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INTRODUCTION

L'étude de l'interaction entre une impuret6 magnétique et

le. 'lectrons de conduction d'un métal normal peut se faire de deux
façon.

1) on peut mesurer la diffusion des électrons sur le site
des impuretés en étudiant leurs propriétés de transport (résistivi-
té, supraconductivité, pouvoir thercoélectrique "". ).

2) On peut essayer d'étudier directement l'effet de cette
interaction par des mesures magnétiques ser l'impureté (aimantation,
RPE, O.N., C.A.P., E.H. RHN).

On remarque aloýs, que, tandis q1le pour les impuretés de

transition, les expériences de type 1 ont pu ýtre menées de front
avec des mesures sur l'impureté (aimantation), cela n'a souvent pas
été le cas pour les terres rares du fait des difficultés à effec-
tuer des mesures d'aimantation. En effet d'une part, il est plus
difficile d'avoir des alliages très purs et l'on risýue d'avoir des
impuretés parasites donnant un fort signal, mais surtout, le coupla-
ge avec les électrons est en général plus faible (TKý IOK) ce qui
nécessite des mesures d'aimantation à très basse température qui
sont difficiles. Dans la plupart des cas d'ailleurs, l'alliage est
supraconducteur, ce qui rend la mesure impossible pour de très
grandes dilutions. Une mesure d'O.N. s'impose donc dans ce cas car
elle est insensible aux impuretés parasites, la mesure se fait à

très basse température et l'on n'est pas gêné par la supraconducti-
vité. En effet, dans un supraconducteur de type II, dès que l'on
dépasse le champ critique HCl qui est en général faible, le champ
extérieur pénètre presque entièrement dans la matrice (appendice).

Le but de cette étude est donc d'étudier l'effet Kondo à très
basse température dans les terres rares, en utilisant la technique
de l'O.N. et en comparant ces résultat. avec le """" ure. d. trans-
port lur les électrons de conduction.
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f

Nous pourrons ainsi mettre en 'vidence l'i.portanee du

champ cristallin et le fait que contrairement au cas de. impureta.

de transition où il apparalt de. dEpba.age. importante, la .itua-

tion dana les terree rare. eet en l'nEral, bien d'crite par un

modèle ionique.
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CHAPITRE I

ORIENTATION NUCLEAIRE DANS LES ALLIAGES DILUES

A - PRINCIPE DE L'ORIENTATION NUCLEAIRE

La m¬thode consiste 1 mesurer l'anisotropie du rayonne-
ment y émis paT un atome radioactif 1 l'équýlibre thermique.
En fait le schéma de désintégration dana le cas général, comprend
une cascade de niveaux intermédiaires mais ai le temps de vie

de ces niveaux est court devant le temps de relaxation nucléaire,
l'aniaotropie du rayonnement y émis ne dépendra que de l'orienýa-
tion du noyau initial.

On pourra donc décrire la probabilité d'émission d'un
+ .pho:Qn nor3alisé dans une direction u déterm1née par :

+ +W(u) " trace (p " A(u»

ou p est la matrice densité nucléaire de l'atome juste avant la
désintégration et A(ti) un opérateur agissant sur les variables
nucléaires et ne dépendant que des propriétés de la cascade de
dé.intégration et du rayonnement émia.

Il est clair que toute l'information sur l'orientation
du noyau est contenue dans la matrice densitép alors que l'opé-
rateur A sera généralement connu.

1) Calcul de l'opérateur A (ý)

a) Axe d'observation choisi comme axe de quantification.
Si l'on prend l'axe ti comme axe de quantification, on voit que
l'opérateur A est diagonal. En effet, toute rotation autour de

+l'axe u conserve le nombre de photons suivant cet axe, soit:
+ +trace(p R+ A(u) R+) " trace (p A(u»

u u
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que 1 que so i t 1 a .a tr ice dens i tê p elu sys tilDe (I: es t l' opêra teur cle

rotation).
On 61 dêdui t [A(U), llý]

" o.
Cet operateur A. peut donc être dêveloppê en fonction des opêrateur.
tensoriels irrêductiblýG Ti (ref 1). On peut alors écrire

Le coefficient UK traduit l'effet des désorientations au cours des
transitions précédant le photon observé et FK dépend de l'ordre
du rayonnement émis (Multipolaire électrique ou magnétique).FK a

été tabulé par Ferentz et Rozenzweig (réf 2)

UK est donLé par Blin Stoyle et M A Grace (réf 3).

En fait la somme sur K se réduit aux termes K pairs car, du fait
de la parité du rayonnement y, les Fl2 n + l)sont nuls.
Par ailleurs la somme sur K se limite à un petit nombre de terlDe.
car

- UK est nul si K > 2 1

1 étant la valeur de l'un quelconque des spins intermédiaires ele

la cascade.
- FK est nul si K > 2 L

0& L est la parité du rayonnement émis.
Les premiers Ti sont donnês en fonction de l'op'rat.ur

....étant l'axe u) par
T· " 1o

1
1 ( 1 + 1) 1 ýý6ý',!,,5ý:-=:-ýýýý _3' J 1(21-1)21(21+1) (21+2) (21+3)

· [Iý - 3(21)(21+2)-10
14 Iý + 3(21-2)21(21+2)(21+4>J

560

x 219
{-(2I-3)(2I-2)(2I-l)21(21+1) (2I+2}(21+3)(2I+4)(2I+S)

ý- . ý..
ý £0 ý ::.

'..

't "
..ý 1:- ,- .' { ,ý< i
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b) Cas d'une symétrie cylindrique
Le résultat précédent a été établi indépendamýent de la symétrie

de l'hamiltonien du Syst!DC. En fait, si ce dernier admet un axe de

symétrie Oz, il pourra être intéressant de le prendre comme axe de

quantification.

Il suffit, dans ce cas, è'effectuer une rotation d'angle

e (+ + ý TO ý
a Oz, u) sur les operateurs K' On obtient alors des opýrateurs

tensoriels Ti mais, si la symétrie du problème est cylindrique, le

problème se simplifie. En ýffet, la matrice densité sera diagonale
dans la base liée à Oz et seuls nous intéresseront les éléments dia-

gonaux de A(ý). Les opérateurs Ti ayant leurs éléments diagonaux ýuls
pour q ý 0, on obtient le résultat suivant pour la partie diagonale

+
de A(u) :

A (8) = E UK FK 121+1diagonale
K "palr

ou PK (cos 8) est le polynome de Legendre d'ordre K (ce résultat
est dû au fait que les Ti se transforment par rotation comme les

harmoniques sphériques),

o

c) ED posant BK - trace (TK p)x 12 1+1

on obtient la formule

PK (cos 8)

qui est valable pour e = 0 quelque soient les symétries du problème,
et pour toutes les valeurs de 8 si l'axe de quantification est un

axe de symétrie cylindrique. La mesure ne donne donc qu'une informa-
tion moyenne sur la matrice densité, ce qui représente la plus grande
limitation de la méthode par rapport à une expérience d'effet Mossbauer
ou de corrélations angulaires qui donnent direýtement l'énýT.gie des

sous-niveaux nucléaires.

En fait, on est obligé d'établir un modèle théorique à priori
et de le tester en comparant, pour différentes valeurs des paramètres
expéri_antaux (en général, température et champ magnétique) l'aniso-
tropie théorique avec la mesure. ý ".

, ..... :y,

,
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2) Introdýýtion du c3Amr effectif

'"'.i

En règle générale, pour calculer la matrice densité p repré-
sentýnt l'orientation du noyýu, il faut résoudre l'hamiltonien complet
du sýstème. Cependant, on peut parfois assimiler l'action de l'inte-
rýction byperfine entre les électrons et le noyau, i l'effet d'un

champ statique magnétique équivalent Hef' Dans ce cas, l'Hamilýonien
réduit s'écrit:

La symétrie étant de révolution autour de H ç
on pýut preDdre' ""

e ..

direction coýme axe de quantification. On a alors :

evec Z ý trace (exp(-
KT

I )z

I »z

soit w(a) - t BK UK FK PK (cos 9)
K

.,I 21+1 " Sn llnHefavec '3, :a trace (TK e xp (- I »
Z KT z

comme la somme sUR K se réduit aux termes pairs, l'anisotropie ne
d.. d d (ef)2 . , '1 . .

d
..¬open ra que e KY . On V01.t donc qu 1. est 1.mpossl.ble e ùeter··

miner le signe du champ effectif mais que sa valeur est déterminée
sans ambiguité à partir de la connaissance de l'anisotropie et de la
température.

S 1 f' . 137mur a 1.gure l, on a représenté l'anisotropie pour le Cerl.um en
fonction de HeflT (pour a - 0). Du fait que la transition observée
correspond l un rayonnement M4, les valeurs de K aont limitées 1
-It

ý 8 so it:

'2 .. - 0.8890
'4 " 0.4434
" - 0.0320
'. " - 0.2624

aV,ec Ult " 1

') , .

.' r.
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2) Introduction du champ effectif

En rýgle gýDýr3Ie, pour calculer la matrice dens,it' p reprý-
sentant l'orientation du noyýu, 'il faut rêsoudre l'hamiltonien complet
du système. Cependant, on peut parfois assimiler l'action de l'inte-
rýction hyperfine entre les électrons et le noyau, à l'effet d'un

champ statiqce magnétique équivalent Hef. Dans ce css, l'Hamiltonien
réduit s'écrit:

La symêtrie étant de rývolution autour de Hef on peut prendre' ""

direction coýme axe de quantification. On a alora :

2vec Z a trace (exp(-
KT

I )z

I »z

avec n ..
K

.,t 2I+l
Z

trace

comme la somme sUn K se réduit aux termes pairs, l'anisotropie ne
diâpeudra que de (ýý )2. On voit Gone qu'il est impossible de ùéter··
miner le signe du champ effectif mais que sa valeur est déterminée
sans ambiguïté à partir de la connaissance de l'anisotropie et de la
température.

Sur la figure l, on a représenté l'anisotropie pour le Ceriu.137m en
fonction de HeflT (pour a - 0). Du fait que la transition observêe
correspond i cn rayonnement M4, les valeurs de K Bont limiýêes A
OK

ý 8 80 it:

'2 .. - 0.8890
'4 " 0.4434
'6 " 0.0320
Fa " - 0.2624

aV,ec UK " 1

, ý!,,ý .: ;
,
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Pia 3 ANISOTROPIE IT CHAMP EFFECTIF
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a) Effet quadrupolaire

Dans le cas d'un gradient quadrupolaire azial l'Hamiltonien

[12_1z 3

3eQ
41(21-1)

pH "

p "

On peut remarquer que cet hamiltonien permet, à partir de tout couple
de valeur de l'anisotropie et de la température, de calculer un champ
effectif dans la direction d'observation même si l'Hamiltonien exact
du système est beaucoup plus compliqué.

- à partir de l'anisotropie et de la température expéri-
mentale, on calculera le champ effectif

Ce champ n'aura, en général pa, de signification physique
mais en fait il sera souvent plus commode de travailler sur ce champ
effectif qui variera peu en température, que sur l'anisotropie qU1,
reflétant directement les populations des niveaux et non leurs éner-
gies, présentera de très grandes variations en température. On procè-
dera donc de la façon suivante:

- à partir d'un modèle, on calculera l'anisotropie tbéo-
rique, puis le champ effectif associé que lion comparera au cbamp
effectif expérimental.

L'Hamiltonien correspondant étant proportionnel à Ti,
l'anisotropie sera linéaire en lIT à haute temp'rature.

3) Résolution de certains cas simples

s'écrit

où Vest le potentiel électrique créé sur le noyau de moment quadru-
pOlaire Q et de spin I. On obtient, dans le cas oD cet effet est

eom.inl " un effet magnétique, les courbes d'anisotropie de la figure
2 a.

« »
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b) Spin libre

A est la constante hyperfine.
S et t sont les spins électroniques et nucléaires.
+
H représente le champ magnétique appliqué.

1.

A:i:-
g ý

H »

l.s + g ý H 1 + gýB H S
n ndt - A

O que alors que dans le cas P c 0, l'anisotropien peut remarquer ,

varie plus vite que dans le cas magnýtique, si P > 0 l'effet change

de signe à haute tempýrature et pour des effets quadrupolaires impor-

tants, le fondamental à basse tempýrature n'est plus 1-= > et

l'anisotropie ne tend plus vers la même limite.

Cet hamiltonien se résout exactement et on peut calculer l'anilotro-
pie en foncticn de la température pour diffýrentes valeurs du champ
appliqué.
Si l'on traduit les résultats en champ effectif, on voit que ce der-
ýier varie très peu en température quelque soit le champ appliqué.
Par contre, la variation du champ effectif avec le champ appliquý
ressemble beaucoup à une courbe d'aimantation avec une saturation
très nette. (voir figures 16 et 18). Cependant elle en diffère pro-
fondément car la pente initiale ne traduit pas du tout la difficult'
ý'aligner le spin électronique à une température donnée, mais la
compétition entre le champ magnétique et le terme hyperfin, la aatu-
ration n'apparaissant qu'à des champa

Si l'on traduit ces effets en champs effectifs, on s'aperçoit
(figure 2 b) que même pour de t=ès petitscffets quadrupolaires. on

obtient des variations très importantes du champ effectif 3 haute
température.Lorsque les effets sont importants et si P > 0, on s'a-

perçoit qu'il est impossible de dâfinir un champ effectif.

On envisage maintenant le cas d'une impuretê paramagn'tique
isolée c'est à dire sans interaction avec les tlectrons de conduc-
tion et parfaitement diluýe.
L'impureté paut être décrite par un modèle ionique simple et l'hamil-
tonien du système s'écrit:



d) Alliage inhomogène

c) Interaction entre impuretés

- ý -

i: 'J ,

._::;:
1

Ij :r "._/-

Nous ne discuterons pas ce problème car les interactions
entre impuretés de terres-rares sont beaucoup plus faibles que cel-
les entre impuretés de transition. En effett dans le cas où les dé-

phasages sont importants, le couplage ré.onnant avec les électrons
de conduction conduit à des énergies d'interaction très importantes
même à grande distance (ref 4) (dans un alliage Au Mn, on ohserve
de tels effets à des concentrations de l'ordre de 100 ppm réf 5).
Les déphasages étant très faibles dans les terres rarest noua ne
verrous jamais d'effets d'interaction car les concentrations de nos
alliages seront toujours plus faibles que 100 ppm.

Les calculs des effets d'interaction en O.N. sont expocés
dans la thèse d'O.Taurian. (6).

Dans le cas où toutes les impuretés ne se trouvent pas dans
des sites équivalents il faut se garder d'interpréter le champ ef-
fectif mesuré comme une moyenne sur les différents sites ainsi que
l'on ferait dans une expérience d'aimantation. En effet l'O.N. ef-

fectue une moyenne sur l'anisotropie du rayonnement émis par les
différentes impuretés. A haute température, comme cette dernière
varie comme Heý , il faut interpréter les résultats comme une moyen-
ne du carré du champ eýfectif. En fait, si l'on peut faire une ana-
lyse en température de l'anisotropie, on peut séparer les différents
sites, indépendamment du champ magnétique extérieur. On voit sur
la figure 3 que lorsque seulement 40% des sites sont magnétiques,
le champ hyperfin varie de 20% entre 15 mK et 5 mK. Cependant, pour
observer de tels effets,il faut atteindre des températures très bas-
ses (ý 5 mK) ce qui est souvent très difficile. Par ailleurs, si
la situation est plus compliquée (plul de deux lites), l'O.N. se
révêle impuissante à résoudre le système.
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B - IMPURETE MAGNETIQUE DANS LES METAUX

11 Apparition du magnétisme

Dans le cas d'une impureýé paramagnétique dissoute dana

un métal nermal, le couplage entre les électrons de conduction a

et les électrons de l'impureté responsables de son magnétisme eat
fondamental. En effet, tandis que, lorsqu'il est faible, l'impureté
garde son caractère paramagnétique comme dans les isolants, lorsque
ce couplage devient trop fort, l'impureté perd son caractère magné-

tique.

