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Résumé,

On &tudie le cas d'un état 1ié virtuel dégénéré de spin et d'orbite
et on discute 1'influence de la dégénérescenc2 orbitale d'une part sur 1l'appa=-
rition de magnétisme de spin et d'orbite, d'autre part sur l'ordre des transitions
magsnétiques. Toute la discussion est faite dens 1l'approximation de Hertree-Fock
en utilisant le formalisme d'Anderson. On trouve soit des solutions non magné=-
tiques, soit des solutions magnéticues de snin svec le moment orbital bloqué,
soit des solutions magnétiques de spin et d'orbite ; dans ce dernier cas, la
transition du cas non maenétique au cas magnétioue de snin et d'orbite est séné-
ralement une transition du premier ordre analopue aux transitions rencontrées
dans le diagramme de Clapeyron pour 1l'éouilibre liouide-vapeur, La discussion

pgénérale dépend des valeurs respectives des intégreles de Coulomb et d'échanee

Cet article recouvre en partie le travail de la th3se de doctorat &s-sciences
physiques, enresistrée au C.N.R.S. sous le n° A0 1343, et qui sera soutenue

par B, Cogqblin & la Faculté des Sciences d'Orsay en 1967.
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par ravprort & la larceur de 1'état 1ié virtuel. Ce traitement peut &tre Ztendu
8 température finie : la température n'a en fait une grande influence aque dans
le cas ou la largeur de 1'&tat 1i€ virtuel est de 1l'ordre de kT pour les tempé=-

ratures usuelles, c'est-f-dire dans le cas des métaux de terres rares.

Ce meddle s'appliocue aux trois cas physiques suivants :
1) = Il permet de clarifier le concept de niveau 1lié virtuel p et d : les é&tats
liés virtuels p ne sont pas magnétiques A cause de leur ecrande largeur et les
états 1iés virtuels d peuvent &tre magnétiques de spin avec le moment orbital

bloqué & cause de 1'importance des intégrales d'échange.

2) = Il permet de retrouver que le moddle ionique est valable pour les métsux

de terres rares, A& 1'exception du Cérium et de 1'Ytterbium.

3) = Il permet d'expliquer le comportement anormel du Cérium et de 1'Ytterbium,
On peut obtenir théoriquement un diagramme de phase avec un point critique qui
rend correctement comnte du diagrarmme de phase anormal du Cérium : la transition
est du premier ordre en dessous de la température criticue et du second ordre

au dessus. On peut aussi expliquer les principales propriétés des deux phases
cubinues faces centrées o et y du Cérium, Enfin, on donne une interprétation
qualitative du diagramme de phase et des expériences de résistivité sous pression

de 1'Ytterbium,

Abstract.

The case of a spin and orbitally degenerate virtual bound state is
studied here and the effect of the orbital degeneracy first on the appearance
of spin and orbital maenetism and secondly on the order of masnetic transitions
are discussed. The whole discussion is done within the Hartree-Fock arproximation
by use of Anderson's formalism. One finds either non masnetic solutions, or spin
magnetic solutions with a2 quenched orbital momentum, or spin and orbital magnetic
solutions j; in the last case, the transition from & non magnetic case to a spin
and orbitzal magnetic case is generally a first order transition similar to those
found in the Clapeyvron diagrems for liguid-vapor equilibrium, The general dis-
cussion devends on the values of the Coulomb end exchange integrals relative to
the width of the virtual bound stete. This treatment can be extended to finite

temperatures, The effect of temperature is not importent unless the width of
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the virtual bound state is of the order of kT at normal temveratures, which

corresponds to the cese of rare=earth metals,
This model is aprlied to three phvsical cases, as follows :

1) - It allows clerification of the concent of » end d virtual bound states.
The p virtusl bound states are not mersnetic because of their srest width and the
d virtual bound stetes can be spin megnetic with ouenched orbital momentum

because of the importance of the exchange integrels.

2) = It verifies that the ionic model is valid for the rare-earth metals, except

for Cerium and Ytterbium,

3) = It provides en explanation for the anomalous behaviours of Cerium and
Ytterbium, From the model one can obtain a2 phase diagram with a critical point
which accounts correctly for the anomalous phase diagram of Cerium : the tran-
sition is first-order below the critical temperature and second=-order above it,
One can also explain the main properties of the two face-centered (o and y)
phases of Cerium, Finally, a qualitative interpretation of the phase diagrsm

and of the experiments on resistivity under pressure in Vtterbium is given.
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§ 1, = INTRODUCTION

Les allieges dilués avec des impuretés de métaux de transition du
groupe du fer dans une matrice normale ont fait 1'obijet ces derniéres années
de trés nombreux travaux (J., Friedel, 196k4), La résistivité, le nouvoir thermo-
électrique, la susceptibilité masmétique et 1la chaleur spécifioue ont été mesurés
pour de nombreux alliaces et un prand nombre de résultats expérimentaux a pu
dtre interprété vpar un modéle d'état 1i& virtuel d provenant de 1'impureté de
transition (J. Friedel 1056 et 1958 ; A, Blandin et al. 1958 ; P,W. Anderson
1061). D'autre part, on connait depuis longtemps, dens la série des terres rares,
le comportement anormal du Cérium, de 1'FTuropium et de 1'Ytterbium (P.G. De Gennes
1962), En particulier, le diasgramme de phase du Cérium est anormal avec deux
phases cubiquggs%gntrées, une phase y trivalente et magnétique et une phase a
presaue tétravalente et non magnétique j; le trensition entre ces deux phases
est du vremier ordre i basse température et pression normale (K.A. Cschneidner
Jre et al,, 1963 ; A, Javaraman 1065a).Le comportement anormal de ces terres
rares a été attribué i la présence de niveaux 1liés virtuels Uf proches du
niveau de Fermi (Y.A. Rocher, 1962). Enfin, on a récemment mis en &vidence
1'existence de niveaux 1iés virtuels p par des mesures de résistivité et de
pouvoir thermoélectrique d'alliages de la série Usp du Cuivre su Krypton
(B. Cooblin et 21,,1967.8),ainsi que per des mesures de résonance megnétique
nucléaire et électronicue dans des alliages A base de métaux normaux, alcalins

ou nobles. (J.R. Asik et al. 1966 a, b, c).

