1'aimantation. Le
champ maximum délivré par la bobine est de 75 kOe. Entre 50 et 300 K, la susceptibilité
a été€ mesurée sous un champ de 40 kDe. Le maximum de susceptibilité est observé vers
130 K, en accord avec les mesures antérieures [BES 1982, THC 1982]. Au-dessous de
40 K, la susceptibilité augmente st tend vers une valeur de 1,9.10-3 u.e.m./mole 3
température nulle (figure IV-3). Les résultats 3 basse température sont tout & fait
semblables 3 ceux déji obtenus par Thompson et al. sur un monocristal par la m&me tech-
nique LTHO 1962]. La remontée 3 basse température de la suscepiibilité est générale-
Kappler et al. ont déterminé 1la
3 u.e.m./mole [KAP 16827,

ment attribude aux impuretés magnétiques., Pour CePd3
valeur de la susdeptibilité A température nulle, Xg = 1,4.10
en rendant compte de l'effet des impuretés par une loi de Curie. D'autres auteurs
considarent cependant que cette remontée est un effet intrinsdque qui pourrait &tre
1ié & 1'apparition, 2 basse température, d'une contribution des électrons 5d du

cérium au facteur de forme induit [THO 1982, 5TA 1982].

b - Cérium-g

Les échantillens polycristallins de cérium—o ont &t& élaborés par la méthode
proposée par Gschneidner et al. [GSC 1962] ou Nicolas-Francillon et al. [(NIC 19731.
La transition Y - o est obtenue par application d'une pression hydrostatique 3 tempéra-
ture ambiante. Le cérium Y (Johnson Matthey 99,99 %) est could sous forme de cylindres

de 9 mm de diamétre et 55 mm de long. La pression hydrostatique est appliquée par
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Figure IV-4 : 3chéma de cellule de pression ubilisée pour 1'é&laboration du cérium-o.
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1' intermédiaire d' azote dans une cellule spécialement congue pour des échantillons de
cette taille (figure IV-4), L'azote est comprimé jusqu'd 3,5 kbar. Au-dessus de cette
valeur la pression est appliquée par 1'intermédiaire du piston jusqu'd 12 kbar (la
pression est maintenue é cette valeur en fixant ls piston). La cellule est ensuite
refroidie lentement dans un bain d' azote juasqu'd 77 K. A cette température la
pression est relachée. L'échantillon, extrait de la cellule, est conservé dans

1" azote liquide pour éviter toute retransformation du cérium dans les phases Y ou B.

12 oylindres de cérium-a ont été ainsi élaborés.

La structure cristalline des échantillons a é:té testée par diffraction de
neutrons & 77 K. Les mesures ont étd effectudes sur le diffractométre D1B de 1'I.L.L.
avec une longueur d'onde incidente de 2,534 A. Sur les specires, outre les rales de
1' aluminium dues au porte-échantillon, les raies principales correspondent & celles
de la structure cubique faces centrées du cérium-u (a(77 K) = 4,584 &). Deux rales de
trds faible intensité et correspondant aux réflexions (200) et (220) du cérium-Y sont
aussi observées. L'intensité de ces rales nous é permis de fixer une limite au pcur-
centage de cédrium Y encore présent. Il reste inférieur 3 2 %. Enfin aucune trace de

la phase B n'eat détectée,

La susceptibllité magnétiqus a &té mesurée sur un échantillon de 4,5 g décou-
pé dans un des cylindres de cérium~o. L'aimantation a 8té mesurde a 1'aide d'un magné-
tomdtre & SQUID. Le champ magnétique est produit par une bobine supraconductrice qui
déliyre un champ maximum de 40 KOe. La susceptibilité magnétique a 8té déduite de la
pente de 1'aimantation en champs forts., La variation thermique de la susceptibilité
(figure TV-5) est en assez bon accord au-dessus de 80 K avec celle mesurée précédemment
par Koskimaki et al. [KGS 1975) (figure IV-1). A plus basse température, la remcntée
de la suscepbibilité est plus prononcée sur nos mesures. Nous attribuons cette remontée
3 une présence plus importante d'impuretés magnétiques dans notre échantillon. Néan-
moins, le taux d' impuretés reste faible puisque la remontée de susceptibilité 3 basse

3

+
température peut &tre attribude 3 seulement 0,25 % d'impuretés de Ce” paramagnétiques.