Ce problème a été formulé par Friedel(7) et Anderson (8)

dans une théorie Hartree Fock. L'Hamiltonien correspondant, dana
UD modèle à une seule orbitale s'écrit:

T
ý

r
ka

où C:a et Cka sont les opérateurs de création et d'annihilation
d'un électron de conduction de vecteur k et de spin a tandia que

+
Cda ' Cda ' nda sont les opérateurs de création, d'annihilation
et le nombre d'électrons de l'ic?ureté. le nélange V entý3 lea
#

1 t d d u c t I l' . .. .
à ' kd. . .eýec ron8 c con uctlon et lmpurete COr.dUlt 1 apparition de ni-

veaux liés virtuels de largeur

où p est la densité d'états des électrons de conduction au niveau
de Fermi.
Dans le cas magnétique, compte tenu des déphasages, l'aimantation

à saturation de l'impureté devient

M - H (l-
o

2
"iT

Arc cotg

où Ho est l'aimantation en l'absence de mélange.
Schrieffer et Wolf (9) ont montré que, dans le cae où â est petit
devant l'écart entre Eo et le niveau de Fermi, l'Hamiltonien
d'Anderson se ramène à un hamiltonien d'échange:

t
,

2 r S.-:-
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- I

k T - 2
B

(1 - 2r p Log -D-)R - R
a

21 Effet Kondo

Même dans le cas où le couplage r est faible (6 « E ),
o

la résolution de l'Hamiltonien d'échange n'est pas très simple. En
effet Kondo a montré (10) que, si le couplage rest antiferromagné-
tique (r < 0), le calcul en perturbation de la diffusion des élec-
trons de conduction par l'impureté diverge à OOK. En conservant
tous les termes les plus divergents dans le calcul de perturbation
à tous les ordres, on ne lève pas la divergence et on obtient une
loi de résistivité de la forme:

qui diverse i une température TK telle que

où S représente le spin de l'impureté avec r _ ý_6ý __
1I'p E

o

(E est pris par rapport au niveau de Fermi) "o

En tenant compte des déphasages, l'aimantation i laturation s'écrit
( E »6)

M - M (1 - 2lrlp)o

Cette expression explique bien le minimum de résistivité
observé mais la divergence ne peut avoir de sens physique.

D Etant une énergie de l'ordre de la largeur de bande de la matrice.

De même, un calcul en perturbation de l'aimantation con-
duit i une susceptibilité qui diminue, par rapport à une loi de

Cuýie. i basse température, mais là aussi, on observe une diveýgen-
ce (11).

A basse température, l'Hamiltonien d'échange semble donc impossible
à traiter en perturbation. Cela est dû au fait qu'il apparaît une
intéraction entre les électrons de conduction par l'intermédiaire
de l'impureté (la diffusion d'un électron dépend du spin de
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l'impureté qui lui-même dépend des collisions précédentes).

Actuellement, c'est l'utilisation de la théorie du groupe
de renormalisation (loia d'échelle) qui semble la plus prometteuae
pour résoudre ce problème (ref 12). En effet, on retrouve ainsi

les propriétés à haute température obtenues en perturbation mais
on peut en plus montrer que, ý température nulle, la susceptibili-

, 1 P ý d· 1 ' . ýté reste finie et de 1 ordre de -r-' our etu 1er p us preclscment
les propriétés du système à OOK, ýý peut rechercher une fonction

d'onde singulet qui formerait un étýý fondamental. Pour cela,
Yosida (13) en écrivant la fonction d'onde sous force ýe combinai-
sons de fonctions faisant intervenir des excitations électrons-
tr9us, montre que l'on obtient un état stable avec une énergie

KBTR dans la !imitelrlp « 1 " En calculant l'effet duE ..-
o

champ magnétique sur un tel état, Ishii (14) ý montré que pour un

Ipin S " 1/2 l'aimantation suivait une loi de la forme:

; .. ý

, ,..
soit uue susceptibilité finie i O·K

'1
(,

x ..

A tempErature intermédiaire (Tý TK) il est impo.sible, actuellement
de calculer exactement la susceptibilité. Eu fait, dau. la luite,
on supposera qu'elle est de la forme

L
!

' x "
2

'Il ef f

'I lu effet, une telle loi correspond bien i la valeur trouvEe par
Ilhii l O·ý, ainsi qu'aux calculs en perturbation I hauta tampéra-
ture. Par ailleurs, expérimentalement on observe bien une telle
loi en mesurant la susceptibilité dei allias "" d. mEtaux de tran-
sition (15). On utilisera donc cette relati.on p_ýýý défiDiý, ýý
te.pérature de Kondo d'un .,stl ...

_'

,." J.J5'1ý"'"
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L'Hamiltonien du problème s'écrit

a) Couplage faible : TK « Thyp

Le premier terme représente le couplase hyperfin entre le

spin nucléaire t et le spin électronique S. On appellera Thyp la

templrature correspondante définie par :

31 Effet Kondo en présence d'un terme hyperfin

T "
hyp

a) Résultats classiques

Après avoir étudié les différentes approximations utilisées
habituellement, nous allons essayer d'approfondir le problème
d'abord dans le cas où la température de Kondo est très faible de-

vant le terme hyperfin (En fait il est presque impossible expéri-
mentalement d'observer de tels effets si ce n'est indirectement
du fait des très basses températures nécessaires), puis dans le

cas où TK est de l'ordre de Thyp" Dans ce dernier cas, nous allons
montrer qu'en fait, une mesure d'O.N. est aussi sensible qu'une

mesure d'aimantation pour la mesure de la température de Kondo.

Dans ce cas, pour des températures expérimentales supérieu-
res ou égales à Th ' le système est pratiquement non couplé avec

yp
les électrons de conduction et il est bien représenté par l'Hamil-

tonien de l'ion libre que l'on sait résoudre exactement. La suscep-

Les deux termes suivants représentent les énergies Zeeman nucléai-
re et électronique alors que le dernier représente le couplage
avec les électrons de conduction, caractérisé par une température
de Kondo TK"

On distingue habituellement (réf 15) deux situations carac-

tirisles par l'importance du couplage avec les électrons de conduc-

tion (température caractéristique TK) par rapport au terme hyperfin
(température Th )yp
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tibilit6 du système prisente alors, à basse tempArature (T'" Thyp)
des déviations à une loi de Curie caractérisant le terme hyperfin

(et non l'effet Kondo) tandis que par O.N. on mesurera une courbe

de champ effectif correspondant parfaitement au calcul (voir Au Yb

chapitre IV).

S) Couplage fort : TK» ThyP

où 0 est de l'ordre de la température de Kondo. A partir de là,on
peut traiter le terme hyperfin en perturbation et l'Hamiltonien
pourra s'écrire

K Thyp« K TK, et ce dernier ne modifiera pas l'aiman-
tation électronique. La susceptibilité du système suivra donc,
comme un système Kondo ordinaire, une loi de Curie Ueiss, mýme

de l'ordre de T hyp

..<S>

T + TKex

rtP " A idîlyp

X "
3 K(T+6)

- à haute température T »Yh l'effet du terme hyperfin
ex .yp

négligeable et la susceptibilité de l'impureté suivra une loi
1

pour des températures expérimentales
2

1.I eff

de Curie We i ss en X '"

est

- à basse température T '" T le spin S se trouvera
ex hyp'

dans un état singulet dont l'aimantation sera induite par le champ
appliqué. En première approximation, le terme hypcrfin correspond
à des énergies petites devant celles nécessaires à la rupture de

ce singulet

. l

. 1

n·
L'orientation nucléaire nous donnera donc directement un champ
effectif proportionnel à la moyenne de l'aimantation "

La variation initiale du champ effectif avec le champ appliquA
nous donnera donc directement la susceptibilité et la tempArature
de Kondo.

M-_
H sat

H sat
z;r--sat

',.1 ef
3 K(T + TK )
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LýHamiltonien Kondo pourra alors s'écrire

b) Etude du cas TK« T hyp

A< 0 A>O

S + 1
1 a -

S >
S

S-I+ 1
a "

S + I - S
S < I a - I-S+1

1 - 1
S - 1/2 a - a "

2 I + 1 2 I + 1

Dans notre cas, le fondamental correspondra alors A un
.. .. ..spin total F - S + I avec les valeurs propres F - S + I ou F-Is-II

suivant le signe de la constante hyperfine A. Dans le sous espace
F - cte, le spin S reste proportionnel à F et on a donc

1£ - _. 2 a r F -:

t " a ;

On a vu que dans ce cas, pour de. templraturea T > ThyP
le systême est bien reprêsenté par un Hamiltonien ne tenant pas
compte du couplage avec les électrons de conduction. Il semble
alors intéressant d'étudiýr ce qui se passe à três basse tempéra-
ture. En effet on peut alors se placer dans l'état fondamental
rêsultant du couplage hyperfin et calculer ensuite l'effet du
couplage résonnant: Cette procédure est exactement la mýme que
celle que l'on applique en se plaçant dans l'état fondamental de
spin-orbite (J " ete) pour traiter l'effet Kondo dans les terres
rares aux températures usuelles.

en nlgligeant les termes qui comptent des niveaux de F diffêrents.
On arrive alors au résultat étonnant que pour une impureté (S-1/2)
prlsentant un effet Kondo en l'absence de terme hyperfin, celui-ci
subsistera si A< 0 (a>O) et disparaitra si A>O (a<O). Réciproque-
ment, une impureté ar>o (absence d'effet Kondo en l'absence de

terme hyperfin), pourra prêsenter un effet Kondo 1 trý. basse
température si le couplage hyperfin est positif.
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La même ambiluitl avait It' trouvAe pour les terres rares du dlbut
de la série dont le couplage spin orbite impose un état fondamental
de J " L-S . Dans ce cas on aS. (g.-l)J et le facteur a - (g.-I)

J J
est nlgatif. t'Hamiltonien Kondo peut s'écrire alors de la mC3e
façon :

..
2(g .-1) r J

J

..
s

x "

1 '

I>
t
1

I

l

t
i:

En fait dans ce cas, cette formulation est fausse car elle néglige
le couplage entre le moment orbital et les électrons de conduction
qui rétablit l'effet Kondo pour les valeurs de r<o (réf 16). Dans
notre cas, pa= contre, on peut supposer raisonnablement que les
électrons de conduction n'interagissent pao avec le spin nucléaire
et cette formulation semble correcte.

, c) Etude de TK ý Thyp

a) Modèle théorique

Pour étudier ce système, nous allons remplacer l'Hamiltonien
Kondo par un Hamiltonien plus simple qui permettra tous les calculs
et qui présentera les mêmes propriltés que l'HamiltoDien Kondo 1

ba.se tempirature.Nous voulons donc trouver un systýme simple qui
présente un magnétisme ordinaire l haute température et qui pour

. T<TK, tombe dans un état singulet non magnétique, dont la suscepti-
bilité tend vers une limite finie lOoK

lJ2 ef

Dans le cas ou S - 1/2, le modèle le plus simple consiste 1 coupler
antiferromagnétiquement le spin électronique t i un spin 1/2 fictif
t ne portant aucun moment magnétique soit

où e e.t la température caractéristique de rupture du singulet (le.
ý,propriltls de cet Hamiltonien sont décrites en appendice) " En fait
'ce modile représente assez bien la réalité car I O·K l'aimaDtatioD
calculle .st de la forme :

(2 K e )1
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A l'aide de ce modèle, on va donc calculer trois valeur.
de la température de Kondo :

.-t-,"
"

,," f' ý:.. "
.

J "

2
)J effx "

I ! -"\ :j ý_ L
"

ce qui est exactement l'aimantation calculée par Ischii dans un

modile Kondo 1 température nulle avec TK " e. En calculant ce qui

se passe si l'on rajoute le terme hyperfin 1 ce modile, on peut
vérifier que, dans un cas de couplage fort 8 » T on retrouve

hyp
bien les résultats connus soit une aimantation nucléaire qui suit
bien 1·Hamiltonien3ý. A 1 <8> . Par ailleurs, pour 8« Th on

yp
retrouve simplement l'Hamiltonien hyperfin en l'absence d'effet
Kondo. On peut donc admettre que ce modèle, qui suit bien l'expé-
rience et la théorie dans les deux limites - couplage fort - coupla-
ge faible, donnera une indication raisonnable de ce qui se passe
pour TK '" Thyp.

- la température de Kondo "exacte" du systime TK obtenue
en supprimant le terme hyperfin et en écrivant que la 8u8ceptibili-
tl initiale est de la forme

- la température de Kondo TKM que l'on aurait mesurée dans
une mesure d'aimantation en négligeant le terme hyperfin. On calcu-
le pour cela la 8usceptibilité du système en présence du terme hy-
perfin et on applique la même formule que précédemment.

Hef Hsat )J2
ef. -- K(T + TK)

cf 3)a)8)H M 3ap sat

Les calcul. ont Ité faits le Ce 137m .pin nucléairepour avec un

- la température de Kondo TKON que l'on aurait mesurée
en O.N. dans une hypothèse de couplage fort et qui est reliée 1 la

variation initiale du champ effectif avec le champ appliqué.

I " s.s. La figure 4 donne, en fonction de la température, l'inverse
de la su.ceptibilitl initiale calculée en présence et en l'absence



- 18 -

de terae hyperfin, ainai que l'analogue obtenu par 0.1.

"
H ap H -

sat

Les résultats pour les températures· de Kondo Bont donnés dans le

tableau suivant (pour une température expérimentalý Tex· 10 mK

pour plus de commoditl.1

X

ces

T "

susceptibilités
I

.

ý. ef
3 K

sont converties eo température par :

4

I
I
ý
I .

L

e 0 20 100

TK 0 10 90
ex

TKM 6 12 83

TKON 16 24 98

S) Discussion

- On vérifie bien tout d'abord ýue l'hypothise de couplage
fort (TK» Thyp) correspond bien lune lituation où le champ ef-
fectif elt proportionnel à l'aimantation. En effet, pour 0 " 100,
les troil températures de Kondo calculées sont très voisines.

- En l'absence de terme Kondo (0 " 0) on voit que une
expérience d'orientation nucléaire ou une mesure de susceptibilité
conduilent toutes deux à une susceptibilité initiale plus faible
qu'en l'absence de terme hyperfin apparition d'un TK fictif
danl notre modile dont l'orrlre de grandeur correspond bien à

Thyp ý 16 mK.

- DansIe cas intermédiaire, TK ý T on voit que leshyýteapératures de Kondo déduites d'une expérience d'O.N. dans une
hypothise de couplage fort, ou d'une expérience d'aimantation en
négligeant le terme hyperfin sont toutes deux supérieur.s I la

3
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temp'rature de Kondo du système. Cet effet de sur-évaluation de

TK avait déjà été décrit par Flouquet (réf 18) mais l'intérit du

modAle présenté est qu'il permet de le corriger.
On peut d'ailleurs remarquer que cet effet est plus

fort pour l'O.N. que pour une mesure d'aimantation ce qui conduit
à penser que la seconde méthode est préfýrable pour évaluer le 7"

ho

d'un système. En fait cela n'est pas vrai car si l'on effectue les

corrections, on s'aperçoit que la sensibilité des deux méthode5
est comparable.

En effet, pour une température de Kondo de 10 mK par
exemple on obtient des variations de sueceptibilité initiale par
rapport à un modèle de spin libre, comparables pour les deux métho-
dea :

y) Limite des très basses températures

En fait, dans le cas où Tv> Th ' en étudiant ce
r.'V yp

modèle dans la limite des très basses températures T < Th ' o nex yp
s'aperçoit que la susceptibilité en présence d'un terme hyperfin
diverge. Cela signifie que le spin ne se trouve plus dana un éýat
singulet non magnétique mais qu'il porte un moment magnétique non
nul à OOK. Cela peut s'expliquer très simplement en remarquant que
le terme hypprfin, traité en perturbation, mélange le fondamental

-+singulet de S avec les états magnétiques situés à une énergie K8

au dessus. L'ordre de g r a nd e u r de ce mélange est a'V Týyp et l'ai,:

mantation résiduelle est donc

X ON (TK-IO) -x ON (TK-O)

XON (TK - 0)

X'M{TK-IO)-x M(TK-O)
X'M (TK - 0)

.... - 24% -

- - 27%

T
hyp
a

En fait I O·K cet effet peut aUS81 s'interpréter en considérant
que 1. terme hyperfin correspond l un champ magn'tique appliqué
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sur le spin S qui nous donne une aimantation donna par I

M " 1 gliB B

'I IllB

l(gllBB) 2+ (21t2S)2

avec B " AI ý soit M - I Thl2_-
'2 IllB eIllB IllBS

Un effet lemblable elt bien conDU daDS le cas d. l'actioD du t.r ""

hyperfin lur UD 'tat fODdamental siDlulet de cha.p cristallin (coa-

posés de Pr.slody "" ).

,ýý.....
....

...)' .

-. 'o.

.'
--,r .... · -

ý

.Y ."
:

",_-'

._:.-_

"j"

.; l '.. ','
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CHAPITRE II

MONTAGE EXPERIMENTAL

Un appareil d'orientation nuclfaire comprend deux partieý
nettement différenciées.

- un appareil cryogénique permettant de refroidir les échan-
tillons 1 des températures de l'ordre de 10 mK en présence de champ
magnétique (H ý 40 Kg) et éventuellement sous pression (P ý 10 Kbars)

- un détecteur de rayonnement situé à l'extérieur du cryostat
et suivi de tout une chaine électronique permettant de traiter les
résultats sur un ordinateur.

Notre effort s'est porté principalement sur l'amélioration du traite-
ment des rfsultats! l'utilisation d'un détecteur au germanium(lithium
et d'un ordinateur a permis un accroisseýent énorme de la précision,
ainsi que la possibilité de faire correctement les corrections dans
le cas de spectres présentant plusieurs photopic' (Yb).

A l'avenir, pour pouvoir obtenir des plus basses températures
(amflioration de la précision) ou pour pouvoir utiliser des pressions
plus fortes (augmentation de la taille de la bombe), on envisage le

montage d'un cryostat à dilution couplé ou non à un composé inteLoe-
tallic de praseodyme.