La théorie des niveaux liés virtuels a aussi été trés étudife ces
derniéres années, spécislement dans le cas des impuretés de métaux de transition.
Friedel (1956 et 19058) a d'sbord développd une méthode de diffusion résonante
des 8lectrons de conduction par le potentiel perturbateur nroduit par 1'impureté,
en analysant 1'onde diffusée en fonction des déphasages, Puis Anderson (1961)

a Atudié le mélenee des électrons de conduction et d'un état 1ié @ caractérisant
1'impureté de transition et a discuté 1l'apperition de magnétisme de spin dans

le cas ol 1'état d n'est pas dégénéré d'orbite ; on a étudié plus récemment
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1'influence de la dAgénérescence orbitale sur le masnétisme de spin (K. Yosida

et al,, 1065), Ces méthodes utilisent 1'approximetion de Hartree-Tock.

Dans cet article, on &tudie le css d'un état 1ié virtuel déeénéré
d'orbite et on discute 1'influence de la dégénérescence orbitale sur 1l'apparition
du mapnétisme de spin et du maendtisme orbital, Toute la discussion est faite
dans 1'approximation de Hartree-Fock. On &tudie d'abord le formalisme général
nécessaire nmour la discussion d'un cas dégénéré d'orbite dans la méthode
d'Anderson & température nulle (partie 2), On étudie ensuite le cas d'un état
1ié virtuel dép%néré de spin et deux fois dégénéré d'orbite et on discute
1'influence des deux paramétres physiques, 1l'intégrale de Coulomb et 1l'intégrale
d'échance,sur l'apparition du magnétisme et sur 1l'ordre des transitions du cas
non magnétique au cas magsnétique ;3 & la fin de cette nartie, on généralise ces
résultats au cas réel d'un état de moment orbital % donné avec couplage
spin-orbite (partie 3). On peut alors aprliquer ce traitement & temvérature
nulle aux états 1liés virtuels p, d et f, en déterminant dans chaque cas l'ordre
de grandeur des différents paramétres physiques : les intéprales de Coulomb
et d'échange restent pratiquement du méme ordre de srandeur, tandis que la
largeur de 1'état 1ié virtuel est trés différente suivant le caractdére p, d
ou f de 1'état 1ié virtuel (partie 4), Pour les métaux de terres rares, il
convient d'étendre cette étude théorioue A temnérature finie ; en effet la
température peut avoir une grande influence quand la largeur de 1'état 1ié
virtuel est de l'ordre de kT (partie 5). On peut alors finalement appliquer ce
traitement aux terres rares et expliquer le comportement anormal du Cérium,
en particulier son diagramme de phase (vartie 6). Un mod®le est donné pour
expliquer le diapramme de phase et les expériences de résistivité sous pression
de 1'Ytterbium (partie 7) ; finalement on discute bridvement les propriétés
des autres terres rares, des alliapes et des composés intermételliques (partie 8).
Ce mod3le avait déia &té présenté a4 la premidre Conférence Internationale de

Hautes Pressions (A. Blandin et al.,, 1065).
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§ 2, - MODELE THEORINUE

Le modé&le théorinue utilisé est une extension du moddle d'état 1ié

virtuel au cas d'états décdnérés d'orbite en utilisant le formalisme d'Anderson,

ETATS NON DEGENERES D'ORBITE.

Rappelons bridvement les résultats de la méthode d'Anderson (1061).

L'Hamiltonien s'écrit :

n n oy * *
- 7
i z €x nkc * Eo z no » Un+n- * z (VKf Ckc Co i \fk Co Cko) (1)
k,0 o] k,o
gkc désigne l'opérateur nombre d'électrons pour les électrons de conduction,
n
n

. 1l'opérateur nombre d'électrons pour les électrons localisés.

En utilisant 1'approximation de Hartree-Fock, on trouve la forme de
la densité d'états pc(E) suprlémentaire de 1'état localisé résonant avec les

€lectrons de conduction :

il A
(E) == (2)
pc m A2 + (E - EG)Z

ol A est la demi=largeur de 1'état 1ié virtuel et
= T
E, =E +Un_ (3)

N
ol n est la valeur movenne de 1l'ovérateur n .

La solution self-consistente du probléme est donnée par le systéme

des deux équations :

()

Acotemn =E - E_, + Un
g o) e

r o




Fig-1a:
Nombre total d'¢électrons U g
(cas non dégénéré d'orbite) A~

Fig-1b:

Moment magnétique - 5
(cas non dégénére dorbite) A~
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Ce systéme d'équations (4) meut avoir des solutions megnétiques ou

non maenétiques. Si Eo - E_ est pgrand, la solution est non magnétique. Si

F
EO - E_ diminue, on obtient une solution magnétique, ouand :

Up(EF) =1 (5)

analogue & la condition de Stoner pour l'anvarition du ferromaenétisme dans

une bande, Si E0 - E_ diminue encore, le moment marnétioue auegmente ; enfin

F
1'état devient presoue plein et on a & nouveau une solution non maenétique
(figure 1). La transition du cas non mapnétique au cas magnétique est une
transition du 28me ordre, c'est-f=dire que 1l'on a une augmentation continue
du moment magnéticue, si Eo varie par ravnort a EF(sous 1'influence de la

pression par exemple),

ETATS DEGENERES D'ORBITE.