IV-2-B - Résultats expérimentaux

a - Conditions expérimentales

Les mesures ont 4té sffectudes sur le spectrométre D5 de 1'Institut
Lause-Langevin., Situé sur la source chaude ce spectromdtre cffre la possibilité de mesu-
rer de gﬁands transferts d'énergie. En effet, 1'énergis maximum pouvant 8tre sélection-
née par le moncehromateur de CugMnAl est de 370 meV. Le dispositif expérimental du
spectromdtre D5 a déji été déerit au chapitre I. Afin de garder une efficacité cong-

5

tante pour 1'analyseur, les mesures ont dtd effectudes & édnergle finale constante,

Efinale = 116 meV.
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La faible intensité du signal magnétique nous a conduit & utiliser un fais-
ceau de neutrons peu collimaté, La divergence du faisceau dans les guides est de 601,
80', BO' et 50T entre le monochromateur et le détecteur. Cette divergence limite de
fagon importante la résolution de 1'appareil. Pour un vecteur de diffusion 3 de & A-I
la résolution en Znergie est de 20 meV (demi-largeur 3 mi-hauteur) pour un transfert
d'énergie nul. Pour les plus grands transferts d' énergie, la résolution n'a pas pu
gtre mesurée directement, elle a été calculde & partir de la géométrie du spectro-
métre. Pour un transfert d'énergie de 200 meV la résolution calculde est de 75 meV.
I1 @st probable oepend§§ﬁ que la résclution effactive du spectromdtre est meilleure.

En effst les spectires de CePdB, mesurés sur le spectromdtre 3 temps de vol INU avec

une résolution de 7,5 meV, présentent des largeurs de raies comparables,

Enfin, les lois de conservation de 1'énergie et de la gquantité de mouvement
dans un processus de diffusion (fermeture du triangle) limitent la valeur minimale du
vecteur de diffusion a pour un transfert donné d'énergie. Dans nos conditions expdri-
mentalas, la valeur minimum de a pour le transfaert d'énergie maximum (Ru = 250 meV)

est de l'ordre de 6 ﬁ—1.

Une premidre série de mesures élastiques ont &té effectudes sur les deux
systeémes afin de permettre la normalisation du signal magnétique 3 partir de 1'inten-
sité des réflexions de Bragg nucléaires. Ce procédé a déjd &té déerit par Ziebeck et
al. [ZIE 1930]. La normalisation a &té obtenue & partir des réflexions (2, 0, 0) et

{1, 1, 1) pour CePd3 et cérium-oa respectivement.

b - Résultats sur CePdy

La diffusion magnétique a été mesurds 4 280 K et 5,5 K dans CePd.. Les

3

mesures ont été poursuivies jusqu'l des transferts d'édnergile de 120 meV.

A 280 K, le spectre indlastique a été mesuré pour un vecteur de diffusion
q= 3,90 5-1. La dépendance en g du signal a été mesurée par diffusion élastique en
utilisant une longueur d'onde de 0,5 f pour les neutrons incidents. La résolution du
apectrométre D5 dans cette configuration est de 1'ordre de grandeur de la largeur du
signal, La variation du signal magnétique avec g correspond & celle du facteur de
forme 4f de 1'ion Ce3+. Le signal indélastique corrigé du facteur de forme 4Ff est
reporté sur la figure IV-6-a. On observe une large diffusion gquasidlastique. Sa
largeur, de 1'ordre de 30 meV, (demi~largeur & mi-hauteur) est en bon accord avec les

mesures précédentes de Holland-Moritz et al. [HOL 19827.
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Figure IV-6-a :

Réponse magnédtique non déconvolude de 1la résclution de 1'appareil,

dans CePd

3 a 280 et 5,5 K. La forme du signal est reproduite par des

lorentziennes {courbes en pointillés) dont la demi-largeur 3 mi-hauteur

est 30 meV. A 5,5 X le calecul a aussi été effectué en tenant compte

d'une contribution quasidlastique (courbe en trait continu}.
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Reponse spectrale de CePdB, mesurés sur le specbromdtre INY:

A B K, pour 8 = 12,499, on cbserve la diffusion ﬁagnétique et la

diffusion des phonons, alors qu'aux grands angles (6 = §7.9°) seule

la diffusicn de phonons subsiste.
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A 5,5 K, lea mesures ont été effectudes pour trois valeurs différentes des
vecteurs de diffusion : 1,82, 3,44 et 3,90 A_1. Les données corrigées du facteur de
forme 4f sont aussi présentdes sur la figure IV-6-a. A cette température la forme du
signal est considérablement modifide. Alors que la diffusion quasiélastique devient
faible (i la limite de la détection), il apparalt une excitation inélastique bien
définia, La forme du signal inélastique est bien reproduite par une lorentzienne cen-
tréde 4 60 meV, ayant une largeur de 30 meV (demi-largeur i mi-hauteur).