1/ CRYOGENIE

La méthode choisie a été la désaimantation adiabatique. En

effet, par rapport i la dilution, l'avantage réside dans la simplici-
té et la rapidité de mise en oeuvre pour des performances très bonnes'
avec l'appareil utilisé, il est possible de refroidir un échantillon
à environ 12 mK, environ 8 heures après la soudure de celui-ci sur

1 e po rte é cha nt i lIon Ie mo nt age déc rit e. tee 1 u i qui a été uti 1 i 3 é

le plu. couramment.
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Pour obtenir de. temp6rature. inf'rieure. 1 10 mý. il .uffit
de remplacer l'alun de chrome par du C.M.N. On a obtenu ain.i de.
tecp6raturel inf6rieures 1 4 ml maia le. puiaaancea dilponibles lont
plus faiblel et l'6chantillon 8e rêchauffe beaucoup plui vite.

a) Deacription

- Le système comporte un premier cryoatat classique 1 He4
qui permet de refroidir les bobines supra-conductrices I 4.2-K.

- La :empêrature initiale de désaimantation de l-K elt obte-
nue par pompage d'un pot rempli d'He4 I partir du bain principal par
l'intermédiaire d'une vanne froide.

- La thermalisation du sel I la tempýrature de l·K e.t ef-
fectuêe au moyen d'un gaz d'êchange (ý10-3 thorea d'hêlium 1 1.2-1)

Dana un premier temps, ce gaz était pompé avant la désaimantation
maia en fait les résultats sont aussi bons si l'on scelle l'enceinte.
le cryopompage du sel de garde ýtant suffisant.

- Le dispositif utilisé comprend deux sels paramagnêtiques
désaimantês simultanýment:

- un alun de chrome potassium (ICr(S04)2) qui refroi-
dit l'échantillon.

- un alun de fer qui permet de refroidir un Acran
entre l'échantillon et la paroi l lOK, servant l piéger 1. laz d'A-
change réaiduel.

- Pour obtenir un bon contact thermique, lea sel. ont Itê
réduits en poudre fine puis mélangés avec une solution eau-glycerol
pour l'alun de chrome, huile de silicone pour l'alun de fer.

Lea lamea de cuivre de l'Achangeur aont enduitea ode cette
gelAe puis enfermée. dans un cylindre en laiton de 0,2 mm d'Apai """ ur.

- La tenue mAcanique de. ael. eat faite par de. e.pac.url
en Iraphit ""

. . 'v'.'
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RESERVOIRS A SELS

Sel de garde T:: 0,1 K -----t-tý
Passage des fits de mesure

Feulltes de Cuivre soudées à
l'argon sur I a tige de l'échangeur
(e = O.OSmm, S ý 0,2 mt)

Sel principal Tý O,OlK----_.---I4 .......
ý,......

Bouchon en céléron .6--4....:

EspaceUiS en graphite -----i-+ý
Manchon en téflon
Fils de Cuivre émaillé d = 0.8 mm
collés dans des cannelures.
Rýsistance collée hors champ
sur la tige de l echangeur (Rsel )---b--w...ýý'-I
Circlips assurant t'étancheité
Ecran en contact thermique avec
sel de garde Tý O,IK-

--!3

Tige de l'èchangeur filetée pour
fixation du support thermomttre.
au centre de "aimant supraconducteur

o
ý

co
co

.-.-

3.2
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L"changeur du sel pýincipal est ýoud' I une tige de c·,i-

vre elle-même terminýe par un filetage percettant d'adapter n'impýr-

te quel porte ýchantillon.

- La hobine principale, rêalisêe par la Thomson, sert 1 dé-

saimanter le sel. Elle permet d'atteindre 40 KG avec une longeur
utile de 300 mm dans un diamètre de 60.
La self de cette bobine éýant de 5 Henry, la désaimantation s'effec-
tue simplement en refermant la bobine sur elle-même 1 l'ey.týrieur
du cryostat 1 týavers une rýsiýtance de 510-3 n (cela correspond
à peu prés à la résistance des fils d'amené de courant dans le cryos-
tat).On obtient ainsi une constante Ge temps d'environ 1/4 heu.es et

la dêsaimýntation dure en,iron 1 heure. L'intérêt de ce système est
qu'il permet de déconnecter l'alimentation et d'ýviter ainsi toutes
les fluctuations rapides de champs engendrant des courants de Fou-
cauld. Par ailleurs, ce système nous assure d'obtenir un courant nul

daný la bobine à la fin de la désaimantation, donc une aimantation
remanente minimum.

- La bobine de polarisation de l'ýchantillon.
Elle a êtê réalisée au laboratoire et permet d'atteindre

un champ de 45 KG dans un diamètre utile de 23 mm.

Nous avons dû calculer un bobinage de compensation permettant
d'annuler le champ créé sur le sel.

Les champs obtenus ainsi sont inférieurs à 100 gaus 1 parýir
de 15 cm de l'êchantillon mýme pour Ie courant maximuý.

b) Performnnces

Pour des pui!sances faibles eur la tige de l'ýchangeur,
on obtient environ 10 mK sur l'échantillon.

Par contre, si la puissance dissipée par l'échantillon est

de l'ordre de 10-7 Watts on obtient une température limite de 14 ýý.

Le réchauffement est dans tous les cas assez lent pendant le8 preýiý-
res heures, puia accélýre bruaquement(figure 6).
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a) Evaluation del puissances recueilliel aur la ti,e
de l'Ichan8eur

',tý une

- Conducýion par le gaz d'êchange rýsiduel.

Le gaz résiduel est pompé avant la disaimantation jusqu'A

preaaion de l'ordre de 10-7" En fait, même quand le ael est 1

10 mK, la pression dans l'enceinte ne diminue pas beaucoup 1 caule
du digazage de la paroi "chaude" A I·K. L'utiliti principale du .el

de sarde est donc de piéger ce gaz. Cependant l'êcran ne recouvre
-8

. pa. toute la surface et il reste une puissance P ý 3 10 Watts.

- Conduction par les supports

Le sel principal êtant tenu par l'interm'Jiaire du sel de

garde, la puissance transmise par le graphite eat de l'ordre d.
p ý 10-9 Watts.

- Le rayonnement thermique

I·
Les puissances mises

Watt. donc négligeables.

-12en jeu 1 l·K sont de l'ordre de 10

i :
,
i

il
ý."

; ,.

"

- Les vibrations mýcanique.

L'en8emble du cryostat a ýtl plac' sur une dalle en blton
montie aur amortisseurs pour limiter au maximum cet apport de cha-
leur."

- Les courants de Foucaulds

Lors de la désaimantation, on minimise les variations rapides
de champs en refermant la bobine sur elle-même.

L'alimentation de la bobine de polarisation par contre,doit
être parfaitement stable, et ne comporter aucune composante alterna-
tive.

- Le chauffage dû à l'échantilloý radioactif.compte tenu de
l'Ipaiaseur de nos échantillons (quelques dixièmes à quelques milli-
mitrel) la plupart des rayonnements S, et une partie des x moul
sont absorb's directement dans l'Ichantillon cu dans la tige de
l'ichangeur. Le tableau ci-deslous donne l'ordre de grandeur de ces
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pui "" anc "" para.ite. par aicro-curie pour 1 "" 4iff'reat. i.otope.
observ' ""

I.otope M
S4

C
60

C
137 m y 175

n 0 e b

P(lO-lOW/lJCi) 0,3 - 6.5 6.S - 22 100

Le. échantillons ayant des activités de l'ordre de

10 lJ Ci, cela nous conduit dans le caý du Cerium a des puissances
de chauffage de lO-7W (1 erg/sec) ce qui est relativement important.

B) Limitation i la puissance de refroidissement.

Dans une expérience de désaimantation adiabatique, il y

a deux limitations principales :

- 1 a qua n tit é de" fro id" emma g a I!I in é e dan sIe sel.
- l'impédance thermique totale entre ce dernier et

l'échantillon.

En fait, dans notre cas, en utilisant un alun de chrome
et de potassium, le problème principal est l'impédance thermique en-

tre ce dernier et l'échantillon. En effet à 40 KG et lOK, on a enlevé
pratiquement toute l'entropie du sel et cela nous permet de rester
froid pendant environ 6 heures même avec des puissances de l'ordre
de 10-7 Watts (figure 6 a). Pour évaluer l'impédance thermique entre
le sel et l'échantillon, nous avons tracé la température limite obte-
nue exp'rimentalement en fonction de la puissance fournie par l'échan-
tillon (calculéý à partir de l'activité de ce dernier). Les résultats
d'une série d'expériences sont représentés sur la figure 6 b. On en

déduit l'impédance thermique expérimentale

IlT
P

Comme cette impédance provient principalement du contact entre le

sel et les lames de Cuivre, il eat facile de la calculer à partir
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21 DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE HAUTE PRESSION

ýn prenant T - 10 mK et S " 1000 cm2 on obtient ý
" 3 104·K/vatt.

(l'If 81)

L'accord est tris bon avec la melure, ce qui prouve qua

la _'thode de prýparation du Bel est tris bonne et que, le seul mo-

yen de gagner en impêdance thermique consisterait 1 augmentaI' la

.urface de l'Echangeur.

AT a
de la eOll.tanta donnfe pal' Wbaatl., "

p
" s-fl"

10-6 el( 4 2avec a - 3 sec cm lerg
l'oit 30·ý4 2

a - cm Iwatts

!

I

I

I

l'

La rEalisation d'un ensemble de mesure d'O.N. aous praslloD
se heurte dana notre cas, à deux problèmes principaux: d'une part

le peu de place disponible dans notre cryostat pour l'échantillon,
d'autre part la thermalisation de ce dernier verI 10 mK.

a) Choix du système utilisý

- Du fait du peu de place disponible, (diamýtre intêrieur
ýe la queue de 14 mm) nous avons étê obligés de réaliser une bombe
ýe presaion uniaxiale. Une bombe hydrostatique ne prêsentait de
toute façon aucun intérêt pour nos échantillons qui ne sont pal fra-
ailes, et Etant donné qu'un faible gradient de pression ne nous dA-
range pal.

- Pour simplifier le dispositif, nous avons êté conduits
I appliquer la pression avant le montage de la bombe dans le cryoatat
et de prEvoir des ressorts pour maintenir cette pression pendant la
4eacente en température.

..

- Le matériau utilisé a été le Cuivre-Beryllium qui, tout
en étant non magnétique et d'un usinage facile, permet d'atteindre
dei preslions de l'ordre de 15 Kbars.
loul Etudions actuellement la possibilité de mettre des piltona en
alu.ine permettant d'atteindre des pressions de l'ordre de 25 Kbara.

- La gEométrie elt indiquêe aur la figure 7. Le petit pistoD
.st ajustA au diamètre du trou et, lora de la montée en pression, le

, ,

I-! .

!
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lonf1e.ent du pi.ton crAe des frottement. de 10Z environ de l'e£-
fort total tout en .apachant l'Achantillon de fluer v.r. l'ext'ricuý

Le montage d'un piston en Alumine nAcessiterait l'existence
d'un jeu entre ce dernier et le trou et il faudrait alors interca-
ler une rondelle en cuivre-béryllium.

b) Thermalisýtion

Le plus gros problime, dans une expArienee d'O.N. sous pres-
lion, consiste à refroidir l'échantillon à l'intérieur de la bomýe.

En effet, aux températures de l'ordre de 10 mK, le Cu Be
devient un tris mauvais conducteur thermique et la bombe elle-même
ne le refroidit jamais complitement.

On est donc obligé d'établir un bon contact avec l'échantil-
lon à l'aide de Cuivre. La premiire technique utiliýée a consisté
à électrolyser du cuivre, sur la piice en Cu Be contenant l'échaý-
tillon. t'ensemble a été testé avec un thermomitre de Fe Co et a

donné à l'intérieur de la bombe des résultats satisfaiSAnts. Cepen-
dant la couche de cuivre diminue la tenue mécanique de l'p.nsemble
et limite la pression. La solution retenue a donc consisté à faire
passer un petit fil de cuivre daros un trou de 0.4 mm de diamètre
sur 4 mm de long. Les frottements du cuivre sur eette longueur
étant suffisants pour éviter tout flu3ge vers l'extérieur, le mon-
tage ainsi réalisé a été testé avec un thermomètre de Fe Co dans la
bombe et un Au Un à l'extérieur, en champ fort ( il faut environ
20 y.Gaus pour saturer le Fe Co qui présente un fort champ démagýé-
tisant. Les températures mesurées sur les deux thermomètres sont
absolument identiques, aux erreurs de mesure près, ce qui nOU8 a
permia par la suite de faire nos meaures avec un thermomètre hors
de la bombe (figure 8).

c) Evaluation de la pression

Nous n'avons pas pu étalonner directement ýotre bombe car
il n', avait ni la place de prévoir de. contact. 'lectrique "" ur
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l"chantillou, ui celle de placer des bobines pour "" surer la

temp'rature de transition supraconductric. du Lanthanne (Aar
rêsistivitê ou pýr susceptibilité). Nous espérone pouvoir le fair.
dans le cryostat à dilution.

r

..

Nous avons donc été amenés 1 évaluer la pression 1 partir
de l'effort exercé initialement sur ces ressorts à l'aide de la

presse. En fait, il faut tenir compte des frottements au niveau
du petit piston (ý 107.) mais ceux-ci sont compensés pnr l'augmen-
tation du module d'Young du Cu Be qui fait gagner environ 20% lors
du refroidissement des ressorts. Par ailleurs les dilatations ther-
miques ne peuver.t avoir aucun effet car tout l'ensemble est réali-

.ý sé en Cu Bý sauf l'échantillon (environ 0.1 mm) et les ressorts
permettent d'absorber ces variations. En fait, les derniers essai.
effectués avec M.Ribault ont montré que, dans un tel sY8time, les
reseorts sont inutiles et que l'élasticité du corps de bombe en

Cu Be est suffisante pour conserver la pression lors du refroidis-
semeut. Dans ce cas, il est cependant indispensable de contrôler
la pression à l'aide d'une jauge de contrainte collée lur le corps

de bombe.

J

.. '
'ý

'.'
.,

.r ,

.ý :1.. .1:; .. ; .
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31 MESUIE

a) Introduction
Comme on l'a vu, la melure dan. une expérience d'orienta-

tion nucléaire, le rélume l un simple comptage de l'intensité du
rayonnement de chaque photopic.
Ces pics pourront correspondre à diffêrentes transitions issues du
même isotope ou de deux échantillons distincts (en général un thermo-
mètre et un échantillon à mesurer). Dans notre cas, on a toujours
utilisé un seul détecteur placé dans l'axe du champ magnétique (sen-
sibilité maximum).

a) Choix du détecteur

Les premières mesures ont été faites avec un détecteur
NaI(Tl). Avpc un tel compteur, la résolution reste faible (ý 10%) et
l'on ne peut étudier que les échantillons présentant peu de transi-
tions. Par ailleurs les corrections de bruit et de recouvrement sont
importantes et il est difficile d'éliminer toutes les erreurs systé-
matiques.(c.f thèse de Flouquet ref.S).
Toutes les mesures sont donc faites maintenant avec un détecteur au
Germanium (Lithium) dont la résolution est de 4.S Kev pour le60Co
(Energie des pics: 1,17 Mev et 1.33 Mev), l'efficacité par contre
est environ 8 fois plus faible que celle d'un compteur Na I mais la
perte en taux de comptage correspondant à un accroissement de l'erreur
statistique est largement compensée par l'élimination de beaucoup
d'erreurs systématiques.

B) Traitement du spectre et correction

Contrairement au cas des compteurs Na 1(11) où l'on est
obligê de mesurer le bruit et le recouvrement avant chaque expérience,
dans le cas d'un détecteur Ge, la haute résolution permet de déduire
le fond continu en mesurant ce dernier juste à côtê du pic. Les seuls
risques d'erreur sont alors dûs aux dérives du spectre en énergie.
Le traitement l l'ordinateur permet une correction automatique de
ce. deriyO.o



Compton et un

- 30 -

y) Telt deI rêlultatl

L'êtude des alliage. Au175Yb et Au 169Yb a permis d'effectuer

une vêrification expérimentale de la qualité des corrections ainli

effectuêel. En effet, ce. isotropes pos.ýdent chacun plulieurs tran-

litionl y de relativement basse énergie (200 - 400 Kev) et dont 1 ""

anisotropies sont très différentes. Le rayonnement Compton dû

aux parois du cryostat est donc re!ativement grand et les correction.

4e fond continu sont importantes (ý 50%). D'autre part les rayonne-
, 75

aent. y de 283 Kev et de 396 Kev pour 1ý Yb et ceux de 177 Kev,

198 K 3 8
,169. d.... .

ev et 0 Kev pour I Yb provlennent tous "meme sous nlveau

"Ducléaire intermédiaire. Le rapport er.tre les anisotropies correspon-

dantes ne dépend donc que des coefficients nuclý8ires liés 1 ce.

transitions. C2S dýrniers ont été mesurés récemment par Krane et al

(réf 17) en orientation nucléaire en utilisant un cryostat 1 fenê-

tres en béryllium pour minimiser le rayonnement
détecteur à haute résolution.
los rêsultats coincident parfaitýment avec les leurs ce qui confirme
l'efficacité de noa corrections.