Dans le cas d'états dégénérés d'orbite, 1l'Hamiltonien s'@crit

(K. Yosida et al,, 1065) :

n ~ # *
3
2 * B Z . o E (Vkm Ckc Cmo % Gnk Cmo Cko)

(6)

ol ¢ est le norbre ocuantique de spin et m le nombre auantique orbital de chaque
état localisé, Pour un état de 2 donné, m varie de =% 3 +2 (le nombre % est

égal A 1 pour un état p, 2 pour un état d et 3 pour un état f)., Les trois
premiers termes représentent une extension triviale au cas déeénéré de 1l'Hamil=-
tonien d'fnderson, Dans les deux derniers termes, on tient compte des intégrales

de Coulomb U, et d'échange I entre différentes orbiteales.,

On traite le probléme dens l'approximation de Hartree-Fock en suivant

la méthode d'Anderson, L'Hamiltonien & un électron de spin 0 est :




a“ 10 -
n " i *
= J + ¥
Hc é €k nkc * Z Emo nmo z (]km Cko Cmo & Vﬁk Cmo ckc) (7)
! m m,k
o : E =R + mz (Umm, - Jmm,) noag * Izq' Ut Bt g (8)

Les €léments diagonaux de la fonction de Green G (E) i;:?rﬁﬂrw>
sont simplement reliés & la densité d'états supplementalre due au

mélange de 1'état (mo) avec les états du continuum :

Py (E) = = FIn 67 (E) (9)

et les €quations pour les fonctions de (ireen sont :

g
Gt (B = E ) = 1V

G, =8 (10.2)
T
E km

o
mk '

(10.b)

]
~~
=
1
™
S
|
~
<
R
1
O

P g : .

En général, 6 0 est différent de zéro pour m différent de m' &
cause de l'effet de champ cristallin j; nous néglipgeons ici cet effet, ce qui
est exact pour des surfaces d'énergie constante sphériques, par exemple pour

une bande de conduction d'électrons libres., Gmm' peut alors s'écrire :

S

o _ '
Cm* = FoB =T+ 32 (12)
mo

avec T et A indépendants de 1l'orbitele considérée. On peut supposer (Anderson
1061) que T et A sont indépendants de 1l'énergie E et tenir compte de T en
déplecant 1l'énerrie non perturbée Eo « La densité d'étets supplémentaire

introduite par 1'état (mo) est :

(E) = = & (12)
Pro " A2 4 (E - Emo)2
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Toute la discussion de ce cas est basée sur le syst®me d'écuations

self-consistentes & température nulle :

Cc = -
bcotgmm =E o+ 'gJ (U - Do * 2' Ut Pt g (13)
n' (#m) m
en comptant 1l'énergie Eo rar rapport au niveau de Fermi :
E_=E -E (14)

oF ) F

Dans la partie suivante, on &tudie les solutions des &quations (13)
en faisant varier EoP s la discussion de ces équations dépend des paramdtres
Umts
physicues dans la partie L,

Jmm' et A dont on détermine 1l'ordre de erandeur nour les différents cas

ENERCIE TOTALE,

La différence d'énergie entre l'alliage avec une impureté et le
métal pur est la sorme d'une contribution des électrons de conduction et d'une

contribution des é&lectrons localisés dans les états 1liés virtuels,

Dans l'approximation oii T et A sont supposés indépendants de l'énergie,
la contribution venant de la variation de la densité d'étsts des €lectrons de
conduction due & l'introduction des niveaux liés virtuels ‘est strictement nulle.
Pour garder le nombre total d'électrons constant, il suffit donc de tenir compte
du transfert des électrons localisés dans la bende de conduction & 1l'énergie de

~
a
Fermi EF’ ce qui revient i compter les énerpgies & partir de EF s 1l'éne

reie
totale & température nulle est™s
J%= Y (g E o (E)GE - & J (U _,=J ,)n_n 5 ) U ,n n (15)
i 2 ; rm' " mm' mo m'o 2 y . mm' mo m'-g
m,o myn',0 n,n'o

-00

(m#m' )

Les intéprales intervensnt dans cette expression (15) sont divergentes mnour
une densité d'états de forme lorentzienne ; en fait cette divergence n'existe
pas physiquement, car on vprend pour borne inférieure de 1l'intégrale le bas de la
bande de conduction j; dans le cas physique ol EoF est trés vetit par rapport a la
largeur de la bande de conduction, 1l'énergie totale est alors définie & une cons=-
tante prds, ce qui revient A prendre une oripine arbitraire sur les courbes de

1'énereie en fonction de EoF'




Dans (15), le premier terme somme des énergies Hartree-Fock 4 un
glectron tient compte deux fois de 1l'énergie d'interaction j; il faut donc

retrancher cette énergie (deuxiéme et troisiéme termes de (15)).

La dérivée de 1l'énergie totaleué par rapport a EoF est épale au
nombre total d'électrons N localisés (ceci est vrai quelle que soit la forme

de la densité d'états pmc(E)) :

‘ - T (16)

Le nombre total d'électrons localisés N et EoF sont donc des variables

conjuguées : N est la variable extensive et EoF la variable intensive,
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[ﬁ § 3. = ETUDE DU CAS DEGENERE D'ORBITE

Avant d'étudier le cas réel d'un état de moment orbital £ donné, on
discute le cas d'un état deux fois dérénéré d'orbite avec deux orbitales |1>
et |2> . Ces orbitales peuvent &tre par exemple un doublet de composantes du
moment orbital Qz =+ 1 et lz = «~ 1, ce oui représente le cas d'un état p dans
un fort champ cristallin quedratique, Dens ce cas doublement dégénéré et dans
1'approximation de Hartree-=Fock A laquelle on se limite, on & une seule intégrale

de Coulomb U et une seule intégrale d'échange J. Le syst®me d'équations est alors :

= [ '
A cotg @ n + U(nl-o + ne_c) + (U J)nm'o (aveec m' # m) (17)

EoF
On #tudie les solutions des &quations (17) en faisant varier EoF'
On étudie d'abord le cas doublement dégénéré avec J = 0, puis le cas avec

J # 0 et enfin on discute le cas réel d'un Atat de 2 donné.

3+1. = DOUBLE DECENERESCENCE ORBITALE DANS LE CAS OU J = O,

Dens ce cas, le systéme d'éouations (17) s'éerit :

u Eov +«+ UN
"'?(nmc) = Golg D % Do T A (18)

oi N est le nombre total d'électrons. Il est facile de faire une discussion
graphique : les valeurs n oo des nombres d'électrons sont données par l'inter-

section de la courbe {#(n) et de la droite d'ordonnée(E _ + UN)/A (figure 2).
o

F

3.1.1. = Apparition de macnétisme de spin et d'orbite.

Ouand EoV est trés erand, les quatre orbitales sont presque vides
et les nombres d'électrons n o épeux entre eux (vosition (I) sur la figure 2) :

la solution est non maenétique.

Nuand EoF diminue, on atteint la condition de découplage ou d'apparition
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du moment magnétique, ol on sépare les orbitales de différentes valeurs de m et d.