2

Ces résultats sont conformes & ceux obtenus précédemment sur le spectro-
métre A temps de vol INY (figure IV-6-b). Dans ce cas les mesures avaient été effec-
tudes avec des neutrons non polarisés &' énergie incidente 115 meV. A cette énergie ia
résolution de 1'appareil est de 7,5 meV. La diffusion des phonons a été mesurde aur
le composé isomorphe Lan3, elle est importante i basse énergie jusqu'd 20 meV. Le
signal magnétique déterminé & 6 X aprds correction de la diffusion des phonons est en
trés bon accord aveo celui observd sur le spectromdtre DS. Les mesures effectudes &
100 et 200 K.montrent que, lorsque ia température augmente, 1"intensité du signal
inélastique déeroit fortement. Cette décroissance de 1! intensité s'accompagne &' un
déplacement du signal magnétique vers les basses énergles. A 200 K, on n'observe plus
que la large distribution quasiélastique. Cette variation avec la température du spec-

tre de CePd. est semblable & celle observée par Murani [MUR1983] sur CeSn

3 3

c - Résultats sur cérium~o

Toutes les mesures ont été effectudes 3 8 K pour des valeurs du vecteur de
diffusion comprises entre 2,9 et 6,15 A—1. En accord avec les mesures de Rainford et
al. [RAI1977] et Shapiro et al. {SHA1977], 1'intensité du signal mesuré jusqu'a
150 meV est comparable aux barres d'érresur, Par contre au-dessus de 200 meV on chser-
ve une augmentation du signal. Nous notons icl que cette augmentation est détectée de
la m8me fagon dans les processus avec et sans "spin flip". Ce signal n'a pu &tre mesu-
ré que jusqu'd 25C meV, qui est le transfert d'énergie maximum obtenu sur D5, mais 11
est probable gque celui-cl g'étend beaucoup plus loin en énergie. Sur la figure IV-~7
nous avons reporté 1'ensemble des données corrigées de la dépendance en q du facteur
de forme Af de 1'ion cérium. Toutefols, aucune preuve egpérimentale d'une telle dépen-
dance n'a été obtenue puisque dans la gamme d'énergie 200 —~ 250 meV, les mesures n'ont
pu étre effectudss que pour une seule valeur de q {q = 6,15 ﬁ_1). Cette hypothése
serait cependant en accord avec les mesures de Moon et al. [MOO 14791 du facteur de

forme magnétique induit dans Ce Dans la phase o, le signal est fortement

0,736 "0, 264"
réduit, mais sa variation 3 grand q reste conforme & celle du facteur de forme 4f,
Malgré la mauvaise résolution de 1'appareil qui limite considérablement la précision

de nos mesures, la réponse magnétique de cérium—o apparalt essentisllement indlasti-
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Figure IV-7

Réponse magnétique, non déconvolude de la résolution de 1'appareil,

dans Ce-a & 8 K. La courbe en pointillés reprdsente la forme théorique
d'une réponse quasidlastique de largeur 230 meV {demi-largeur & mi-
hauteur}. La courbe en traits discontinus reproduit 1'allure d'un
spectre composé d'une excitatlon centrée 3 230 meV et d' une contribution
quasiélastique, ayant toutes deux une largeur de 50 meV {demi~largeur &

mi-hauteur des lorentziennes),
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que. Cependant en raison de la taille des barres d' erreur statistique nous ne pouvons

exclure l'existence d'une faible diffusion guasiélastique.

d - Origine de 1l'excitation magnétique dans CePd3 et cérium—o

Une premidre interprétation des résultats sur CePd3 pourrait &tre 1'existence
d' une exeitation de champ cristallin. Dans le composé Ce86 en partigulier la transi-

tion F8 + T a &té observde & U6 meV [ZIR 1984]. L'effet du champ cristallin seraif