I E396 El77
l (175yb) (l69yb) El08

E28) El98 El98 (169.f1,)

t
,
-\

ROI rl.ultatl - 0.285 + 0.03 - 0.1 + 0.05 - 0.61 + 0.03- - -

ýr.ne et al - 0.260 + 0.02 - 0.03 + 0.03 - 0.58 + 0.03- - -

b) Appareillage

L'appareillage comprend deux parties distinctes qui commandent
1 "" â.e perforatrice de rubana :

- un analyseur multicanaux qui traite 1. 11·lnal provenant du
compteur.

- un sérialiseur quO dt.l permet lnscrire pour chaque point de
aelure, les paramýtre. nêcessaires au traitement automatique
de. résultats.
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Toul ces appareils, ainli que la monta. et la d.lcente du

champ magnAtique de désaimantation et le réchauffage de l'échantil-

lon lont commandAs automatiquement par des minuteries, ce qui permet

un fonctionnecent totalement automatique, permettant d'effectuer
deux dAsaimantations dans la nuit.

a) Analyseur

Dans un premier temps, l'analyseur utilisé était un DIDAC 800

intertechnique. Pour permettre la sortie automatique de l'intégrale

de chaque photocopie sur imprimante et la sortie des zones du spectre

intéressantes (une zone d'environ 50 Kev autour de chaque pic est

suffisante pour faire les corrections) sur la perforatrice de hande,

nous avons dû réaliser une boite de commande. Cette boite permet en

même temps le recyclage automatique de la mesure et la commande du

sérialiseur. Récemment nous avons acquis un analyseur ZOOMAX (SEIN)

qui, grâce à son programmateur incorporé, permet toutes ces fonctions

Cet analyseur permet en outre une amélioration de la précision grýce

à sa pOlsibilité de stockage sur 4000 canaux (au lieu de 800).

B> Sérialiseur

Pour permettre le traitement automatique dýs données, il nous

a fallu réaliser cet appareil qui permet d'enregistrer avant chaque

Ipectre lur le ruban perforé, une série de données indispensables.

- le temps donné par une horloge interne permet de calculer

leI corrections dues à la décroissance radioactive des échantilloný

(le Cell7 m
a une durée de vie de 34 heures).

- le temps réel actif de stockage mesuré à partir du signal

temps mort du codeur d'amplitude permet le calcul exact du nombre de

coups par unité de temps.

- La valeur du champ magnétique mesurée avec un voltmètre

digital par l'intermédiaire d'un shunt sur l'alimentation de la bobi-

ne de polarilation permet de faire automatiquement les corrections

de cbamp appliqu6 lur la température et le champ·hyperfi ""
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la mesure d'une rlsiatance donnant directement la teý-
"" d' It litp'rature par l'intermédiaire d'uý pont de mesure SU1V1 un vo mýtrp.

diaital.

- un code permettant de reparer les coups 1 baute templ-
rature pour normaliser le comptage.

C) Programmation

Le programme(donné en annexe) a 't' Acrit en FORTRAN et

est enregistré aur une bande magnétique. Les rubans perfor'a prove-
naDt de la perforatrice, sont eux-mêmes transférés sur cette même
bande avant d'être dépouillés par le programme.

On obtient donc directement les varintions de la temp'ra-
ture et du champ hyperfin sur l'échantillon au cours de l'expérience.
Parallýlement, on obtient des cartes perforées contenant les aný8o-
tropies et touý les parýmètres de l'ex?érience pour fýire des trai-
tements plus compliqués indispen3ables dans le cas où les résultats
ne peuvent être décrits par un champ hypýrfin unique (impureté à

plusieurs sites, effets quadrupolaires ou désalignement) Avant de
faire les calculs qui sont relativement simples, le programme doit
retrouver sur le ruban perforé toutes les données qui se suivent. Il
doit séparer les informations provenant de l'analyseur de celles
provenant du sérialiseur et celles tapées à la main sur I!' télétype
qui seront reproduites intégralement sur le listing. A ce stýde, il
est aussi prévu la possibilité de corriger les erreurs éventuelles
de perforation ou das erreurs dans lýs données fournies au s'riali-
seur. Les principaux calculs effectués ensuite aont les suivants:

11 Recherche dea pics dans un spectre. Pour cela, le
programme calcule la dérivée du spectre avec un cerýain liasage, et
fait une interpollation pour trouver l'endroit oý elle s'annule.
Cela permet de suivre des dérives de l'électronique de l'ordre du
diziême de canal "

21 Pour calculer le nombre de coups dans chaque pic, le
programme défini aimplement, à partir de la position trouvée pour
le pic, une fenêtre pour compter le nombre de coups et une autre
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pour compter le bruit. Il en dêdait un nombre de coups effectifs
et une erreur statistique.

3/ Les corrections de temps mort consistent en une simple
division par le tempa actif, c'est 1 dire le temps pendant lequel
le codeur était vraiment libre.

4/ Le programme effectue les corrections de décroissances
radioactives à partir du temps donné par l'horloge et per20ré par le

sérialiseur.

51 Recherche des spectres correspondant 1 une haute tempé-
rature pour une désaimantation donnée. On en déduit le nombre de

coups moyen dans chaque pic qui permettra le calcul de l'ani£otropie.

61 Calcul pour chaque spectre de l'anisotropie et de l'er-
reur statistique dans chaque pic.

7/ A partir de l'anisotropie sur le thermomètre, le program-
me calcule la température connaissant le champ hyperfin du thermomè-
tre et le champ appliqué.

81 Perforation de cartes pour un traitement ultérieur.

91 Calcul, dans les cas simples, du champ effectif vu Par
le noyau des impuretés étudiées.

DI Précision de la mesure

Dans une expérience d'O.N. il y a deux causes d'erreurs
principales. D'une part, les erreurs statistiques ýue. au fait que
la meaure est un comptage de particules, qui sont très faciles à

calculer; d'autre part les erreurs systématiques provenant principa-
lement des corrections de bruit de fond (compton et recouvrement).
Si l'on appelle 6, l'erreur systématique sur l'anisotropie, N étant

1le nombre de coups mesuré, lýerreur totale sera 6W "
ý

+ 6. Coeme
aux tamp'raturas que l'on travaille, l'anisotropie .at proportionnelle
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B
f

2 -4 2 2
W " A ( _!_) avec A ý 10 mK IKOe pour Ie

T
l'incertitude totale .ur le champ effectif

68 2 T2 ÔW " 2 T2( I +Ô )"
À H2B

À H2 TN

La prEcision variant comme T2, on voit qu'il est fondamental de

travailler à la plus basse température possible. Cependant pour

cela on est conduit à réduire la puissance rlissipEe, donc l'activi-
t' de l'Echantillon et le nombre de coups, N. Il faut donc trouver
un compromis. La figure 6 montre que la température limite obtenue

-6
est de la forme T " T (1 + a N) avec T -v 10 mK et a· 3 10 pour

o 0

le Ce137 m

La prEcision maximum sera alors obtenue pour l'activité qui minimi.e
la fonction

y " (1 + a N)2 ( ý
+ Ô)

L'erreur correspondante est portEe sur la figure 10 pour le Cerium,
en fonction de l'activité (on a porté l'erreur sur la mesure d'un
champ hyperfin de 500 KOe).

4/THERMOMETRIE

a) Thermométrie par Orientation Nucléaire.

Dans une expérience d'O.N., étant donnE que l'on dispose
déjà de toute l'électronique nécessaire pour analyser les radiations
y, le plus simple est d'utiliser la même technique pour mesurer
la tempErature.
On choisira donc un échantillon métallique contenant des impuretés
"" gn'tiques radioactives dont l'Hamiltonien est bien connu, et dont
les transitions y se séparent nettement de celles de l'Echantillon
1 mesurer. En fait, l'isotope observé sera le C060 ou le MnS4 qui
ont des durées de vie suffisamment longues (4 ans et 6 moi.) et
des Energies de transition suffisamment élevées pour ne pas trop
se .'lanler aux pic. de ba.se Inerlie des impuretl. de terre. rare ""
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Pour obtenir un thermomltre insensible au champ malD'tique extfrieur,

on prendra soit une matrice normale avec une impuretl paramagnétique
ne prlaentant pas d'effet Kondo (Au54Mn) soit une matrice ferromagné-
t, (.60 .54 60 CýO)lque!! Co, N1 Mn, Fe Co, 0 Co "

Ces thermomýtres permeýtront des mesuree dans un champ magné-

tique supýrieur à un certain champ critique H nýce8saire, dans 18
c

premier cas, pour saturer l'aimantatýon électronique (H ý 3 KGaus)
c

et dans le second, pour aligner les domaines. Dans ce dernier cas,
le champ critique dépend énormément des dimensions géométriques de

l'échantillon (champ dýmagnétisant) et le cas le plus favorable esý

celui du C060 Co ou la matrice est un monocristal de Co hexagonal
orienté suivant l'axe de plus facile aimýntation (thèse J.Sanchez
réf 19). Dans ce cas particulier, même en champ nul, tous les demai-
nes sont alignés suivant le même axe. Pour cette raison, on a toujour
utilisý un tel thermomètre qui permet les mesures en champs tr?s fai-
bles, nécessaires à l'évaluation d'une température de Kondo.

La figure Il donne la température en fonction de l'anisotropie
mesurle pour un thermomètre de C060Co. On remarque que ce thermomè-
tre couvre une plage de température de 5 mK à 30 mK.

b) Thermométrie par résistance au carbone.

L'inconvýnient des thermomètres d'O.N. est qu'ils n'ont pas
un temps de réponse très rapide. En effet la température obtenue
représente la moyenne des températures pendant le temps de comptage,
généralement 10 mn, Pour une mesure d'O.N., cela n'ast à priori pas
très gênant car la mesure elle-même est une moyenne durant ce même
intervalle de temps.

Il peut être cependant très utile d'avoir un thercomètre ý

temps de rýponse rapide pour pouvoir détecter toute fluctuation ac-
cidentelle de la tempýrature conduisant à des erreurs sur la mesure.
En fait les résistances aux carbones sont aussi très utiles lorsque
l'on veut faire des mesures en champ faible avec un thermomètre d'O.ý
qui u'est pas alisnl eu champ nul, ou encore lorsque l'on veut faire
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4 "" ae.ur "" I haute tempErature (ý 30 I 50 mý) lorsque la len.ibili-
ti d "" thermomitres d'O.N. devient mauvaise.

La principale difficulté d'utilisation de cel th9rmomltres
1 basse tempýrAture provient de l'impédance thermique du carbone
=rýs ýlevýe qui rend difficile la therrnalisation des rýsistances. On

est donc conduit d'uný part, à utiliser un pont de mesure dissipant
. . .. -14 .., 1· duýe puie.ance inférieure a 10 Wat.ts alnSl qu une 19ne e melure

parfaitement bindée pour éviter tout chauffage parasite par courant
.ýhaute fr6quence, et d'autre part, a usiner les résistances jusqu'l
une Epaisseur de quelques dixiêmes de millimýtres avant de les
coller sur un support en cuivre, pour obtenir un bon contact thergi-
que (thèse J.Sanchez ýéf 19).

On arrive ainsi à faire des mesures avec une trè. grande
lenlibilitE ainsi qu'une bonne reproductibilité, jusque vers 4 ml
(figure 12). Cependant, l'inconvénient de ces thermomètre. est d'ê-
tre trý1 lensible au champ magnétique. Ainsi on a mesuré une magnE-
toriailtance négative de l'ordre de 50% dana 20 KGaua 1 5 mK. ce qui

." >.ý'1 li.ite l'emploi de ces thermomètre. 1 dei mesures en champ faible.
I moinl d'effectuer un Etalonnage prEalable pour chaque valeur du
champ magnEtique (réf 20) "
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CHAPITRE III

UETAtLURGIE

La principale diffuculté rencontrée dan. la préparation

d "" 'chantillons provient du fait que ceux-ci lont radioactifl.

Dans le cas des terres rares, on est d'ailleurs conduit
i préparer l'activité nous-mêmes par irradiation du fait des cour-

tes durées de vie des isotopes observés. Les échantillons seront
donc soit observés directement après l'irradiation, soit préparés

par implantation ionique (ce qui permet une séparation isotopique),
mail dans les deux cas, il sera parfois possible de faire un trai-

tement métallurgique final permettant d'éliminer les problèmes
caulél par les défauts crGés dans la matrice, ou de stabiliser
une phase particulière.

Nous n'avons pas cherché à étudier les défauts créés par

une irradiation ou une implantation car l'O.N. n'est pas une

bonne méthode pour ce genýe d'étude du fait que ce n'est pas une

méthode spectroscopique comme l'effet Mossbauer ou les corrélations
angulaires. Par contre il est possible, à l'aide de telles mesureq
d'avoir rapidement une bonne idée de la qualité des alliages pré-

parés. En mesurant ainsi différents échantillons, nous avons pu

montrer que, mêm2 si les ions implantés sont parfaitement solubles
dans la matrice, les résultats obtenus dépendent énormément de la

sensibilité de la mesure vis à vis des défauts.

1) ALLIAGES PREPARES PAR IRRADIATION

Nous avons préparé directement par irradiation de la matri-
137m .ce les alliagea 1! Ce et Al2 ý Ce. En effet, le Ce " 1aotope

le plu. senaible pour une expérience d'O.N. eat obtenu par réaction
nucllaire (p.3 n) du Lanthane daD. UD flux de proton. de 35 MeV.
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Le ýourant de faisceau de 1 ý A fourni par le synchrocyclo-

tron d'Orsay permet d'obtenir les lOý ci nýcesRaires en environ

2 minutes.

a) Qualité des alliages ainsi obtenus

- Concentration en impuretés.

Etant donné la faible période du Cc137m 10 ý Ci d'acti-

vité ne correspondent qu'à un nombre de l'ordre de 107

atomes. La réaction ayant lieu dans tout le volume de

l'échantillon, la concentration de cerium ne dépassera
-2

pas 10 PPM même pour des échantillons de quelques mil-

ligrammes.

- Influence des dýfauts
Ceux-ci sont créés d'une part, par les protons incidents
mais surtout par le recul des ionG Cerium créés dans
l'échantillon. Le problème est donc assez semblable l

celui de l'implantation avec cependant deux différences
importantes: d'une part, la dilution de l'écàantillon
est très grande et la probabilité pour qu'un atome radio-
actif aboutisse dans une zone de défauts créés par un

atome précédent est t=ès faible; d'autre part il se
produit un échauffement important dans l'échantillon et

les défauts se recuisent au fur et à mesure. Par ailleurs,
le Cérium étant parfaitement soluble dans le lanthane,
il se trouvera toujours en position substitutionnelle.

- Etat de la matrice

Si dans le cas de La Al2 Ce, seule la phase cubique est
Itable. le lanthane par contre présente deux phases
stables à la température ambiante (cubique face. centréel
et hexagonale compacte ). la température de transition
'tant de 310·. Aprýs irradiation. on obtiendra toujourl
un mélange des deux phasel.

.. ;
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b) Rýsultat8
- Les r'sultats obtenus sur l'alliage La A12Ce ont pu

ýtre compar¬s aux mesures de susceptibilitý faites
récemment par Felsch et al (21) sur des ¬chantillùný
prýparý8 de manière classique. En extrapolant lellr

b d' ' ,
0cour e 31mantatlon à C K, on obtient un exccl12ýt

accord avec DOS résultats d'O.N. (on est dans un r. a s

de c o u p La g e fort et l'O.N. est ê qu i v a Le n t e a une m e s u r c

d'aimaDýation:chapitre IV 3».

- Nous avons pu coýpa=er directement les r6sultatý obýý-
nus sur des ¬chantillons de La Ce irradiés et sur
d'autres ayant subi une treýpe aprls irradiation. Les
proportions des deux phases dýLS la matrice seroný
¬videmment changées mais, le champ hyperfin à satý=ý-
tioý (en champ fort) étant du mýme ordre de grýnýcýr
pour les deux phasLs (fig.18), sa mesure nouý rensei-
gnera directement sur l'existence de défauts. Lýs
champs hyperfina mesurés étcnt toujours compris ýn:=ý

500 et 600 KOe, on peut conclure que daus l'alli3ýe
irradi¬, le ceriuo se trouve dans un siýe subýtitutýon-
nel qui n'est pas perturbé par la présence de défaýts.

2) IMPLANTATION IOUIQUE

L'utilieation d'un séparateur d'isotcpe euivi d'uný
post-accélération de 80 KVoltspermet de choisir l'isotope qui nous
intéresse et de l'iýplanter èirectement dans une matrice quelccnquc.