Cette condition s'écrit :

T

=3 ou U(E) =1 (19)
) A F
SinN* N no

ou n est le nombre d'électrons dens cheaoue orbitale et p(EF) la densité d'états
d'une orbitale pour une direction de spin. Cette condition de découplage corres-
pond au minimum a de la fonction\{(n) sur la fipure 2 et au point A sur la
figure 3.a représentant le nombre total d'Alectrons N en fonction de EoF’ Au
voisinage de cette condition, la solution des éauations est obtenue en calculant
les variations Gnmc S T des nombres d'électrons. Le systéme d'équations

mo

donne, en nlus des solutions non magnétique (n n2_) et magnétique de

spin (nl+=n2+¢nl_=n2_) une troisi3me solution :

Sn,, = ¢ én, = én,, =6n, =e~c¢ (20)

Cette solution permet de séparer un état de m et o bien déterminés
des trois autres et il anparsit donc un moment maesnétique de spin et d'orbite,
Nous vérifierons par le calcul de l'énergie nue cette solution est le plus

stable. Au voisinage de cette condition, n,, augmente, diminue, le nombre

1+ Doy

total d'électrons diminue et par suite Eo augmente, quelle oue soit la valeur

F
de U/A 3 condition de prendre U > mA : on a donc un changement dens le sens de

variation de EoF a la condition de découplage.

LAprés la condition de découplage, n,, auemente en suivant la courbe

1+

de la figure 2 de o jusou'a &, tandis que n " diminue en suivant la courbe de

2
o & §' : le nombre total d'électrons N varie en suivant la courbe AKCE"D de la

firure 3.2, aslors que Eo augmente d'sbord de A & C puis diminue de C & D, Le

P
roint D de la fipure 3.2 correspond & la position (II) de la figure 2 (nl+ en §

et n,, en 8§') et nour ce noint, 1l'orbitale |l+> est presque remplie, alors que

les trois autres orbitales sont pratiquement vides,




Fig.3a-
Nombre total d'électrons
T=0-Y - 250-J -0

A A

r..w..:.-.eg-.:::uvmmﬂzz&'[/'.// E,

Fig.3b

Energie totale
T=0-U -250-J -0
A A
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3.1.2. = Energie et ordre de la transition.
L'énergie totale dAfinie en 2,3. est :
96=E N+3Un, (n, +n )--A-Lo;rsinnn -3 Log sin 1 n (21)
oF 2+ 1+ 24 T ) 1+ T > 2+

dont la dérivée par raprort 3 Eo est &pale su nombre total d'électrons N,

1

» est trace sur la fipure 3.b ;

L

La courbe de 1l'énergie en fonction de Eo
cette courbe a deux points de rebroussement en A et C, correspondant aux change=-

ments du sens de variation de Eo « Le point E sur la figure 3.,b est renéré sur

I3
la courbe 3.a du nombre total d'électrons par les deux points E' et E", Les

énergies des points E' et E" étant épales, on peut écrire :

d“og = NAE,=0 (22)
E'AKCE" E'AKCE"
et les deux aires limitées par la courbe E'AK et la droite E'K d'une part et
par la courbe KCE" et la droite KE" d'autre nart sont donc égales (aires hachurées
sur la fieure 3.a). Cette pronriét? est déid bien connue dans le diagramme de

Clapeyron pour 1l'équilibre liquide=-vapeur.

Pour les valeurs de Eo plus grandes que la valeur de EoF du point E,

la solution non magnétique est 12 plus stable j; pour les valeurs plus petites

de EoF’ la soluticn masnétique de spin et d'orbite est la nlus stable. Le nombre
total d'électrons N et le moment magnétique sont discontinus au point E j; on a
donc une transition du ler ordre au point E, quelle aue soit la valeur de U,

A condition de prendre U > nA . De plus, on voit facilement que cette solution
est la plus stable des solutions de Hartree-Fock : son énergie est, en effet,
inférieure & 1'énerrie de la solution non mapnétiacue et de la solution magnétique

de spin.

Enfin, il est intéressant de calculer dans l'spproximation oi U >> A
le sgut du nombre total d'électrons & la transition. Dans ce cas, le nombre total
d'électrons passe d'une valeur voisine de zéro & une valeur voisine de 1, ce qui
correspond au remnlissepe de l'orbitale |1+> , les sutres orbitales restant

pratiquement vides. Dans cette approximation, le nombre total avant la transition
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est épal 4 :
o Y
N = hnl+ " - (23)
/ 31(%)
tandis qu'aprés le transition, le nombre total est égal i :
Wt @ L s (24)
1+ U
Log BK

]
et le saut du nombre total d'électrons tend vers 1 pour-% trés erand,

Sur les fipures 3.2 et 3.b, on a trecé le nombre total et 1'énerpi

totale en fonction de E0 pour une grende valeur de U : U = 250 A,

F
Dans l'apnroximetion de Hartree-Tock, on ne peut calculer que la

composante M du moment magnétioue le long de 1l'axe Oz :

M= <, +2s, > (25)

o
ce qui donne ici :

M = 2uB(nl+ - n2_) (26)

Le moment magnétioue M est donné en fonction de EoF pour U = 250 A

sur la fipure U,

3.1.3, = Solution des &auations self-consistentes aprés la premiére transition.

Ousd Er diminue aprds la trensition, n,, augmente en suivant la
courbe de la fipure 2 de § 3 a' et n,, auemente en suivent la courbe de §' & a,
jusau'a ce aue n,, atteirne la deuxifme condition de découplage donnée par :

U
. 2" = (27)
sin-m n2+

Cette deuxi®me condition de découplare correspond encore su minimum a

de 1la courbe sur la figure 2 (position III) et permet de séparer 1l'orbitale |2+>
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des deux autres orbitales de spin = 3 la solution au voisinape de cette condition

est donc (au ler ordre en g) :

§n,, = ¢ n,_ =48n, = -c¢ ény, =0 (28)

et Eo chanee de sens de variation 4 cette condition de découplage., Aprds cette

F

transition, n,, augmente en suivant la courbe de la figure 2 de o i §, n,

2+

diminue de o' 4 § et n diminue de o & §', Ouand n, et n,, atteignent le
maximum 6§ de «f(n), les deux orbitales de spin + se réunissent et il ne subsiste

' éti 1 = =
alors qu'un magnétisme de spin (nl+ n,, # n,_ ng_).