7
alors anormalement fort dans CePd3 puisque dans les composés isomorphes de terres rares

légdras PrPd, et Nde3 ies excitations de champ cristallin sont toutes observées

au-dessous dg 20 meV [FUR 19761, La disparition de 1'excltation inélastigque dans le
spectre quasiélastique prévue par Becker el al. [BEC 1977] ne peut pas non plus expli-
quer L1'dévelution thermique du spectre de CePdB. En effet, dans ce modéle cglle-ci n'est
observée que pour des températures supérieures ou de 1'ordre du "splitting” de champ
cristaliin. Enfin il est clair que les fonetions d'onde de champ cristallin sont forte-
ment perturbées puisqu'en symétrie cubique, e champ cristallin ne peut pas stabiliser

un fondamental non magnétique pour 1'ion cérium.

Pour cérium—o 11 semble raisonnable d'exclure 1'existence d'une excitation
de champ cristallin vers 230 meV. Par contre nous pouvons remarquer Jque cette valeur
est proche de la différence d'énergie entre les multiplets J = 5/2 et J = 7/2 du

cérium.

L'évolution avec la température du signal magnétique dans CePd3 correaspond
mieux qualitativement & 1'évolution de la susceptibilité dynamique calculde pour les
syst®mes & valence intermédiaire [SCH 1982, SCH 1984, KOJ 198471. La plupart des
auteurs prévolt 1'apparition 3 basse température d'un pic indlastique, alors qu'i
haute température la susceptibilité dynamique a une structure essentiellement quasi-
glastique. La structure inélastique a été attribuée soit a4 une excltation de charge
locale entre les deux niveaux hybridés dans le cas d'une impureté [SCH 1984] soit A

une execitation & travers un gap d'hybridation si le probléme est traité en terme de
réseau [HUB 19847,

Nous avons essayé d' interpréter nos résultats a 1'aide du moddle de Ramakri-
shnan et Sur [RAM 19821 peur une impureté & valence Intermédiaire. Leurs calculs
prévoient deux niveaux d'énergie pour 1'impureté 4f : un niveau dégénéré magnétique

(Ef) et un niveau singulet non magnétique (EO). Lorsque les deux configuraticns ™
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et an—1 ont la méme énergie, 1l'hybridation avec les dlectrons de cenduction stabilise
le singulet non magnétique dans 1'é&tat fondamental. Le niveau magnétique se trouve

alors & une énergile Ef - EO au-dessus du fondamental.

En nous aidant des expressions IV-1 et IV-2, données pour la susceptibilité
magnétique 4 0 K, Xo' et pour le coefficient électronique de la chaleur spéecifique,
Y, nous avons calculé les valeurs de Xo et Y & partir des énergies caractéristiques

meaurées dans CePd3 et cérium-a.

2 2
) v J(J+1)

Xo = -§TE;_:—§;7- n, {1v=-1)

et

H2 K

S : B, (Tv-2)
3(Ef - EO) v

Dans ces expressions n, représente la probabilité d'occupation de 1a conflguration

4r™, Pour une configuration Mf1 du cérium n, = 1, réciproguement n, = 0 pour une confi-

guration Mfo.

Pour CePdB, les valeurs de Xg et ¥ obtenues avec E

; e " Eo = 700 K = 60 meV

- -2
et n = 1 sont Xo = 1,15.10 ~ u.e.m./mcle et ¥ = 3,9.10 J/K2.mole. Ces résultats
donnent un accord assez remarquable avec les valeurs expérimentales,

X, = 1,4.107% u.e.m./mole [KAP 19821 et Y = 3,7.10°2 J/k%.mole [HUT 1972].

De méme pour cérium-a les valeurs calculées avec n, = 1 at Ef - EO =
2500 K = 220 meV, fg = 0,32.10—3 u.e.m,/mole &t ¥ = 10,9 mJ/KE.mole, s2 cqomparent
bien aux valeurs expérimentalss, Xy = 0,51.30_3 u.e.m./mole [KOS 1975] et