, '11' d M
137!Il

On a pu ainsi pré,arer des aillages Monocrlsta ins e ý Ce

ainsi que des alliages polycristallins d'Au Yb169 et Au YbI7).

a) Pré2aration des alliages

a) !!"!_iage! de Cerium

Le ceriuý radioactif est tout d'abord prýparý à partir
du lanthane dans le synchrocyclotron. Etant donné que
le rendement du sýparateur est assez faible (environ
5%), il faut partir d'une activité d'environ I milli-
curie pour, compte tenu de la dýcroissance radioactive,
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avoir lors de la mesure une activit' de 10 ý Ci sur

l'êchantillon cela reprýsente un temps d'irradiation de

4 h. Pour pouvoir vaporiser le Lanthane (et le c'rium)

dan. le four du .éparateur, il faut former un chlorure

de Lanthane. En effet sinon il se formerait un oxyde de

Lanthane dont la pression de vapeur est trop faible. Ce-

pendant cette chloruration ne peut se faire directement

dans le four du séparateur car il se forýerait simulta-

n'ment des traces de chlorure de cuivre Cu C12 de masse

137 qui serait donc implanté dans l'ýchantillon.
137

On place donc le Lanthane contenant le Ce dans un

four a chlore pendant 4 heures avant de l'introduire

dans le s'parateur.

8) Alliages d'Ytterbium

Les deux isotopes de l'Ytterbium que nous avons regard'.
,175 ,169. .

sont 1 Yb et 1 Yb qUl sont obtenus respect1vement
. 174 168

l part1r de l'Yb et de l'Yb par réaction (n,Y).
Nous avons donc irradié aux neutrons de la poudre d'oxy-

de d'Ytterbium naturel qui contient 31% d'Yb174 et 0.14%
d'Yb 168 ce qui permet (compte tenu des sections effica-
ces très différentes : respectivement SS et 11000 Barne)
d'obtenir directement les deux isotopes dans des propor-
tions voisines. La séparation elle-même est plus facile
que dans le cas du Ce137m car il est possible de faire
la chloruration directement dans le séparateur et, compte
tenu des grandes sections efficaces de réaction aux neu-
trons, il est possible de partir d'activités beaucoup
plus fortes.

La plus grande difficulté de l'implantation provient du
petit no.bre d'ions implant's (lOll - 1012 atomes) ce qui corres-
pond l un courant de fai.ceau de 10-12A qu'il n'est pas possible
de aesurer. Il est donc impossible de d'tecter. pendant la .'para-
tion, une pollution accidentelle du faisceau.
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b) Concpntration en impuretýs et dýfaut.

Les profondeurs de pênêtration 1 l'6nergie d'implantation
"

de 120 Kev, sont de l'ordre de 200 A. Lei impuretý1 se rýpartil-
"

lant dans une couche d'environ 100 A d'épaisseur (réf 22) comptý
ten u del a nu r f ace d tl f e is c eau d' ion s (10 mm 2 ) e t del 8 p é rio d e

des isotopes, on es: conduit à introduire pour 10 ý Ci d'activi-
tê deI concentrations locales de l'ordre de 10 ppm pour le cérium
.et 400 ppm pour l'Ytterbium.

Si les concentrations en impuretés restent donc raison-
nables pour les alli3ees ainsi prépaýésJ le nombre de défauts
crýýs sýra assez élevé. En effet, on compte environ 1000 défautg
ponctuels créýs par iýnG implantés ce qui correopondrait à des
concentrations de 1% pour le cérium et 30% pour l'Yýterbium. En
fait ces défauts diffusent à la température ambiante et se regrou-
pent pour former des ooýýLc8de dislocations où des ames de lacu-
nes. le problème qui se pose est donc de savoir si ces défauts
8e rassembleront prýférentiellement sur les atomes d'imruretés:
c'elt 1 dire que ces dernières seýor.t dans des sites très pertur-
bAs ou si ail contraire les impuretés resteront dans de "bons"
lite. intersticiels.

Les résultats dépendront donc d'une part de la dynamique
des difauts (mobilité, interaction avec les impuretés) et d'autre
part de la sensibilité de la mesure à la proximitê des défauts.
Pour plul de détaila sur la structure des défauta créés par
l'implantation, voir les articles de H de Ward et H.Bernas (réf.
22) "

e) RAsultats

a) Monoeri8tal !i Ce

L'intArêt de cet alliage est que dan. le ca. d'une
matrice hexagonale, le champ hyperfin 1 saturation
pré.ente une trýs forte dépendance angulaire corres-
pondant 1 l'anisotropie du facteur de Landé dana un

, ...
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'tat de champ cri.tallin donn' (appendice 2).

IItat de champ I
1

I

3
I

+ 5 > rê.ultat+
'2

> + "l;' > 2'- - L -
cri.tallin expArimental

B 1/ 400 1200 2000 550
yp

B 1200 0 0 850
yp

La saturation r3pide du champ effèctif expérimental prouve
que le couplage résonnant est faible comme on pouvait s'y attendre
(rEf 31). Les valeurs du champ hyperfin à saturation cependant,
ne corre.pondent pas du tout avec ce que l'on attend dans l'un

quelconque des trois états de base possibles.

Il faut cependant remarquer deux points

- l'enir.otropie du champ ýypsrrin nous conduit à penser que
l'on est plutôt dans un état I± 1/2> ce qui est cohêrent
avec les résultats obtenus dans d'autres matrices hexago-
nales (ýCe, Y Ce "".". )

En effet, pour un état I± 3/2> ou I ± 1/2> , le champ
hyperfin serait rigoureuseQent nul perpendiculairement 1

l'axe c, et l'anisotropie du rayonnement y mesurEe chan-
gerait même de sens pour une léeère désorientation par
rapport à cet axe (pas de champ effectif).

- En faisant une moyenne sur toutes les directions de l'el-
pace, on obtient sensiblement la bonne valeur de champ
hyperfin (750 KOe) cela prouve que les atomes de cerium
restent tous bien magnétiques et sont dans un environne-
ment pas trop perturbé.

On peut comparer ces résultats avec les mesures de Flouquet
(rAf 5) sur les alliages polycristallins Au Ce et ý Ce préparés
par la même technique. Ces dernières, en effet, correspondent
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puretés parfaitement orientées.

B) Alliage Au Yb

H - 1.8 MOe), une mesureyp
principe directement la valeur du
Yb175 si l'on suppose toutes les im-

les niveaux intermédiaires de 379 et
du T 169. Le champ hyperfin de cet allia-

m

(réf 23)

sur

b175
Alliages concentra- mýment référence

tion nucléaire

1 échantillon implanté < 1 ppm 0.58±0.06 (25)
et fondu

2 échantillon implanté -v 100 ppm 0.29±0.06 (24)-(25)

J échantillon irradié -v 10.000 ppm O.40:t0.05 (17)

parfaitement au calcul du champ hyperfin dan. un Atat f7 (.ym'trie
cubique) et l'influence dei dýfaut. semble nêgligeable. Cela pro-

vient du fait que, en travaillant lur dei alliagel polycristallins,
on ignore toutes lei dêaorientations locales qui expliquent la

faible anisotropie du champ hyperfin danl le !l Ce.

Dans le cas de l'Au Yb, du fait de la bonne solubilité de

l'Ytterbium, il a été possible de fondre des alliages préparés par
implantation (sous ampoule scellée dans un creuset en graphite). On

a pu ainsi comparer directement les résultats obtenus avec un allia-
ge implanté et un alliage théoriquement parfait (figure 13 et 14).
Par ailleurs, Krane et al (17) ont étudié un alliage préparé par
irradiation directe d'Au Yb à 1% que nous comparerons à nos résul-
tats.

Les résultats sur les deuy. isotopes étant parfaitement
cohérents, (figure 13 et 14) nous ne discuterons ici que le cas
de l'Au Yb175 du fait de la difficulté supplémentaire due aux réo-

316 Kev (36 ns et 660 ns)

moment nucléaire de l'isotope

ge ayant été mesuré par R P E

d'O.N. en champ fort donnt en

rientations possibles

Nous allons donc comparer ici les résultats obtenus pour
les différents échantillons.
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- Tout d'.boTd, on peut concluTe que l'alliage 1 est certainement

celui qui donne le résultat le plus proche de la vêritê. En ef-

fet toutes les perturbations à un alliage parfait conduisent

l une diminution apparente de l'anisotropie observie donc du

mo "" nt nucléaire.

Une concentration locale trop élevée en impuret's conduit

l des interactions qui peuvent être décrites par un champ molécu-

laire qui détruit l'alignement de toutes leý impuretés (thèse

Taurian réf 6).

La prêsence de précipité d'Yb sous forme de composés

intermêtal1iques ou d'oxyde. En effet l'Ytterbium métallique est

non magnétique et l'oxyde pr'sente un ordre antiferromagnétique

avec un fort effet quadrupolaire à 2.3°K (réf 26) ce qui conduit

l une anisotropie nulle.

La présence de défauts cristallins proches des impuretés

conduit de même à une désorientation locale due à une forte in-

teraction quadrupolaire dans un champ cristallin très perturbé.

- La diminution apparentý du moment nucléaire dans l'échantillon
3 est certainement due à la concentration tTOp élevée d'impure-
tés. En effet, l'alliage a été préparé classiquement et il n'y

a aucune raison pour que les Yb ne ýoient pas dans de bons sites
substitutionnels (la solubilité de l'Yb dans l'or est de l'ordre
de 6% (réf 27).

Il semble par contre raisonnable de penser que, à cette
concentration (1%) les interactions entre impuretés sont suffi-
santes pour créeý des désorientations compte tenu du faible champ
magnêtique appliqué sur cet échantillon (3 kOe).

- La diminýtion observée dans l'échantillon 2 par contre, n'est
certainement pas due à cet effet. En effet, si l'on compare sur
la figure 15 les variations en champ faible, du champ effectif
des êchantillons I et 2, on s'aperçoit que l'échýntillon 2 n'est
pal plus difficile à orienter, ce qui serait le cas en présence
d'interactions. Cela est parfaitement cohérent avec les concen-
trations calculées de l'ordre de 100 ppm « 1%. En fait, le plus

ý20

,

ýlC
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Figure 15: An1IIot1:ap1e de 11 Yb175 en fonction du chalp 1FP1iquê pour 1.11' " 70° K-1
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.i.ple, pour expliquer cette att'nuation, elt de con.idErer que,

tandil qu'une fraction a des atomes d'Ytterbium lont dans de

bons sites substitutionnels et bien magnétiques, les autrel ato-

me. (I-a) sont non magnétiques ou complêtement orienté£ cans une

direction arbitraire. En prenant a " 0.35, on explique parfaite-
ment les résultats en bas chAmp (H < 5 kOe) figure 16 alors que
en fort champ on arrive à orienter une très petite fracti0n d2s
impuretés non orientées, ou encore a augmente légèrement (ý -0.4J)
Le problème est donc de comprendre pourquoi enviroý 65% des atomes
d'Yb sont dans une situation ne présentant aucune anisotropie. On

peut remarquer tout d'abord que cela ne peut être dû à unp. pol!u-
tian accidentelle du faisceau d'ions par un composé de masse 17S.
En effet, on observe le même effet sur l'isotope l69yb" n'autre
part, il est difficile de comprendre comment auraient pu se for-
mer des précipités d'Yb. En effet, à la température de l'implýn-
tation (ý 3000K) l£s atomes d'Yb ne diffusent paR dans l'or. Par
conýre, à cette température, les lacunes sort très ýoýiles (réf 22ý
On peut donc supposer que ces dcruières, qui se recuisent sous
forme de houcle, vont le faire préférentiellement à proximité des
atomes d'Yb. Le champ cristallin sur l'impureté sera elors forte-
ment perturbé et l'on peut penser que l'intéraction quadrupola;re
sera suffisante pour bloquer complètement le masnztisme de l'Yt-
terbium. En effet, le moment quadrupolaire du l75Yb doit être du
même ordre de grandeur que celui du 169yb, soit Q ý 4 barns
(réf 29). On peut remarquer que les résultats obtenus avec les
alliages implantés Au Ce et !! Ce sont par contre très bons, vrai-

bl bl t Ie t d 1· du 137 mCe estsem a emen parce que momen qua rupo a1re
beaucoup plus faible.(Q ý 0,1 barn).

En fait, ce résultat est confirmé par les mesures de Bernas et al

(30) en microscopie ýlectronique sur le même alliage: Ils obser-
vent les boucles de lacunes et montrent que seuls erviron 33% des
ions implantés lont dans une zone relativement propre (pas de dé-
fautl).

La conclusion 1 tirer de cýtte étude eat que, même dans
1. ca. oa l'impureté est p3rfaitement 801uble dan. la matrice,
l'i.plantation ne conduit pas en s'néral 1 un alliase parfait eý,
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dans le cas où la mesure est suffisamment sensible i la proximitl

de. défaut., les r6sultats ne peuvent être interprêtês simplement.

3) STABILISATION DE LA PHASE CUBIQUE DANS LE LANTHANE

Comme nous venons de le voir, le lanthane, après irradia-

tion, présente toujours un mélange des phases cubiques et hexago-

nales.

,

;- -,

t· .

,f
-,

En fait, nous avons cherché à obtenir la phase cubique.

En effet, dans une phase hexagonale, surtout en présence d'une

pression non hydrostatique, on a de grandes chances d'obtenir des

orientations privilêýiées des microcristaux qui, compte tenu de

l'anisotropie de la constante hyperfine, fausseraient cocplètecent
la mesure. Par ailleurs au dessus de 23 kbars, seule la phase
cubique est stable et, en partant de la phase hexagonale, on ob-

tient une transition gênante.

On est donc conduit à effectuer une trempe rapide de

l'alliage, après l'irradiation. On a utilisé pour cela, jeux métho-
des.

- Trempe ultra-rapide.

Avec l'aide de Dixmier, nous avons mis au point un dispo-
sitif de trempe par écrasement d'une gouttelette de mêtal en fusioB
entre deux blocs de cuivre. Les résultats sont excellents (aux
rayon. X, il n'apparait aucune trace de phase hexagonale) mais
les difficultés opératoires liées i la radioactivité de l'échantil-
lon nous ont conduit à utiliser une technique plus simple.

- Recuit au four H.F.

Récemment, nous avons réalisé pour le four H.F. du labora-
toire, un dispositif de pompage permettant de fondre des échantil-
lons radioactifa sur socle refroidi. Si l'on coupe brusquement la
haute fréquence, l'échantillon étant en général de petite dimen.ioB
(3 am de diamètre) on obtient une trempe suffi.amment efficace.
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L'intirêt aupplimentaire de cette technique est qu'il eat ainsi
possible de priparer, apria irradiation, tous lea alliages ternai-
re. contenant du La Ce.

Ainsi on a pu priparer lea ichantillona Lax Th(l_x)ce.
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CHAPITRE IV

l'Au Yb

aZSULTATS

Pour essayer d'estimer directement cette température de

londo, nous avoný mcsuré des échantillons prýparés 1 partir des
. 175 169llotopel Yb et Yb en orientation nucléaire. Pour séparer
lei ilotopel ct obtenir une plus grande dilution, les ýchantillons
ont 't6 soit implantýs, soit fondus après l'implantation (chapitre
III) liai" nous ne discuterons ici que le8 résultats sur lea seconds
du fait de l'influence prépondérante des défauts lur les premiers.
Apra. avoir discuté les résultats obtenus sur 1,ý175Yb dont tous
le "" OUI niveaux nucléaires intermédiaires ont des durées de vies
trý. courtes nous obsnrverons les effets de réorientation sur 1ý8

niveaux interllédiaires du T
169 daýs l'alliage Au 169yb"

m -

Le cal de l'Au Yb elt fortement controver.' car, tandi.
que deI mesures de RPE (rýf 32) montrent une fýrte conltante
d"cbanle r nýgative (alliage Kondo), lei meluree de rý.iltivité
ne lemblent pal prýlenter de fort minimum (rýf 33), caractýrilti-
que de l"change rýsonnant. Récemment, Murani(34) a nýanmoinl
oblervý un lýger minimum, tandis que Conzalès et Imbert (35) ont

mesura par effet Mýssbauer, une déviation à la loi de Korringa
de relaxation de l'impureté, qu'ils ont interpýétýe comme un teroe
d'ordre supêrieur dans une perturbation de Kondo.

1) Un exeaple de couplage faible

La figure 16 montre que le cbamp effectif lIesuré en fonc-
tion du challp appliqué lur l'ýchantil1on Aul75Yb fondu, suit par-
faite.ent la courbe théorique calculýe en luppolant l'ion Yb dans
un 'tat fondallental r7 avec un challp hyperfin HfP· 1.8 Moe,

I " 3.34 et un mO.ent nuelEaire d'ter.in' en fort cha., ý " 0.58.
n
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On en déduit que le couplage avec les ýlectrons de conduction ne

produit aucune perturbation visible sur l'Hamiltonien de l'ion

libre. Cependant, l'expérience d'O.N. ne permet pas de déterminer
N' r S -+

le signe de la ccnstante r dans l'Hamiltonien d'échange ýý.- .s.

La seule conclusion certaine est que, si r est négatif, alors la

température de Kondo associée est faible devant la température
expérimentale correspondant à l'énergie du couplage hyperfin soit

TK «10 mK.