Tinalement, on a donc une transition du ler ordre d'un cas magnétique
de spin et d'orbite & un cas magnétique de spin ; cette transition correspond
au remplissage de 1'orbitale |2+> , le remplissape des autres orbitsles restant
pratiquement inchangé et le saut AN du nombre total d'électrons A le transition

aurmente svec U/A,

La symétrie entre les électrons et les trous permet d'obtenir la
solution des équations aprds cette deuxiéme transition,

~

Dens le cas oi U >> A, & chaque transition du ler ordre, le normbre
total d'électrons augmente d'une valeur voisine de 1'unité. Entre ces transi=
tions, l'impureté reste dans une confieuration bien déterminée avec un nombre
total d'électrons praticuement &gal & un nombre entier (configuration En),
pendant un intervalle en énergie de 1l'ordre de U (grand per rapport & A). On
voit donc que de telles configurations sont trés stables. Sur la figure 5, on

a tracé N en fonction de Eo pour une tres prande valeur de U : U = 250 A,

F
Si U diminue, les sauts du nombre total d'électrons I diminuent et

tendent vers zéro pour U =1 A , Ouand U n'est pas trds grand par repport a A,

le nombre N augmente régulidrement entre cheoue transition. La figure 6 montre

par exemple le cas : U =5 A,

DOUBLE DEGCENERESCENCE OPBITALE DANS LE CAS OU J # 0.

L'introduction de 1'intégrale d'échange J modifie les résultats

précédents ; d'une part on reut avoir des solutions uniquement maegnétiques de
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spin ou des solutions mersnétiques de spin et d'orbite ; d'autre part 1'ordre
des transitions dépend des valeurs respectives de U et de .JT, La discussion de

ce cas est basfe sur le systéme d'équations (17).

Nous étudions d'sbord le cas ou U et J sont trés grends ver rapport
aAetU>J,

Nuand Eow est trds grand, on a encore une solution non magnétique

avec les quatre nombres n d'électrons épaux, Au contraire, quand EO diminue,

1
on a deux conditions de découplage distinctes, On atteint d'abord, en diminuant

E la condition d'apparition d'un moment magnétique de spin ou on sépare les

oF?
orbitales de snin + (n, = n2+) des orbitales de spin - (nl_ =n, ) ; cette

1+
condition est donnée par :

Dem

X - Std ou (U+ J) p(E.) =1 (20)
2 A F
Tl'ns

sin

n est le nombre d'électrons dans chaque orbitale et p(EF) la densité d'états
d'une orbitale pour une direction de spin (point A sur les figures 7). Aprds

cette condition de découplage, E _ continue 4 diminuer, comme le montrent les

oF
calculs de l'anpendice I.e 3 il y a donc auementation continue du moment magné-

tique et du nombre total d'électrons. La trensition du cas non megnétioue au
cas magnétique de spin est une transition du 28me ordre et la solution est

ensuite maegnétique de snin,

Quand Eo diminue encore, on atteint une autre condition qui permet de

F
séparer les orbitales |1+> et |24+> de méme spin et il apperait une contribution

orbitale au moment magnétique : on 2 alors n, # n,, # n,_=n, . Cette condition

de découplage orbitale s'éerit alors :

m U=J
. B ou (U=J)p (E) =1 (30)
o+

sin

ol n_, est le nombre d'électrons dans les orbitales de spin + et p+(EF) la
densité d'états d'une orbitale pour la direction de spin + (point B sur les

figures T).
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Dans le cas étudiéd ici (U > T >> 4A), E  change de sens de variation
3 la condition de décourlare et la transition est du ler ordre, comme le montrent
les calculs de 1l'evvendice I,b. Aprds cette conditicn, NI varie avec EoW en
suivant le courbe BKCE"D de la figure T.a. (Les coordonnées des points caracté-

ristiques des courbes 7 sont donnfes dens 1l'sppendice I.c).

L'énersie totale est &pnle 3 :

- 2 '/_\_ .
5t»~ E_.N+ (U= J)(nl+ n,, * n_)+ 2 Un_(nl+ + n2+) . Log sin w n,,

oF 2+
(31)
A 5 2A i
- Log sin n2+ = Log sin 1 n_
et .oy (32)
d E .
of

La variation de l'r’anergiegz, avec E . est qualitativement la mé@me que
A4
dens la partie précédente et la valeur de EOF A4 la trensition est encore déter=
minée par 1'épelité des énergies des solutions magnétique et non megnétiocue

(fiFure Teb)e On a2 de méme 1'égalité des esires hachurdes de la figure T.A.

La transition du ler ordre fait passer le nombre total d'électrons
d'une valeur presque nulle & une valeur voisine de l'unité, ce aui correspond au

remplissege de 1l'orbitale |1+> , les mutres orbitales restant praticuement vides.

I1 est intdressant de celculer, dans la limite ol U et J sont prands
par rarport 4 A, le nombre total d'électrons en E' et E", Le nombre totsl en E'

est égal A :

N=ln = ———— (33)

tendis que le nombre total en E" est égal & :

N=n _ =1- — (34)
U2(U - J)
(3U = J7)2a
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Le saut du nombre total d'électrons tend vers 1 pour U/A et J/A trds grands.

I1 est d'ailleurs remarquable ocue, dans cette zpproximetion, les prin-
cipaux résultats ne dépendent pretiquement pas de la valeur exacte des quentités
U/A et J/A. Sur les fipures € et O, on o trecé les nombres d'électrons dens les
différentes orbitales et le moment magnétioue en fonction de EoF pour U = 250 A
et J = 150 A, Enfin, sur la figure 10, on & tracé la densité d'états dens les
différents cas, non magnétique, maenétioue de snin et magnétique de spin et

d'orbite,

Dans le cas ol U et J ne sont pas trés grends par rapport & A, on
veut déterminer la solution la plus stable en fonction de EoF et 1'ordre de la
transition. Les calculs sont faits dans 1l'zppendice I.b et les résultats sont

portés en fonction de U et J sur la figure 11 :
2 . . & P . *
- la réeion (I) correspond au ces discuté en détail dens cette section .