Y = 12,8 mJ/KZ.mole CPAN 19751,

Dans tous nos calculs nous avons pris nv = 1, ¢e quil correspond & un état
de valence 3 du cérium. Notons cependant que les résultats seraient peu modifids avec
une valeur de o, légerement inférieure 2 1. Ceci est assez conforme avec les estima-—
tions récentes qui donnent une valeur de 3,25 pour la valence du cérium dans CePd3 et

cérium-a [WOH 19847,

Nos mesures ont permis de mettre en évidence 1'sxistence d'une diffusion
inélastique A basse température dans CePd3 et cérium-a. Bien que 1'origine de catte
excitation ne soit pas bien éclaircie nous obtenons un accord assez remarquable entre
les valeurs expérimentales de X5 et Y et les valeurs calculées dans un modéle d' impu-—

retéd valence intermédiaire i partir des dnergles caraciéristiques mesurdes. Dans
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cérium-a, cette énergie est de 1'ordre de grandeur prévu pour le "splitting" Kondo

(TK Z 1000 K) dans le moddle du réseau Kondo compressible {LAV 1983] ou pour la
température de fluctuation de valence (TFV = 2300 K) dans le moddle de Wohlleben

[WOH 1984]. Nos résultats ne permettent pas de trancher entre 1l'une ou 1'autre de ces
interprétations. Toutefois, i1 semblerait plus juste de reiisr la température de fluc—
tuation & 1a largeur des excitations. Nous pouvons remarquer que bien que cette largeur
soit importante, de 1l'ordre de 30 meV @t 50 meV dans CePd3 et cérium-o respectivement,
elle reste toujours inférieure 4 la valeur de 1'énergie caractéristique. On observe

de plus une grande similitude dans la variation thermique du spectre magnétique de
CePd3 et CeSns. La modification du spectre avec la température semble cohérente avec
le changement de régime de la susceptibilité magnétique. Il serait par ailleurs
intéressant de voir si ce comportement de la diffusion magnétique est observé dans

d' autres composés & valence intermédiaire.

I¥-3 - RESISTIVITE ELECTRIQUE DE CePd3 30U3 PRESSION

Lea propriétés des systémes anormaux de ferres rares sont souvent trés sen-
siblea aux effets de la pression. Celle-ci peut en particulier induire des transi-

tions de phases telles que la transition "noir-doré" dans SmS ou la transition ¥ - o

1

dans le cérium pur. Pour les composés 3 base de cérium, & 1'inverse des composés d'yt
terbium, la pression tend A renforcer 1'instabilité de la couche 4F. Nous présesntons

dans ce dernler paragraphe une étude de la résistivité électrique de CePd. sous

3

pression,

La résistivité de CePd3 a été mesurée sur un échantillon massif {2,2 x 0,5
0,5 mm3) par une méthode Y4 fiis en courant alternatif. L'échantillon a §té coupé dans
un des lingots élaborés pour les mesures de diffusion de neutrons. La pression appli-
quée est hydrostatigue. Elle est transmise % 1'échantillon, placé & 1'intérieur d'une
capsule de téflon, par un mélange liquide (50:50 d'alcool isoamyl et pentanse). La
cellule de haute pression, réalisée en cuivre béryllium, est autonome (du type
"clamp"). Les mesures ont été effectuées entre 1,5 et 300 K, A différentes pressions
comprises entre 0 et 20 kbar. La valeur de la pressicn est dédulte par référence avec
la transition supraconductrice du plomb, 4 20 kbar 1! incertitude sur la pression est

+ 500 bar.

Cn retrouve & pression ambiante la forme trds particulidre de la résistivitd
électrique de CePd3 (figure IV-8). Elle augmente rapidement jusqu'i 100 K, passe par
un maximum vers 130 K et déerolt ensuite plus lentement jusqu'd 200 K. Les valeurs de

la résistivité résiduelle, p , de la résistivité au maximum, Ppaxs €t de la résisti-

vité & 300 K, Pagg, sont respectivement 36 uft.om, 174 pR.cm et 136 ui.cm.
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Sous pression la forme de la courbe n'est pas modifide et les valeurs de la résistité
résiduelle et de la résistivité & 300 X varient peu avec la pression jusqu'a 20 K.
Lorsque la preasion augmente on observe un déplacement vers lea hautes températures
du maximum de résistivité ainsi qu' une décroissance faible mais significative de la
valaur de la résistivité au maximum (figure IV-9). Ce résultat a déji &té obmervé
expdrimentalement par Mignot et al. [MIG 1981] jusqu'2 des pressions de 229 kbar.
cependant ces mesures ayant &té effectudes sur des poudres, la valeur abaoclue de la
résistivité n'a pas pu &tre déterminée. De plus, il est souvent difficile dans ce
type de mesures de séparer les effets intrinsdques des effets parasites dus par

exemple au compactage de la poudre,

Nous avons pu déterminer la variabicon avec la pression de la température du
maximum, Tmax' Tmax augmente linéairement avec la pression Jjusqu'd 20 kbar alors que
la valeur de la résistivité au maximum décrolt linéairement (figure IV-10}

daT /dp = 0,65 £ 0,2 K.kbar et
max
dr/dp = -1,45 £+ 0,15 kbarﬂ1, ol r est défini par ;

r = (p Y.