Récemment, Frossati et al (réf 36) ont effectué des mesures
comparables en mesurant directement sur des isotopes différents
(Yb171 et Yb174) l'aimantation à très basse température à l'aide
d'un SQUID. Ils ont obtenu exactement le même résultat que nous,
c'est ý dire que l'impureté suit parfaitement un Hamiltonien d'ion
libre

L'effet est spectaculaire dans le cas de l'Yb171 car, dans ce
cas, I " S " 1/2 et l'état fondamental F " 0 est un singulet non
magnétique.

faites par Murani(34) sur l'ý Ybjl
montrent l'existence d'un effet
donc là un systýme oa la température

I

Par des mesures statiques sur l'impureté, ý des températu-
res de l'ordre de grandeur du couplage hyperfin (T ý 10 mK) ilex
est donc impossible de détecter une température de Kondo beaucoup
plus faible.

Par contre, à l'aide de mesures mettant en jeu des proceý-
sus dynamiques, il est possible de voir des effets d'interaction
résonnante des électrons de conduction bien au dessus de TK" Ainsi
les effets de relaxation observés par Gonzalès et Imbert par effet
Massbauer(35) conduisent à une constante de couplage r _ - 0.3 eV
qui correspond, du fait de la faible densité d'état de l'or (p. 0.1)
à des températures de Kondo très faibles
( Tl " TF exp (- ri- )-+ TK " 3.l0-4oK)

De même, des meSures de résistivité
comparées à l'Au Gd et l'Au Ce- -'
Kondo dans Au Yb. En fait, on a

! ,

i

r

I

l
,

i
1

ý

j
t .t

if

, I" .
.;- j
, il



, .

N-



36ns

6.60ns

v, .-:.

7'2+I O.32ns

51 + 63ps
2

,J ." tJ

CIO e- 00
0 e- m
C"") - -

,

r- 0
C"') -- -

, , 3/2+
--------------1/2+

Ficp! l' b

169Tm
69

-
11°/. 9/2 33 n.s

ý
ý
tJ')"

11/2+0.1·/. I O.D4ns

\.0 C"I") -
Cl CIO III
C"') N N

2.1./.1" 9/2+ D.tOns

17SLu 87·/0 7/2+
71

169
Yb

70

".-,,-., -,_.,_" ..... ,.., .......,

175
Yb

70



- 50 -

de Kondo eat plus petite que la tempErature caractEristique du

couplage hyperfin.

L'interaction du systime avec les Electrons de conduction
doit donc dépendre du spin et du moment nucléaire de l'isotope
d'Ytterbium considéré (chap.!). Cependant la mise en évidence
expérimentale d'une telle dépendance parait très délicate. En effet
lea mesures statiques (O.N. et aimantation) ne permettant pas la
mise en évidence dans ce cas de l'effet Kondo, il faudrait faire
deB mesures de résistivité sur des alliages composés avec les dif-
férents isotopes stables de l'Yb à très basse température.

b) R..· . l' . ê

d i d
169eorlentatlon sur es niveaux lnterme lalres u Tm

Dans le cas de l'Yb169, nous avons pu observer les rayon-
nements y de 198, 308 et 177 Kev.(voir figure 16 b).

Cependant, si l'effet du recuit après l'implantation ainsi
que la dépendance en champs sont les mêmes que dans le cas de
l'Yb175, les valeurs absolues mesurées pour l'anisotropie ne cor-

respondent pas du tout avec ce que l'on attend bien que tous les

paramýtres nucléaires soient bien connus (29-17).
Pour expliquer les résultats, on est obligé de supposer qu'il ap-

169parait une réorientation partielle du noyau de T sur le niveau
m

de 379 kev (36 nsec) ou de 316 kev (660 n sec). On obtient alors
un coefficient d'atténuation g - 0.27 pour H - 300 De, et g aO.42
en champs magnétiques forts (H>5 Koe). Cet effet peut être expliqué
par deux phénomènes bien différents

- un effet de relaxation conduisant à une mise à l'équilibre ther-
mique du niveau intermédiaire.

- un effet purement statique de désorientation semblable l ce que
l'on observe en corrélation angulaire.

Dans notre cas, les effets de relaxation peuvent trýs

bien expliquer le phénomène. En effet, les temp. de relaxation
Ducl'aires d'une impureté paramagnétique lont courts de l'ordre
de la micro-aeconde, ce qui eat comparable i la durée de vie du
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niveau da 316 kev (0.6 ý .).D'autre part, le Tm dans l'or êtant

dans un êtat lingulet de champ cristallin avec le premier état

excitê 1 7·K (rýf 38), l'aimantatien induite par le champ reste

faible et la relaxation conduit à uýe diminutioý de l'anisotropie.

Le second effet pnr contre, doit êýre faible dans notre
cas. En effet, pour qu'une rýorientation statique apparaisse. il

faut soit, que le noyau soit couplý avec un doublet électronique
dêg'nýré (37) ce qui n'est pas le cas, du fAit du chacp cristallin,
soit qu'il existe une intéraction statique ayant une orientation
diff'rente de celle du noyau initial. Cette dernière hypothèýe
n'est guýre probable dans notre alliage ou la concentration d'impu-
ret' est très faible. Par contre, de tels effýts peuvent expliquer
l'attênuation beaucoup pluý forte (e " 0,11) mesurée par Krane et

al (17) op6rant sur un alliage à 1% d'Ytterbium.Là alors, les inte-
ractions entre impuretés peuvent être responsables d'noe orientation
locale différente de celle du champ magnétique appliqué, notamment
par l'intermédiaire d'un gradient de champ électrique "

2) Etude du La Ce

Le but de cettý étude était de pr'ciser les melures faite.
par Flouquet (5) sur un échantillon de phase mal définie. Ayant
obtenu des échantillons parfaitement cubiques, noua avonl pu montrer
l'importance du champ cristallin, l"tat fondamental 'tant un r7,
et noui avons meluré une temp6rature de Kondo TKý 50 mK. La mesure
nous a aussi permis de préciser la valeur du moment nucléaire du

C 137m lé' , . , ' ,. .e " es r suýtats anter leurs n etant qu une estlm2tion a partir
de mesures indirectes.

a) Hamiltonien d"change dana le cas des terres rares

Dans un modýle de Friedel-Anderson(7-8-)seules en générýl les
condition. d'apparition d'un magnêtisme de apin lont remplies pour
le. i.puretê. 3 d car l'interaction intraorbitale d'êchanae direct
privil'gi. un couplage de. 'lectron "" uivant ýa rýale.de Bund .Danl
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états du gaz d'ýlectron, en fonction de

total, soit IK, l,j,jz> " Seula les états
4 f) et j - ý (J " ý pour le cerium) inter-

2 2

cela conduit, dans le cas du cerium par exemple, ou (g.-l)< 0,
J

à l'existence d'effet Kondo pour r>O.
Pour résour!A.'9 ce problème dans le cas du cerium, Coqblin et
Schrieffer ( 16) sont partis de l'Hamiltonien d'Anderson, en te-

'dt--r

lea terrel rares, par contre, le couplage .pin orbite étant beall-
ý ý ý

coup pili fort (>0,1 eV), le moment cinýtique toýýl J - L + S spra

bien défini et l'on sera toujours dans une situation ou le magné-
tisme sera un mýlange de spin et d'orbite.(sauf dans le cas du

gadolinium ou la couche 4 f étant à moitié remplie, le terme orbi-
tal elt nul). L'Hamiltonien ù'échangeý - -2r S ; n'a donc à

priori pas de fondement mais il a cependant été utilisé avec suc-

cês pour interpréter les premiers résultats sur les impuretés èe
terres rares: présence d'effet Kondo lorsque le couplage réson-
nant est prýpondérant, c'est à dire r<O. Cependant 10r9que l'on

veut interpréter les résultats en terme de Ipin et d'orbite, on
obtient des résultats incohérents. En effet lorsque l'on se trou-
ve dans un état de moment cinétique total dýterminé, on a

;'

S " (g.-I) J et l'hamiltonien devient
J

- S2 -

viendront. On obtient alors l'Hamiltonien

nant compte des interactions de spin et d'orbite entre les élec-
trona de conduction et l'impureté.Pour cela ils ont développé les

fonctions propres des

leur moment cinétique
pour 1 - 3 (électrons

avec

ce dernier nous donne bien l'existence du mini.um de résistivité
pour r<O.

En fait, à de faibles coefficients numériques près. il redonne
lei mêmes valeurs queý ce qui justifie à posteriori l'utilisa-
tion de ce dernier.

+
+ C c et n sont les opýrateurs création, annihilation et nombre d'électroný

m m m +
dans l'état 4 f, J " 5/2 et M " m. ým et ckm sont les opérateurs création et
annihilation d'un électron de conduction ëýns un ft8tl k,3,5/2, m >.
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b) Iffet du champ criýtallin

On pourrait penser, à priori, que dans un modile de Priedel
Anderson le chamn cristallin n'aura pas d'effet tant qu'il sera, .

faible devant la largeur du niveau liê virtuel. En fait, la diffi-
cult' provient du fait que les différents niveaux de champ cris-

tallin sont dýs niveaux à lperticuS .qui ne peuvent être occupés
limultanément et qui ne sont donc représentés que par un 8eul

niveau lié virtuel. La formulation de Hirst (39) d'apparition du

magnêtisme, montre d'ailleurs clairement le découplage existant
entre les forces intra atomiques dýfinissant la configuration
électronique de l'impureté et les phénomènes d'interaction avec
les électrons de conduction conduisant à un êLargissement du ni-

veau ainsi considéré. Simultanément, Cornut et Coqblin d'une part
(40), et ýorchi et de Gennova d'autre part(4l-42-43) ont entrepris
de calculer les propriétés des alliages de cerium en présence de

champ cristallin.

a) Cornut et Coqblin sont partis de l'llamiltonien d'Anderson (8)

en remplaçant le terme E n par une énergie dêpendant du niveau
o

de ýha.p cristallin considéré, soit En:
m m

H " t £knk +f. E n + ! u t n n m'
k tl

' m m m 2 IDm m"m'

I + t (VkP
+ + +

ckm c + VkF c ck m)l' ktm m m

.
"

En fait, on suppose ici que les états propres de champ eriltallin
son tie s é tat s I J , ill

> ceq u in' est v rai Gue dan 8 uns y S t I me he l'a-

gonal. DanG le cas contraire, un simple changement de baae permet-
tra d'obtenir un Hamiltonien semblable. En traitant le terme d'A-
change l l'aide de latransformation de Schrieffer-Wolf (9), on
obtient, pour l'interaction resonnante

avec

t'

c , -
m

IV kF 12 , 1
+ _1

)r ,.
2

- (-a III
'. a._
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ln calculant alors la ri.istivitê en fonction d. la te.pArature,
on obtient des termes logarithmiques qui corre.pondent 1 de. tempé-

ratur "" de Kondo d'pendant du nombre d'états de chaap cri.tallin
occupl. et de leur d'glnére.cence .oit, dan. l'hypothý.e d'un cou-

plage direct nul :

}.n reprlsentant le nombre total d'états occupés 1 la température
considêrée. Lorsque tous les états sont occupés, on retrouve bien
le même résultat qu'en l'absence de champ cristallin (À " 2 j + 1)

n

Par contre, à basse température, lorsque seul l'état fondamental
de champ cristallin est occupé, on obtient une température de
Kondo beaucoup plus faible qui seule représente la compensation
totale du moment magnétique de l'impureté.

Ce modile conduit donc à un effet Kondo quelque soit la forme du

champ cristallin car l'HaMiltonien de départ permet toutes les
transitions de l'impureté, y compris celles qui correspondent à

une variation du moment cinétique total 6M ý 1.

8) Parallilement, B orchi et De aennaro sont partis de l 'Hamiltonien
d'échange

et ont montré que celui-ci conduisait à un effet Kondo même si

(gj-l) est nigatif, dans le cas d'un champ cristallin cubique dont
1. doublet r7 est fondamental (réf 41). En effet, en posant
r' " (gj-l)r on obtient pour la ré.i.tiviti :

Or, alors que, en l'absence de champ cristallin .(T) varie comme
Log(KT/D) pour T+O, en prisence de ce dernier, on trouve une diver-
gence en - Log(KT/D) ce qui conduit i un effet Kondo pour ri> 0

.oit r < O. Cela est dû au fait que le doublet r7 se comporte en
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I
fait, co ... un .pin ý avec

(appendiee). L'Ra.iltonien
un facteur de Landa n',atif
d'6chanse .'Icrit alor. :

.oit :
5-r x 21 s . -:

ý.. '" '

ce qui rýtablit l'effet Kondo pour r< o.

Cependant,cela n'est vrai que dans quelque. cas tris particulier ""

En effet, le même calcul a été fait pour ýtudier l'alliage! Ce

dau. le cas d'un champ cristallin hexagonal en supposant le

doublet I± ý
> fondamental (réf 43), la fonction ý (t) obtenue

pour la résistivité présente alors une divergence positive même

en prýsence du champ cristallin, ce qui implique une constante
d'ýchange r'< 0 donc r > O. Cela était prévisible car, quoique
le doublet I

±
ý

>ne soit pas, ici, équivalent à un spin 1/2 du

fait de sa forte anisotropie, l'opérateur Jý fait bien passer du

niveaul -ý > au niveaul +ý > ce qui implique que le doublet 8e

comportera comme un spin de même sens que J (appendice). On obtient
donc le résultat surprenant que le cerium étant Kondo dans les
deux phases du Lanthane, cubique et hexagonale, la constante
d'6change r changerait de signe d'une phase à l'autre. Cela montre
bien que l'Hamiltonien d'échange négligeant toute interaction
orbitale même s'il permet des calculs relativement simples, n'a
pas de lens dans le cas du couplage résonnant des terrel rares.

Ce même Hamiltonien conduit par ailleurs à des résultats 6tonnantl.
Ainsi Maranzana (44) a montré que si le fondamental de champ
cristallin est un niveaul ! 5/2 >(dans une symétrie hexagonale),
il ne peut y avoir de divergence pour T+O car seules le8 transi-
tions J " + 1 sont permises par l'Hamiltonien d'échange. Par
contre, il apparaitra des pics de résistivité à une temp6rature
corrp.spondant à l'écart en énergie entre les niveauxl + 5/2 > et

I :!: 3/2> "

De tels effets n'ont pu être mis en ývidence exp6rimenta-
lement du fait qu'il n'existe pas(à notre connaissance) d'alliage.
dilués Kondo où le c6rium soit dans un ýtat de champ cristallin
I ! 3/2 > ou I ! 5/2 > "
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Il n'elt donc pal pOlsible de départager lei deux théories expéri-

mentalement. En effet les résultats, aussi bien pour la suscepti-

bilité que pour la résistivité sont três voisins (fig 17) dans

le cas d'un fondamental I! 1/2 > ou r7"

En fait Blar.din(45), en étudiant l'interaction d'échange dans les
terres rares a montré que même dans ý cas du Gadolinium où le
moment orbital est bloqué, l'interaction dû au mélange s f ne peut
être décrite par un potentiel local et un Hamiltoniený - -r S,ý
du fait de la forte variation angulaire de cette dernière, en p

(cos 9kk,). Dans le cérium, en particulier, il semble donc bien
que seul l'Uamiltonien de Cornut-Coqblin permet d'expliquer les
mécanismes d'interaction d'échangE.

Cependant par la suite, dans le ca. ou les mesures se font
1 des températures faibles devant le splitting cristallin, on
traitera le doublet fondamental en utilisant l'Hamiltonien
ý. -2r S.; ou S " 1/2 et r est une constante phénoménologique
décrivant la force de l'interaction et négative dans le cas de
couplage résonnant.

c) Résultats expérimentaux

Les premières mesureý permettant de montrer l'existence
d'un effet Kondo dans les terres rares ont été des mesures globales
ne mettant pas en évidence le champ cristallin:résistivité(46-47-
48), pouvoir thermo-électrique (49), chaleur spécifique (50), va-

riation de latempérature critique supraconductrice (51-52), suscep-
tibilité à haute température (53-54). Cependant en. interprétant
ces résultats sans tenir compte du champ cristallin, on obtient
des valeurs de la ýempérature de Kondo très différentes d'une
mesure à l'autre. Ainsi, tandis qu'Edelstein mesurait un TK de lOOK

par résistivité (46) ou de 27°K par susceptibilité (54), Vollan
et Finnemore (48) trouvaient un TK de 0.17K en mesurant le pouvoir
thermoélectrique, et Sugawara et Eguchi, en étudiant la pente lo-

garithmique de la résistivité ainsi que les propriétés supraconduc-
trices (55) montraient que la température de Kondo était inférieure
à 1eK. Pour prouver l'importance du champ cristallin, il est néces-
saire de faire des mesures de susceptibilité à très basse tempéra-
ture, ce qui est rendu difficile par le fort signal d'aimantation
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dû à la metr1cs supraconductrice de Lanthane. Pour ýviter cet ýcueil
nous avons rýalisé des meý'\res d'O.N. sur un ýchantillon de La Ce

de structure cubique. Le champ hyperfin à saturation de 550 10e

obtenu en utilisant la valeur du moment nuclýaire ý .0.69ýn(85)
montre que le système est dans un état f7 de champ hyperfin théo-

rique de 630 kOe. En effet, l'état rS correspondrait 3 un champ

de 1390 KOe. Compte tenu du fait que les déphasages sont certaine-
ment faibles(voir La Ce sous pression 5 4) la différence entre la

mesure et la valeur théorique provient certainement d'une mauvaise
estimation du moment nucléaire. A partir de nos résultats, on

détermine alors ý - 0.60 ý . L'écart avec la valeur classique
n

ý " 0.69 ý n'est pas surprenant car cette dernière était obtenue
n

en comparant l'échelle de température déduite de la mesure de

l'entropie d'un cristal de CMN avec celle mesurée ýur ce même cris-
tal, par orientation nucléaire du cel37m (86). Ces mesures sont
assez imprécises car la mesure d'orientation nucléaire ne peul se

1
faire qu'en dessous de 50 mK, température ou les erreurs sur la
mesure thermodynamique peuvent devenir importantes. Nos mesures
sont cependant en bon accord avec de récentes mesures de l'entropie
du CMN (87) qui donnent une valeur plus faible, ce qui décale
l'ýchelle de température d'un facteur 1.17, le moment nucléaire du
Cérium devant être divisé par cette même valeur.