- Pour les valeurs de U et J de la région (II), il n'y a plus de trensition du
ler ordre, mais spparition graduelle (transitions du 2fme ordre) de magné=-

tisme de spin, puis de meenétisme orbital quand EoP diminue,

- Dans la réeion (III), il n'existe que du maenétisme de spin (moment orbital
bloqué) et la transition est du 2éme ordre. Ce cas correspond exactement aux

conditions :
U=TJ<nA<U+J (35)

- Enfin, dans la région IV, la solution n'est ras magnétioue, auelle oue soit

la valeur de E __.
of

* » e g . » P
Dans 1la répion (I), pour les valeurs de U et J trds voisines de la répion (II),
on trouve en toute rigueur une autre possibilité pour 1l'apparition de magné-

tisme et 1l'ordre des transitions : quand Eo diminue, on a d'sbord spnarition

praduelle (transition du 28me ordre) de magzétisme de spin, puis une transition
du ler ordre faisent nesser de cette sclution mapnétique de spin & une solution
magnétique de spin et d'orbite ; dans ce cas, il subsiste une solution magné-
tique de spin stable avent la transition du ler ordre. La discontinuité de N

4 la transition du ler ordre est petite et tend vers zéro 4 la limite des

régions (I) et (II).
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Finalement, on étudie la solution des énuetions self-consistentes
aprés la premidre transition dans 1l'approximation ol U et J sont trds grands
par rapport a A (région (I) de la figure 11). Le nombre total d'électrons N
reste pratiquement constant et égal & 1 nendant un grand intervalle en énerrie
de 1l'ordre de U - J ;3 1l'impureté reste alors dans une configruration bien déter=-
minée avec un nombre total d'électrons pratiquement entier, La seconde transi-
tion correspondant au remplissage de l'orbitale |2+> est du ler ordre quand U
est nettement supérieur 3 J et devient du 28me ordre quend J se rapproche de U ,
Cependant, méme dans ce dernier cas, le nombre total d'électrons N augmente
d'une unité dans un intervalle en énergie de l'ordre de cuelaues A. Aprés
cette seconde transition, il ne subsiste aqu'un magnétisme de spin pendant un
grand intervalle de l'ordre de U + J, Enfin, la symétrie entre les &lectrons
et les trous permet d'obtenir les solutions des équations aprdés cette deuxifme
transition., La figure 12 montre la variation de N avec Eo vour U = 250A et
J = 150 A.

F

DECENERESCENCE OFBITALE REELLE,

Dans cette partie, nous eénéralisons les résultats précédents pour
le cas réel d'un état de g donné, puis nous &tudions 1'influence du couplage
spin-orbite. Pour un état de ¢ donné, la composante m = & varie de -2 a +
et la désénérescence totale est 2(2¢+1) . La discussion est basée sur le systime

d'équations self=-consistentes :

+2 +£ (36)
Acotemn =E _ + (U - J ) n + U n oy 3
' mo oF m,z_g mm" mm'® "m'c oo mm' m'=c
(m'#m)

3+3.1. - Approximations pour U ., et J .«

Les intéperales de Coulomb U , et d'échange I, s'écrivent  (J.C.

Slater 1060) :

k=2
U =F ) azk(m,m') L (37.2)
k=1
T (37.b)
- \J o
Tt ) by (m,m") sz

k=1
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Les coefficients a, (m,m ) et b, (m,m') sont des coefficients géomé-
triques ne dépendant que de la partie anpulaire de la fonction d'onde de 1l'état
considéré et devendant uniquement des nombres quentiques £, m et m', Au contraire,
les intégrales de Slater Fek sont indépendantes de m et m' et ne dépendent que

de la partie radiasle de la fonction d'onde.

Pour résoudre simplement ce systéme d'équations self=-consistentes, on
est tenté d'utiliser 1l'approximation classioue qui consiste 3 prendre toutes les
intégrales de Coulomb U o épgales 4 U et toutes les intéprales d'échange J o
Bpales 4 J, Cette approilmatlon est souvent utilisée pour décrire les cas non
mapnétique et magnétique de spin et est justifiée dans ces deux cas, car les
nombres d'électrons n g Sont alors indévnendants de m et seules interviennent
dans les équations (36) les deux sommes Ly U+ et 2, 7, oul sont indépendantes
de 1l'orbitale m considérée, Ce n'est nlus le cas nuand on étudie les solutions
magpnétiques de spin et d'orbite et on ne peut plus remnlacer les intégrales
Uﬁm, et J . par leurs valeurs moyennes : en rarticulier, cette approximation

\

conduit des résultats faux au voisinepe de la condition de découplage orbital ;

il faut donc utiliser les formules (37) pour U ot €6 T
On peut cependant simplifier la résolution du systdme d'éouations (36) ;

ox (mam ') T
sont beaucoup plus petites que les valeurs de Fo’ a

on sait, en effet, que les valeurs de a et b, (m,m ) Fo Pour k > 1

?( o )F et b (m,m')F2
dans le cas des états d et f, car les coefficients agk(m,m ) et b2k(m,m')

diminuent beaucoup quand k aurmente,

On peut néeliger ces termes et écrire les intégrales Umm' et Jmm,

en fonction des seules intéerales Fo et F2 (ce résultat est exact pour un état

de £ = 1 et approché pour un étet de 2 > 1)

Ut = Fo * ag(m,m')Fg (38.2)
Tomt = Dp(mn®)F, (38.b)

Cette approximation est iustifide, car elle respecte les régles de

somme sur les intéerales U, et J ..
mr nn

Les intégrales de Slater F,. ont été calculées pour des atomes du

2k
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groupe du fer (J.C, Slater, 1960) et de terres rares (A.J, Freeman et al,, 1062)
dens 1l'approximation de Hartree-Fock var une méthode veriationnelle ; nous avons
calculé de plus 1l'intégrale Fo nour les terres rares et les valeurs de F2k des

terres rares sont données dans l'appendice II,

3+43.2s = Discussion des éaustions self-consistentes,

La discussion des équations self-consistentes (36) en fonction de F,
-~ . . P . i .
et F2 est semblable & la discussion des equatlonévgg fonction de U et T,
Ouand EoF diminue, on retrouve successivement une solution non magnétique, puis
une solution magnétique de spin et enfin une solution magnétique de spin et

d'orbite,

La condition de découplace de spin analogue A la condition (20)

s'écrit maintenant :