max P’ P300 T Po
Une extrapolation linéaire donnerait Tmax = 300 ¥ pour une presasion de 260 kbar et
r =1 3% 240 kbar. Ceci est en accord avec la disparition du maximum de résistivité
observé vers 200 kbar par Mignot et al, [MIG 1981], A 1'aide de la valeur du module
de compressibilité, B = 10,25.105 bar, déterminée par Takke et al. [TAK 1881-b] nous
avons déduit la variation relative de Thax &F de r avee le volume :

3 1In Tmax/a InV =5,2et 3 1nr/31lnV = 1,1.

L' anomalie de la résistivité &lectrique dans CePd, apparaft vers la méme

température que le maximum de susceptibilitd, et il est vrafsemblable que ces deux
maxima sont reliés au m&me phénoméne physique. La température du maximum de susceptl-
bilité, qui correspond & un effet de "cross-—over” entre un régime liquide de Fermi et
un régime de type Curie-Weiass, est souvent assimilée 2 la température de fluctuation
de valence. Dans leur modéle, Ramakrishnan et Sur relient ile maximum de suscepti-
bilité & la dépopulation du niveau magnétigue, qui tend A réduire la contribution de
type Curie expcnentiellement, lorsque 1la température décroit, de telle sorte que

Toae = 172 |EO - Ef]. Dans ce cas le déplacement progressif du maximum de résistivité
vers lea haubes températures indique que la pression tend 3 stabiliser i'état non

magnétique du cérium dans CePd3,
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Dans CePdg, Takke et al. [TAK 19817 ont déterminé, A partir de la dilatation
thermique et de la chaleur spécifique, la valsur du coefficient de Griineisen A basse
température. Le coefficient de Griineisen est défini par :

Qg = - 23 1n TF/B Inv = ~ (1/TF)3 TF/3 ey olt T, est la température de fluctuaticn.

F
pour T << Tmax’ Qg = 10. S1 nous supposons gue la température du maximum de résistivité
Tmax évolue dans le méme sens avec la pression que 1'énergie caractéristique ou la tem—
pérature de fluctuation, nos mesures devralent permebtre une détermination directe du
coefficient de Grilneisen. Ceci est bien vérifié d'aprds la valeur de 9 1n Tmax/a 1n ﬁ
qui est de 1'ordre de grandeur de celle calculée par Takke et al. La différence de
valeur est sans doute lide & la déecrolssance du coefficient de Griineisen lorsque la
température augmente. Dana CeSn3 en particulier, Qg = 10 & basse température alors

que sa valeur n'est plus que 5 vers T = Tmax'

145
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Figure IV-10 : Dépendance avec la pression de Tmax et du rapport

- - - Pd.,.
r (pmax po)/(p300 po) dans Ce ci3
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CONCLUSION

Nous avons étudié dans ce mémoire, d'une part des composés métalliques de
cérium ayant un comportement du type cérium-Y, c'est le cas des systdme Ce-Mg, d'autre

part des systdmes plus anormaux tels que CePd, et le c¢érium dans la phase a.

3
Les compesés Ce-Mg sont des systémes du type cérium-Y avec un faible cou-

plage Kondo. Dans ces systémes, la caractérisation du couplage Kondo est souvent diffi-

cile du fait de la compétition avec les interactions magnétiques entre ions cérium.