La figure 18 montre le champ effectif expérimental
(en prenant ý " 0.6 ý pour le moment nuclýàire) en fonction dun

champ appliquý.

On remarque que, en bas champs, le système ne suit pas
la courbe théorique calculée en résolvant l'Hamiltonien de l'ion

libre dans un état r7 ýais celle calculée à partir de notre modèle
(chap I. cal au TK est voisin de Thyp) en prenýnt TK " SO mK.

Ce rýsultat confirme bien les résultats de Sagawara(S5)
et .ontre que l'interprétation des mesures faites 1 haute tempéra-
ture ne peut se faire sans tenir co.pte des effeta de cha.p cria-
t.lli ""

. ,'

,
' . ""
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3) Propriêtés supraconductrices

Cet alliage est le seul jusqu'à prêsent, où l'on a pu

observer l'apparition d'un état normal, à plus basse tempýrature
que l"tat supraconducteur. Cet effet avait êtê prévu par la théo-
rie de MHZ dans le cas des allieges Kondo. Pour tester la valièité
de cette approche, nous avons mesur' la température de Kondo de

l'alliage, en parfait accord avec les propriétés supraconductrices.

al Calculs théoriques

Les variations de la température critique supraconduýtri-
ce des terres rares, en fonction de la concentration d'impuretés
paramagnétiques ont été tout d'abord expliquées par la théorie
d'Abrikosov-Gorkov (56)

èTc
dïi

- -

Cependant, si cette théorie explique bien les variations de lý
pente de 6Tc avec l'importance du couplage r2, elle ne rend pas
compte des variations de Tc à concentration finie.

Pour résoudre ce problème, Muller Hartmann Zittarz ont établi une
tbêorie tenant compte de la forte dépendance en température de la
diffusion des électrons dans le cas d'un couplage r<o antiferroma-
gnêtique (rêf 57).
Pour cela, ils font une étude à température finie en rêsolvant les
équations de Nagaoka. Ils obtiennent alors, la pente de 6Tc pour
S " 1/2 :

dTc--dn 1,234

[

__
1_+_B_(_L_O_g

__ TýK_I_I_2
__ Týcýo_)

1
(Log T./12 T )2+ 9.87

&\. co

"

oa B est une fonction de correction.

J, ;, 101' " J
" , "

.ý .
"

'
.. '') ,,'

'
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à une dépendance en r2 si l'on prend TK- exp -
rN(E) pour

F

Dans cette formule, on voit que la dépendance en TK correspond bieu
1

TK < T (figure 19).co
Les résultats à concentration finie (réf 58) obtenus par cette

méthode sont par contre très différents de ceux obtenus par
Teo. ff T < ý la théorie conduit à troisAbrlkosov. En e et, pour K -yo ,

solutions en T pour certaines concentrations (figuýe 20);par
c

ailleurs MHZ ont calculé à partir de leur théorie, la décroissance
du saut de chaleur spécifique à la transition supraconductrice
en fonction de la concentration (59) et obtiennent une valeur

plus grande que les théories d'AG et de BCS, fonction du rapport
T IT " Cette théorie donc, permet, à partir d'un fittage expéri-

K co
mental des courbes, d'obtenir la température de Kondo d'une part
à partir de la décroissance de température critique, et d'autre
paýt à partir de la décroissance du saut de chaleur spécifique.

bl Le La A12 Ce Seul cas où les effets d'iýteraction sont néglige,'

bles

En effet, dans la plupart des cas, il est impossible de tester la
validité de cette théorie car la disparition de la supraconductivi-
té apparait à des concentrations relativement fortes de cérium
(fig 21) et dans ce cas il apparait des intéractions entre impure-
tés dont on ne sait pas tenir compte. L'étude du champ critique
dans le La Ce et le La3ý Ce a d'ailleurs permis de montrer des
effets d'ordre à courte distance pour des concentrations de cerium
de l'ordre de quelques % (réf 60). Pour ces raisons, la matrice
de La A12 présente un intérêt particulier. En effet, du fait de la
très faible température critique en l'absence d'iýpureté(T _3.3°K)

co
la pente ýTc/n étant par ailleurs suffisamment forte, la ýupracon-
ductivité est totalement détruite à une concentration de 0.7% de
ceriuý où l'on peut espérer que les effets d'interaction seront
négligeables (chap I). Les mp.sures de susceptibilité faites par
Maple (61) sur des alliages de 1 à 3% de cerium confirment ce ré-
sultat car les effets sont parfaitement linéaires en concentration.
D'autre part, Flelch et al(2l) ont montré qu'une interaction de
type RKKY n'apparait que pour des concentrations supérieures à 21
à des températures de l'ordre de lOK.



ril 19 VARIATION A L'ORIGINE DE LA TEMPEJATUI! SUPRACONDUCTRICE
AViC LA COlfCENTIATION D'IMPURETES MAGNETIQUES.
CALCULS DE MULLEll-HARTMANN-ZITTAllZ (MHZ) et de
ABRIKOSOV-GORKOF (AG).

La courbe d'Abriko.ov-Gorkov a 'ta trac'e en prenant

T " T exp -
K ,

1001010.10.01

KN(Ef> dTc
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cl .êsultats exp'rimentaux

Les résultats expérimentaux confirment bien ces r'sultatý.

En effet, alors que pour La31n Ce (réf 60) et pour La Ce (r'f 52),

les mesures de Tc en fonction de la concentration ne correspondeýt

pes très bien au calcul de MHZ, pour La A12 Ce (réf 62), les

résultats sont très bons et l'on retrouve bien pour des concentrý-

tions entre 0.6% et 0.7% une région normale à une tecpéraýuT.e

plus faible que la réeion supraconductrice (figure 21), la tlmpý-

rature de Kondo correspondante étant de l'ordre de 120 mK. Par

ailleurs, les mesures de décroissance du saut de chaleur spécifi-

que (63) ont confirmé que la théorie d'A.G. ne s'applique pas.
En effet, alors que cette dernière donne la valeur 1.44 pour le

rapport R - d(ýc/ýc )/d(Tc/T ), Luengo et al (63) ont trouvé
o co

R - 2.2 ce qui, dans une théorie de MHZ(59) correspond à

TK/Tco ý 0.18 Boit TK- 600 mk. L'intérêt de la mesure d'O.N. est

alors de confirmer la validité de cette thêorie par une mesure
directe de la température de Kondo du système, indépendamment
des propriétés supraconductrices.

La figure 22 montre les résultats obtenus traduits en

champ effectif.

Le fait que la saturation ne soit pas obtenue dans un

champ de 30 KOe prouve que la température de Kondo est assez

élevée. En supposent une saturation à un champ effectif de 630 kOe

(ce qui correspond au champ effectif théorique d'un doublet r7),
on peut calculer, à partir de la pente à l'origine, uýe teýpéra-

ture de Kondo de 300 + 100 mk. Ce résultat est parfaitement cohé-

rent avec les mesures de supraconductivité car la définition même

de la température de Kondo n'est pas la même. En effet, en O.N.
'c'est la température de Curie-Weiss de la susceptibilitê que l'on

mesure.

De récentes mesures d'aimantation faites par Flesch et al

(21) confirment d'ailleurs ce résultat en attribuant à cet alliage

une température de Curie-Weiss de 400 mK. L'extrapolation de leuý

courbe lOoK correspond très bien l la courbe de champ effectif
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donnée par O.N. On peut re.arquer que c'e.t ici le premier ca.

simple où l'hypothèse de couplage fort(chap I) a pu être parfaite-
ment vérifiée.

Jusqu'à présent les deux autres vérifications ont été fai-

tes sur le Pt Co (84) et l'Au Co (15). La première peut être sujet-
te à caution car le cobalt possédant un moment géant, sa situation
est complexe, tandis que la deuxième correspond au cas d'une impu-
reté pratiquement non magnétique.

4) Passage du Magnétisme au non-magnétisme Le La Ce sous pression

I

I i

i j

; I
, I
"i ý

.

I

.Î

L'intérêt des terres rares pour une telle étude est que,
du fait que le niveau lié virtuel est très étroit et trèa proche
du niveau dp- Fermi dans le La Ce, les effets observés sont très
importants à des pressions accessibles à l'expérimentateur
(p ý 10-50 kbars). Nous allons montrer ici l'intérêt d'une mesure
magnétique sur le site de l'impureté (O.N.) par rapport aux expé-
riences classiques de propriétés de transport (résistivité, supra-
conductivité) Nous pourrons ainsi comparer les différentes théories
invoquées pour expliquer ces effets.

al Résultats expérimentaux

Les premières expériences effectuées sur le La Ce soua
pression sont deo mesures de la variation de la température critique
supraconductrice en concentration "

Ainsi, en 1966, Smith (64) a montré que, tandis que le
ATc/n du La Gd reste constant entre 0 et 10 Kbars, celui du La Ce
augmente énormément. Lea mêmes résultats ont été observée en rem-
plaçant la matrice de La par A12La(6S) ou par La3In (66).

'"
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impureté Gd Ce

pression 0 5 10

matrice La - 400 - 170 - 240 - 530

AL2La - 430 - 230 - 300 - 370

La3 In - 80 - 55 - 70

I

Les résultats ýTc/n cont donnés en oK.

Ces résultats s'expliquent simplement par le fait que
dans les alliages de Cérium, le couplage résonnant avec les élec-
trons de coýduction est prépondérant, ce qui conduit à une grande
sensibilité à tout déplacement du niveau de Fermi.

Les mesures plus récentes ont consisté à montrer, d'abord
dans La3In Ce, à plus forte concentration(66) puis dans La Ce à plus
forte pression (67) que la variation ýTc/n passe par un maximum
puia décroit de nouveau jusqu'aux plus fortes pressions.Par ailleurs
les mesures de résistivité donnent des résultats comparables.

Ainsi, en mesurant la pente loearithmique de l'anomalie
Kondo de la résistivité, dans La Ce Kim et Maple (68) ainsi que

Gey et Umlauf (réf 69) ont montré que celle-ci, après une forte
croissance, passe par un maximum pour P ý 15 Kbars, puis diminue
rýguliýrement. Ces effets ont été interprétés d'une part par
Coqblin et al (70) en terme de transition magnýtique-non magnétique,
et d'autre part par Gey et Umlauf (69) en utilisant lathéorie de

Muller-Hartmann, Zittarz.

bl Interprêtation en terme de transition magnétique-non
magnýtique.

En appliquant la théorie d'Abriko8ov Gorkov, on obtient
une correspondance directe entre la dêcroissance de la tempýrature
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critique dTc/n eý la constante d'êchange entre l'impuretý et les

électrons de conduction.

En effet dtc
n

. -

(réf 71)ô --
v

A partir de là, le maXimum de dTc/n s'explique en disant que,

lorsque l'on augmente la pression, le niveau lié commence par se

rapprocher du niveau de Fermi ce qui conduit à une augmentation de

r , puis, cette distance devenant trop faible, le système dývient
non magnétique, ce qui explique la diminution de r. En fait, lors-
que l'énergie E du niveau lié p3r rapport aa niveau de Fermi devient
faible devant la largeur t:. du niveau lié, les déphasages ý variant

v

très vite avec E et il faut tenir compte de l'Hamiltonien d'échange
direct, ce qui conduit à une renormalisation de la constante

Cette formule conduit alors à un maximum de r pour E - t:. et expli-
que bien les variations de t:.Tc/n.(figure 23). Dans le domaine non-

magnétique, on peut alors utiliser la théorie de Ratto-Blandin(72)
qui nous donne une lente décroissance de t:.Tc/n lorsque le niveau
lié s'éloigne du niveau de Fermi.

i.

ýJ
Ii'
t .. 1

l '

i l

\

I l

1

;

: r .

, .

. ,",

Par ailleurs en calculant la pente logarithmique de la ré-
sistivité, on est conduit de la même façon à une courbe présentant
un maximum pour lEI It:. ý 1.5 (fig.23). En fait, l'inconvénient de
ce modèle est de ne pas tenir compte de l'effet Kondo. Le seul ef-
fet du couplage résonnant est de diminuer le moment magnétique porté
par l'impureté par l'intermédiaire des déphasages. L'impureté est
considérée comme totalement magnétique (E/t:.< 0) ou non magnétique
(E/t:. > 0) alors que l'on sait bien que, si la constante rest suf-
fiaamment forte, l'impureté apparaitra magnétique au dessus de la
température de Kondo et non magnétique au dessous.

:j';
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Figure 23 : Rêsultats de la thêar1e de Cýl1n et al (Ref. 70)

Als18tivitl! et t&'I*'ature critique en fScticn ell :taiiiiPOrt EjlJ.

dans le cas magnêt1que.
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c/lnterprAtation en terme de températur.e de Kondo

Gey et Umlauf (69) ont montré qu'une simple variation
monotone de la température de Kondo du système conduisait aux

mêmes effets (maximum de ýTý et de ddýOg T
).

En effet la théorie de MHZ nous donne les variation3 de
ýTc----- en fonction de TK/T ou T est la température critýque

n co co
en l'absence d'impuretés; la fonction correspondante passant par

un maximuý pour TK E 12 T (fig lý). Par ailleurs, en utilisantco
pour la résistivité, la formule d'Haymann(réf 73) et en calculant
la pente logarythmique à une température fixe T , on observe un

o

maximum pour TK ý To.

Cette manière de procéder est justifiée par le fait que

la mesure de résisýance s'effectue sur un intervalle de températu-

re très petit, limité d'un côté par la supraconductivité, et de

l'autre par la résistance de phonon. Cette méthode se trouve con-

firmée par le fait que, la même formule d'Hamann permet de calcu-

ler, à température constante, les variations absolues de la résis-

tance avec la pression et l'on retrouve un maximum pour TKý To
qui correspond bien aux mesures de résistivité.

On voit donc qu'il est inutile d'invoquer une transition

pour expliquer ces phénomènes la température de Kondo augmentant

continument avec r lorsque l'énergie E du niveau lié virtuel se

rapproche du niveau de fermi.

dl Discussion

Il est très difficile, au vu des résultats expérimentaux

de température critique et de résistivité, de choisir entre les

deux théories. En effet, elles permettent toutes deux de rendre

bien compte des résultats expérimentaux. Le seul problème reste

lié à la position relative des deux maximums. En effet, dans la

seconde théorie, on obtient, par les mesures de résistivité,

TK ý 4·K au maximum, c'est à dire pour P - 15 .rs.

Or le maximum de 6 Tc a lieu pour P ý 14 Kb soit TKý 4·k

et Teo ý8·K don: TK/Tco ý 0.5. Cela ne correspond pas du tout à la
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et al
'" 8).

ý 7) ainsi que avec les rêsultats obtenus ¥ar Kim
(68) ,It (11)en appliquant la théorie de MHZ(T (0)

It

de Tx obtenues par Gey et Umlauf
TK(lO)

(---

Le premier résultat présente un très bon accord avec les valeurs
(69) par mesure de résistivitê

- La tempêrature de Kondo du système passe de 100 mK à 600 mK.
Aucun effet de déphasage n'est visible sur le champ hyperfin à

saturation.

th60rie de MHZ qui donne TK/TCO ý 12 au maximum. En fait, cela

prouve que les thêories miles en jeu ne rendent pas quoutitati "" -

ment compte des phénomènes, mais ne contredit nullement le prin-
cipe de l'interprétation.Il nouS a donc semblé intéressant, pour
tester ces modèles, de mesurer directement l'état magnétique de

l'impur.eté pour observer la valeur des déphasages et l'évolution
de la température de Kondo en fonction de la pression. A cause des
difficultés expérimentales liées au problème des très basses tempê-
ratures, et à la courte durée de vie de l'isotope, il n'a été fait
qu'un point à une pression voisine de 10 Kbars. On a donc les deux
résultats suivants:

I

Le second par contre, est en profond désaccord avec l'analyse de
Coqblin et al (70). En effet, les valeurs qu'il donne pour l'éner-
gie du niveau lié Bont:

/

t E " - 0.0427 eV " - 2.14 6 à P.O
E " - 0.0294 eV - - 1.47 6 à P " 10 Itbars.