2F2

1) (F,+ -g-J plE.) = 1 (39.2)
2F2

2) (Fo + —7-) D(EF) -

hF2
3) (Fo ¥ Tg-) p(Eg)

pour un état » (2

(39.b)

|
=

pour un état 4 (2

(39.c)

]
-

pour un &tat f (2

Le condition de découplage d'orbite analogue A la condition (30)

s'écrit maintenant :

pour un &tat p (& = 1) (Fo - gg) p+(Ew) | (4o.2)
"2

pour un état 4 (2 =2) (F_+ -7-) p (Ey) =1 (40.b)

vour un &tat £ (2 =3) (F_+ ;5-2-) 0, () =1 (40.c)

On peut encore déterminer le solution la nlus stable en fonction de

E _ et discuter l'ordre des trangitions ; les résultats de la discussion concer=-
oF sont vortés

nent la premidre transitionVen fonction de Fo et F2 sur la figure 13 (tracée

pour le cas 2 = 1) analopue de la fipure 11 du cas doublement dégénéré d'orbite :

- La répion (I) correspond au cas magnétigue de spin et d'orbite avec une

transition du ler ordre.
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-~ Pour les valeurs de Fo et F, de la région (II), il y a aprarition eraduelle
(transitions du 28me ordre) de maenétisme de spin, vuis de maenétisme orbital,

quand Eo diminue.,

F

- Dans la région (III), il n'existe que du magnétisme de spin (moment orbital
blooué) et la trensition est du 28me ordre. Ce cas correspond exactement aux

conditions :

F 2F

pour un &tat »n (g = 1) Fo - gg <mA<TF + —gg (k1.8)
F2 QFE

pour un état d (2 = 2) F o+ < A<TF + - (41.b)
F2 th

pour un état £ (2 = 3) FO+-§-—<nA<F‘O+-i-S— (U1l.c)

- Enfin, dans la répion IV, la solution n'est plus megnétique, quelle que soit

la valeur de E _,
oF

Dans le cas limite ol Fo et F, sont trds grands par rapport 4 A, la
solution des équations self-consistentes est trds semblable A celle obtenue dans
le cas doublement dégénéré d'orbite : on obtient de grands intervalles en énergie
de 1'ordre de FO ou l'impureté reste dans une configuration 2™ avec un nombre
total d'électrons pratiaquement entier, ce qui correspond & des plateaux dans la
courbe de N avec EoF' Entre ces intervalles, N augmente d'une unité sur un petit
intervalle de l'ordre de quelques A en énergie, Ces transitions correspondent au
remplissage successif des orbitales de 0 = 1/2 et dem = =2, =2+1 ... +2,

puis au remplissege des (28+1) autres orbitales de ¢ = = 1/2,

3¢3«3. = Influence du counlage spin-orbite.

Jusqu'a présent, nous avons néglipgé le courlage spin-orbite. Il est
cerendant important pour les métaux lourds comme par exemple les métaux de
transition de la 28me et de la 38me série et les métaux de terres rares. On

introduit donc dans 1'Hamiltonien (6) le terme surplémentaire :

3. .8, (42)

~

- -> . ,
ou 21 est le moment orbital et s; est le moment de spin de chaque électron.
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Dans l'atome libre, on connait deux maniéres de traiter le couplage

spin-orbite (Condon et al., 1050) :

(1) Dans le cas d'un faible couplapge spin-orbite, le moment orbital T et 1le
moment de spin & de 1'atome sont resnectivement obtenus en additionnant les

. > . ->
moments orbitaux Qi et les moments de spin s de chague électron :

IS 3 = ] s, (43)
&

1 i

1
L'interaction de couplagre spin-orbite peut alors s'écrire :

H =113 (k)
so
-> o » » ->
et en counlant f et S on obtient des etats de J et JZ donnés (avee J = f + §),
Ce cas appelé couplage L S est valable quand les effets relativistes sont faibles,

ce qui correspond aux atomes légers.,

(2) Dans le cas d'un fort couplage spin-orbite, le couplage L S n'est plus
valable, Il faut coupler les Ii et ;i de chaque &lectron : ji et jiz sont de
bons nombres quantiques 3 on peut alors sdditionner les moments anpulaires de

a ->
chaogue &lectron pour donner le moment anrulaire total J de 1l'atome :

2 z -

T=1 1 I.=%, +3, (b5)
3 3 a 1 a

Ce mécanisme, appelé le counlage jj est valsble pour les métaux lourds. En

pratique, on trouve des formes variées de courlage intermédiaire entre les

couplages L S et jj pour les niveaux d'énerpgie des métaux lourds.

Nous étudions maintenant le mod€le d'étet 1ié virtuel evec couplasge
spin-orbite, en ajoutant le terme (42) dans 1'Hamiltonien d'Anderson (6)
décrivant une impureté localisée dans une mer d'électrons de conduction. Les
méthodes utilisant l'approximation de Hartree-Fock sont approchées, car on ne
sait pas décrire une impureté dans un formalisme exact : une telle description
peut permettre de définir Lz‘ s, oud, mais non L, S ou J. Ces difficultés
sont inhérentes & l'aprroximation de Hartree-Fock elle-méme et ne peuvent E€tre

résolues dans ce cadre,




- 26 -
Cependant par analogie avec le cas atomique, on a encore deux

méthodes approchées pour traiter le couplase sprin-orbite :

(1) La premidre méthode consiste 3 prendre la représentation décrite dans la
vartie 2,2, On ne peut étudier en toute rigueur 1l'interaction de couplage
spin-orbite définie par 1'Hamiltonien (42) 3 on ne discute donc que la partie

diagonale de 1'Hamiltonien (L2) :

' =
H &5 X RZ s, (46)
Cette méthode qui est 1l'@quivalent pour une impureté métallique du
couplege L S est trés imparfaite, car elle ne conserve pas l'invaeriance rotation-

nelle du systéme. Ce mod3le est facile & traiter, car le systdme d'équations self=-

consistentes est égal A :