Dans CeMg, la décroissance de la température de Néel avec la pression met clairement

en dvidence 1'existence d'un couplage XKondo entre les ions cérium et la bande de conduc-—

tion. L'apparition de minima de résistivité dans Ce.EY.SMg et Ce’1Y‘9Mg alnsi que

1'augmentation de la largeur quasiélastique 2 T = 0 K dans Ce.EY.BMg indiquent que ce

couplage est renfored par la pression chimique exercée par 1l'yttrium, Le coefficient

de Griineisen 9 1n TN/B 1n V a pu 8tre déterminé par les mesures sous pressions et les

mesures des constantes &lastiques. Sa valeur, -2,8, eat inférieure 4 celles obtenues

entre 20 et 30 kbar pour Celn, , CeA12 ou CeAg. Nous pouvons cependant remarquer que

la pression hydrostatique est31imitée ici 3 6 kbar et qu'expérimentalement 1'instabi-
1ité du cérium est fortement accrue & haute pression dans ces trois composés. La diffu-
sion élastique dans le domaine paramagnétique est en trés bon accord avec un facteur
de forme 4f pour 1'ion cérium. Des mesures sur un monocristal mettent en évidence
1'existence de corrélations antiferromagnétiques au-dessus de TN' Ce phénomene reste
inexpliqué puisque dans CeMg, 1'ordre des quadrupoles qui s'4tablit & la transition
magnétique induit une transition du premier ordre. Dana le domaine d'ordre nous avons
observé des excitations magnétiques blen définies et leur dispersion a pu étre suivie
dans toute 1a zone de Brillouin. Nous n'avons pas pu établir de fagon exacte le schéma
de champ cristallin dans le domaine d'ordre. Cette difficulté est sans doute liéde a
una modification des paramdtres, en particulisr ceux de champ cristallin, provoquée
par la distorsion de la maille & la transition magnétique. Néanmeins la dispersion

des sxcitaticons peut &tre décrife par un moddle d'interactions lsotropes jusqu' aux

quatriémgs voisins.
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L'analyse des spsctres de diffusion quasiélastique nous a permis d'étudier
la relaxation des spins dans le systdme Ce-Mg. Contrairement aux composés CeCu2812 at
CeAl2 ol la relaxation varie en T1/2, lz relaxation suit ici une loi de type Korringa.
La pente de Korringa observée dans CeMg est voisine de celle mesurde dans Ce56. A
i'aide du modile propesé par Lopes nous avons déterminé le coefficient de couplage
Jn(EF) dans CeMg et CeMgB. Les valeurs sont en bon accord avec celles déduites de la
résistivité magnétigue. Dans CeMz et CeMg3, la largeur de la raie quasiélastique tend
vers une valeur finie 3 T = 0 K (qu/2 = 0,5 meV). Dans les composés Kondo, cette lar-
geur résiduelle est souvent assimilée & kTK. L'évolution de la largeur résiduelle
dans les composés dilués Ce'ZLa.SMg et Ce.zY.BMg, laisse supposer que dans CeMg cette

largeur résiduslle est effectivement relide au couplage XKondo.

La réponse & haute énergie dans CePd3 et dans Ce-o a été mesuréde par diffu-
sion inélastique de neutrons. La technique utilisde, diffusion de neutrons pelarisds
avec analyse de polarisation, permet d' isocler sans ambiguité le signal magnétique de
toutes les autrés sources de diffusion. Dans Ce~ac le signal reastes faible jusqu'h
200 meV, au deld, nous observons une augmentation significative pouvant correspondre
3 une excitation inélastique centrde vers 230 meV. Dans CePd3, le spectre se modifie
considérablement entre 300 X et 5 K. A 300 K, nous observens une large réponse quasi-
élastique (la largeur est de l'ordre de 15 meV) an accord avec les mesures antérieures,
Par contre & 5 K, le signal quasiélastique est fortement réduit alers qu' une excita-
tion inélastique est observée vers 65 meV. A partir de 1'énergle caractéristique mesu-
rée expérimentalement il est possible de calculer 3 1'aide des moddles théobiques, lz
sugceptipilité et le coefficient de chaleur spécifique i température nulle. Pour
CePd3 et Ce-a les valeurs ainsi calculdes sont en bon accord avec les valeurs expéri-
mentales. La modification du spectre avec la température semble cohérente avec le chan-
gement de régime (passage d'un comportement de type liquide de Fermi & un comportement

Curie-Weiss) de la susceptibilité magnétique dans CePd3 au~dessus de 150 K,

Enfin, les mesures sous pression de la résistivitd électrique de CePd3 ont
permia de définir aveec précision le déplacement vers les hautes tempdratures du maxi-

mum de résistivité, 3 Tmax/ap = 0,65 K/kbar.
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