: i
i ,
I

i;
I!
I!

l ý

ces valeurs conduisent à des déphasages

s " cotg -1 E-
6

soit . ý(O Kbar ) - 155-.

15(10 "
) 146--

ce qui conduit à des varl'ati'ons d u moment magnêtique de l'ordre
de 15%, incompatible avec 1 es mesures du champ hyperfin I .atura-
tion. En fait, ai l'on estime la précision expérimentale l 5%,
tenant compte du rapport TIt(lO)/TK(O) " 6 qui nOU8 donne
1(10) - E(O) " 1.3 6 (TItý' exp -

ýý ) on obtient des valeur.
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5) Un alliage ternaire La Th Ce

La figure 26 montre les résultats traduits en champ effectif
pour des concentrations de 0, 10% et 50% de Thorium. On oýserve
bien une légère diminution de la pente à l'origine qui traduit une

6(0) " l6So

6(10). 1640

E(O) ý - 4,7 ý

E(lO)ý - 3.5 ý

minimales de

Ces rýsultats conduisent a penser que la transition magnétique -

non magnýtique n'a pas lieu avant des pressions de l'ordre de 40 à

50 Kb et que les effets observýs vers 15 Kbars correspondent
seulement, du fait de l'augmentation du couplage et de l'élévation
correspondante de la température de Kondo, au blocage du moment
magnétique localisé dans un état singulet à basse température.

a) Les premières mesures ont conduit à penser que le systèmp.
La Th Ce était équivalent au ýystèmeý Ce sous pression. Remplacer
dans la matrice, progressivement les atomes de lanthane par du
Thorium conduit en effet aux mêmes résultats sur la température
critique supraconductrice (74-75) tt sur la résistivité (76) (figure
25). Ces effets sont interprétés comme dans le La Ce, soit eý terme
de transition magnétique-non magnétique (77) soit en terme de

variation de TK (75-78-79), l'effet du Thorium étant uniquement
décrit par un déplacement du niveau de Fermi de la matrice.

L'intérêt de cet alliage est que, du fait que les meaures
s'effectuent à pression nulle, il a été possible de faire simulta-
nément des mesures de susceptibilité (7S-S0) et des mesures du

saut de chaleur spécifique à la transition supraconýuctrice (79).
Ces mesures oomplémentaires ont permis de montrer que, jusqu1à des

concentrations de l'ordre de 70 % de Thorium, les résultats sont
bien expliqués par la thêorie de MHZ et une variation de TK, alors
que pour les alliages très riches en Thorium, les résultats corres-
pondent à une théorie d'impuretés non ýa8nétiques (78-79). Nous
avons donc fait des mesures d'O.N. pour mesurer directement les

variations de TK avec la concentration de Thoriým.
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_.\

augmentation de T quand on paose de 0 l 10% de Th mai. on remarque'
K " .,

surtout une diminution du champ effectif l saturation qUi e annu-

le même complètement pour 50% de Thorium.
Cet effe! peut s'expliquer de deux façons
_ une diminution du moment magnétique porté par chaque impureté.

Cela supposerait des déphasages très importants alors que la

température de Kondo reste relativement faible ce qui est con-

tradictoire avec les résultats du La Ce sous prersion (82).

_ les impuretés ne portent pas toutes un moment magnétique : il

n'yen a qu'une fraction ý qui reste magnétique, les autres

(I-a) étant non magnétiques (ou ayant un TK su?érieur à lOK)

(voir chapitre I).

Cette deuxième hypothèse est en parfait accord avec les résultats
de Pena (80). En effet, à partir de la constante de Curie et de

l'aimantation à saturation, il détermine la concentration d'iMPU-
retés magnétiques et trouve une valeur voisine de la concentration
réelle pour les alliages très riches en Lanthane qui diminue très

rapidement lorsque l'on ajoute du Thorium. La figure 27 montre
l'évolution de la fraction d'impuLýtés magnétiques en fonction de

la concentration.

Pour expliquer ces résultats, on est donc obligé d'uti-
liser un modèle ou l'état de l'impureté de Cerium dépend du nombre
d'atomes de Lanthane ou de Thorium proche voisins, les mesures
de susceptibilité et d'O.N. n'étant sensiblýs qu'aux impuretés
dont la tempéýature de Kondo eet petite devant lOK.
Il est donc clair qu'il n'est pas possible d'étudier la transition
d'un état magnétiqýe à un étet ýon magnétique sur ce système.

En fonctlon de cette analyse, il apparait étoýnent que
les mesures de résistivité, de températcre critique et de chaleurs
spécifiques donnent des résultats cohérents. Cela peut cependant
s'expliquer par le fait que toutes ces méthodes étudient l'état

par l'intermédiaire du couplage avec les
Dans tous les cas, les moyennes sur les

donc faites de la même manière, les mesures
aux impuretés de fort Tý (fort couplase

E

l.
I
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CONCLUSIon

Cette 'tude nous a d'abord permis de montrer le. difficultés liées à

l'implantation. En effet, cette technique est souvent utilisée par les physi-
ciens nucléaires pour cesurer par orientation nucléaire le moýnt nucléaire et

les paramètres des transitions Y d'un isotope. Nous avons montré que ce genre de

mesure n'avait pas de sens si des comparaisons avec une autrý technique de

préparation de l'alliage n'était pas possible, l'influence des défauts étant
prépondérante.

En procédant à des recuits ultérieurs, nous avons pu mesurer les
moments nucléaires de l'Yb175 (ý " 0.58 ýn) et du cel37 (ý " 0.60 ýn)' Les
mesures sur les alliages de Cerium et d'Ytterbium nous ont permis de montrer
que ceux-ci sont bien décrits par un modèle ionique. En effet, dans ua ýdè:e
de niveaux liés virtuels de largeur ý , on a týndance à penser que les effýts
de champ cristallin ne sent visibles que lorsque le splitting correspondant C

est faible devant ý. Dans les terres rares, ý est estimé à ICOoK, donc tout

1 fait comparable à C. Les résultats d'O.N. prouvent que l'on mýsure toujours
un champ hyperfin correspondant à l'état fondamental de champ cristallin. Ce

phénomène est expliqué par Hirst (39) dans un modèle ionique, en montrant que

la configuration la plus stable (niveau lié virtuel le plus býs) avait une
largeur fortement diminuée par le fait que les transitions vers une autre confi-
guration ne sont pas énergétiquecent possibles.

La condition de mise en évidence du champ cri3tallin devient alors
E »â où E représente l'énergie du niveau lié par rapport au niveau de Fermi
dans un modèle de Friedel-Anderson, qui correspond à l'énergie d'excitation
de la première configuration dans un modèle de Hirst.

L'inconvénient de ce modèle est qu'il n'est pas possible de faire un

calcul pour comparer les résultats expérimentaux à la théorie.

Cornut et Coqblin, par contre, ont calculé l'effet Kondo en présence
d'un champ cristallin en partant de l'Hamiltonien d'Anderson mais en utilisant
la transformation de Schrieffer - Volf. ce qui ramane le .,.time 1 un modèle
ionique.



L'ýtude du ý Ce sous preslion nous a permis de montrer que lea effet.

observés n'étaient pas dûa à une transition et à l'effet des déphasages, mail
à une variation de la tempýrature de Kondo.

Une étude à plus haute pression permettrait, si la température de

Kondo n'augmente pas trop vite (expérimentalement cela nécessiterait alors des

champs magnétiques très importants) d'observer ou non des déphasages. En effet,

la théorie de M.H.Z. ne rend pas compte des mesures de supraconductivitý dana

les alliages non magnétiques (Th Ce), même en prenant un TK très élevé.

Il doit donc vraisemblablement apparaitre une transition vers un nouvel
état à des pressions plus fortes.
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APPENDICE I

zones normales

-1>.

-On en déduit

Le flux dans chaque vortex (toujours égal l 9.) est alors limité par

la distance d et s'écrit, si H est le champ magnétique appliqué:

g> 0
- 11 d2

CHAMP MARETIQUE DANS tES SUPRACONDUCTEURS

Les variations du champ magnétique ne se produisant que sur des dis-

tances de l'ordre de À, les variations du champ entre le centre et la péri-

phérie d'un vortex seront de l'ordre le 6H/H " d2/A2, Boit:

En tout point de l'échantillon, l'écart entre le champ magnétique appli-

qu'et le champ vu par l'impureté ne dépassera P" BC'·

Lorsque le champ magnétique devient plus grand que HCI' les vortex se

rapprochent l une distance d < À.

teur étant négative, on sera cians un état mixte, comprenant

La dimension des zones normales est ccpendeýt limitée par le fait que
chacune piège une certaine quantité de flux qui ne peut être plus petite que
le quantuum de flux f ". Ces zones normales s'appellent des vortex. Un vortex
isolé (existant pour li " HCI) correspond à une zone normale de dimensioný,
le champ magnétique au centre étant égal à HCI et s'étendaat sur une distaýce
de l'ordre de À. Le quantuum de flux piégé peut donc s'écrire:

et des zones supraconductrices ayant la surface de séparation maximum.

Dans un supraconducteur de type II, le paramètre d'ordre ç étant plus
faible que la longueur de pénétration du champ magnétique À, lorsque le

champ magnétique appliqué sera compris entre les champs critiques HCI ýt

HC2' l'énergie créée par l'apparition d'une interface normal-supraconduc-



Dans le cal du LaCe, on a HCIý 300 Gaus. et HC2 ý 8KG. Le. mesures
d'O.N. faites dans des champs supErieurs 1 I KG donnent donc des rElultatl
corrects. L'alliage LaA12Ce a un champ critique HC2 beaucoup plui grand
(> 40 KOe). La valeur de HCI sera donc beaucoup plus faible et en pourra
faire des mesures en champ très faible "
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APPENDICE 2

PROPRIETE DES DOUBLETS DE CHAMP CRISTALLIN

a " I I 16

a " IS /16
avec

- >

J+ I
- >. 2 Ji a I

- 1/2 >

J_ - > " _ 5/3 I
+ >

+ > " a + 3/2 > _ a _ 5/2 >

< _ J+ + > " _ 2 a 8 15 " - 5/3

< + J+ + > " 0

I
_ > " a I

_ 3/2 > - a I
+ 5/2 >

J + > " 0-

En projetant dans le doublet r7, OD obtient:

J+ I
+ >. a 15 I

+ 5/2 > + 8 15 I
- 3/2 >

Jz _ >. _ 5/6 I
_ >

Jz + > " (Ja2 _ 582) / 2 I
+ > " 5/6 I + >

Calculons l'actions des opérateurs JZ' J+ et J_.

De même, OD a

Dana Ie doublet, OD a done

Par contre, on a

soit, daus le doublet J+ + > " _ 5/3

L'état fondamental du Cérium dans les alliagea observés eat

toujours le doublet r70 Les deux fonctions d'ondes de ce doublet s'écrivent

En symétrie cubique, l'état J. 5/2 se décompose en uu

doublet r7 et un quadruplet rSo

1/ - SYMETRIE CUBIQUE



,

'Ii ý

On voi t alor. que .i l'on po.e

Sz I
+ > " - 1/2 I

+ >

S+ I + > "
I

_ >

+
3

: S " -
5 j. on obtient

S_ _ > "
I

+ >

Le .y.time .e comporte donc comme un spin 1/2 avec un facteur da

bande n'aatif a· _ ý.

2/ -- SDETlUB BEIAOONALE

L'itat J. S/2 se dlcampose en 3 doublet. :

I t 1/2 >

I t 3/2 >

I t S/2 >

Dana Chaque doublet, on peut fair. agir lea oplrateur.

_ Doublet It 1/2 >-----------

ý ,'.,
" .

.

.:.
,

Jz I
+ 1/2 > " 1/2 I

+ 1/2 >

JZ I
_ 1/2 > " _ 1/2 I

- 1/2 >

J+ I
_ 1/2 > " 3 I

+ 1/2 >

J + 1/2 > " 3 I
- 1/2 >

- Doublet It 3/2 >

Jz + 3/2 > - 3/2 I + 3/2 >

JZ - 3/2 > " - 3/2 I - 3/2 >

J+ t 3/2 > - J_ I t 3/2 > " 0

J+ + 1/2 > " 0

J_ _ 1/2 > " 0



- Doublet I t S/2 ".----------------

Jz I + 5/2 > " S/2 , + S/2 >

Jz I
- S/2 > " - S/2 I

- S/2 >

J+ I t 5/2 > " J_ I t 5/2 > " 0

Ces trois doublets se comportent donc comme de "" pin. avec des

facteurs de Land' anisotropes :

Doublet I ± 1/2 > I t 3/2 > I t 5/2 >

g 1 3 5

ýý-----------------_. ------------------- ý-------ý------------ 10----------------

I 3 0 0



APPENDICE 3

(.-A+ It el

1+ + > 1+ - > (- + >
1

- - >

(x + It a J

tA - K a) 2 K a

2 K a ýA -It a)

CA - Je - a) (-A -Ka-s)-4(Ke)2- 0

E - - 1/2 (Ka + 1ý2+(2 JCe)2 )

et l'aimantation M " -
ý:

- -ýB *
A _ 1/2

ýB B

K " 1/2 &lB *"'B -:====:;::::::::;ý
h2+ (218)2 I (ýB H)2+ (2 Ie) 2

L'énergie du fondamental est donc

soit. - - Ka ± / (Ka)2 + ý2 + 3(1e)2

L'Aquation aux valeurs propres s'Acrit

Les états du système peuvent être décrits par les états Is, K> ou s et K

peuvent prendre les valeurs + 1/2, valeurs propres de S et K . L'aimantation- z z
1 O·lt peut être obtenue simplement en diagonalisant l'Hamiltonien dan. cette
base en posant ý " ýB H, on obtient :

1) Aimantation à O·K

PROPRIETE DU SINGULET DEFINIE PAR L'HAMILTONIEN

soitý. 1/2 x



2) Calcul de la susceptibilitE I tempErature finie

Les états propres en champ nul peuvent être définis a paEtir de.
+ + -+

vecteurs propres de J - S + K

Soit IJ2 ,J >: Il,1> - 1+,+> Il,0> - 1//2 tJ+,-> + 1-, +> )
z

Il,-1>- 1-,-> 10,0> - 1/12 (1+,-> - 1-, +> )

L'Hamiltonien peut alors s'écrire (avec À - gýBH)

Le terme À S peut être traité en perturbation car À est aussi petit que 1'01
z

veut. Les énergies au 2ème ordre sont alors données par

1<0,0 Is I
1,0>12

£(0,0) - - 3/2 Ka +À 2 .....;;;.z " - 3/2 Ka
E(O,O) - £(1,0)

1<1,01 Szl 0,0>12 À2
£(1,0) - + 1/2 K6 +À2 ---__,,;,---- - 1/2 xe + .....;.,0,, __

E(l,O) - E(O,O)

1(1,-1) - 1/2 K 9 - 1/2 À + O(À')

£(1,+1) - 1/2 K a + 1/2 À + O(À')

L'aimantation se calcule alora dans chaque état:

aKa
+ ° 0.1)

111
M(O,O) -À ria...
M(l,O) - - À

B
4ië

M(l,-l) - 1/2 ýB

M(l,l) - - 1/2 ý B

Le. probabilit'. d'occupation étant de la forme I

P " lIz ap(-I/U)

. ý:,
,

.' '., ý',
,; .,

..

. .



_,

2
lJ eff
3 K e

-

2
li eff- -3 KTx "

X "
o

Z - exp (ý)+ exp (- ýT) + exp (-
ý

+ i-r> + exp (-
ý

- it '

Z " exp (ýý> + 3 exp(- ýT)

En effet, si x + m
,

aM aM
On peut alors calculer x· aH· 8llB aA

811B

[

À se a" e '
M " Ti ·ïS (exp(2T )- exp(- ïf»+ iT exp (- 2T'

J

En posant x· a/2T, on obtient :

1 (3x -x)+ 2
(

-x)
iRe -e iTe

X - (1/2 8lJB)2 .....;;_-----ý--------
e3x + 3 eX

1/2 glJB
[A

3a a eA· A lM "
z lB (exp(+ rt)- exp(- If»+ exp(- If

+ 'Rr)- exp(- h- - 2fT)
j

d'autre part Z se calcule, au 1er ordre en "

1 haute température (x + 0) on obtient
1 + 4x + 4x - 1 2X-Xo " x Xo

1 basse température on obtient une 8usceptibilitl qui t.D4 vers une limite

finie.

l'aimantation totale sera, au premier ordre en A



IX

1/X
o

On obtient donc bien, 1 haute temp6rature, la 8usceptibilit6 de Curie d'un
.pin 1/2. La figure donne llx en fonction de Tie " La courbe en pointillE
reprlsente la susceptibilit6 de Curie.

On voit que le rlaultat s'61oigne d'une susceptibilitE de Curie-Wei"" "

ce qui oblige 1 redéfinir TK 1 partir de e, pour chaque tempErature (chap.I).
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