Acotgmn =E o+ + é' (Umm' - Jmm') n gt 5' Upm® Pt g (47)
(m'#m)
» - = !
ol : A =2 <mcr|2,z szlmc> Amo (b77)

Dans les équations (47), on a utilisé la méme approximation de
Hartree-Fock que dens la partie 2,2. en prenant les valeurs moyennes R s des
opérateurs ;mo' On peut résoudre ce systéme d'équations (L47) de la méme facon
que le systéme (36) et en particulier étudier le cas deux fois dégénéré
d'orbite des sections 3.1 et 3.2, Les équations (47) ne donnent jamais de
solution maenétique de spin et les transitions correspondent au remplissage
d'états de jz =L +*8, donné ; en particulier, lors de la premifre transition
du cas non marnétique au cas magnétique, il ne subsiste aqu'une condition de
découplage séparant les orbitales de jz opposés, au lieu des deux conditions

de découplage de spin et d'orbite,

(2) La deuxi®me méthode est analogue au couplage j=i pour l'atome libre, On
introduit dens 1'Hamiltonien le terme supplémentaire (L42) et on utilise la
représentetion dans laquelle le moment angulaire total i de chaque électron

est un bon nombre quantique.

On peut alors &tudier le couplare spin-orbite dans cette nouvelle
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représentation et en particulier écrire le systéme d'@ouations self=-consistentes
donnant les nombres d'électrons ns dans chaque orbitale de j et jz donnés en

: . P
fonction des valeurs respectives de Fo’ F2 et de la constante ¢ de couplage

spin-orbite par raprort & la largeur de 1'état 1ié virtuel ; ce systéme s'écrit :

A cotg m n.. =E.., =E 48
e Ry, T s, T i}
ol

E.. =E +E.. + Rii sqsy Bons 4o
% o EJJ g1 Jiged'd'y 3'i's (ko)

s Z

(#33 )

z

Dans les expressions (48) et (L49) .

- EH représente le position du niveau 1ié virtuel de j et de j, donnés.
iis

_ 2 s 5 = 1
-E.. = E-& si J =2+ 5
(50)

3 si j=2 -

=

- Les coefficients AH 5130 représentent les énercies d'interaction sur
g«z’; .

1'impureté entre les deux etats de Jed, et de i'4i",s Leur forme générale est

Pow o
J'.)z’:':]z
(51)

35,000, " ot 2a,,50r, T2 (s1 idg # 3'3",)
Le calcul détaillé de ce cas avec couplage spin-orbite et la .
dérivation des équations self-consistentes sont faits dans l'appendice (III),
I1 est & noter oue l'approximation de Hartree-Fock utilisée pour obtenir le
systéme (40) est différente de celle utilisée dans le cas précédent : on prend
en effet les valeurs moyennes des opérateurs ;jjz, alors qu'on prend les

. n
valeurs moyennes des onérateurs différents n o dans le cas sans couplage

spin-orbite.

Les solutions des équstions self-consistentes (49) sont différentes
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du cas sans couplage spin-orbite. Les &tats localisés sont classés suivant les
nombres quantiques j et iz et non plus suivant les deux nombres quantioues

s, et QZ. La seule solution maenétique possible est une solution magnétiaue de

i et jz donnés, 2 la fois magnétique de spin et d'orbite ; il n'existe plus de
solution possible de magnétisme de snin avec le moment orbital bloqué. Il ne
subsiste plus qu'une seule condition de décounlage séparant les orbitales de jz
opposés, au lieu des deux conditions de découplage de spin et d'orbite, et quend
E ., diminue, on obtient une solution non marnétique, puis directement une

oF
solution magnétioue de j et jz donnés.,

Dans le cas limite ol Fo et ¥, sont grands par rapport & A, on obtient

2

de prands intervalles en énerpie dans lesquels 1l'impureté reste dens une confi-
: 0 - : .

guration j donnée, séparés par des transitions d'une configuration & 1la

suivante. Dans le cas ol & > 0 , ces transitions correspondent d'ebord au remplise

sage successif des orbitales de j = 2 =~ %-et de jz = % --%, L --% cos =% +'% s

1'impureté n'est plus magnétique aprés ces 22 premiéres transitions et on
obtient ensuite les (22 + 2) transitions correspondant au remplissage des
X

orbitales de j = & + e

Les résultats de le discussion concernant la premiére transition sont
portés en fonction de Fo et F2 3 & fixé sur le figure 14 (tracée pour le cas

2 = 1) analogue des figures 11 et 13, On obtient trois cas possibles :

- Dans la région (I), la solution est magnétioue (maenétisme de spin et d'orbite),

avec une transition du ler ordre du cas non masnétique au cas magnétique.

- Dans la région (II), la solution est magnétioue (maspnétisme de spin et d'orbite),

avec une transition du 2éme ordre,.

- Dans la région (III), le solution n'est pas magnétique, quelle que soit la

valeur de E _.
oF

Enfin, la pente de la courbe limite des rérions (II) et (III) diminue,

quand & sugmente, & " et F, fixés,

En conclusion, on a donc deux solutions de Hartree-Fock, 1l'une
utilisant pour les fonctions d'onde la représentation dans laocuelle lz et 5,
sont des nombres quantiques et 1l'autre avec couplage spin-orbite utilisant la

représentation dans lequelle j et jz sont de bons nombres quantiques. La
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Pas de magnétisme

Fig-14:
Discussion en fonction de F, et F, a & fixé.
(cas 2=1 avec couplage spin_-orbite)




solution la plus steble est celle d'énergie minimum,

Nuand on tient comnte d'un fort couplage spin-orbite, c'est-d-dire
£ > A, la solution précédente dans la représentation avec j et iz pour bons
nombres quantiques est la plus stable., Quand § = 0, ces deux solutions sont
différentes en général et ne sont confondues aque dens le cas non magnéticue ;
cependant on peut montrer que la solution dans le renrésentation avec lz et 5,

pour bons nombres quantigues est la plus stable.

Enfin, dans le cas des valeurs intermédiaires de £ on a deux solutions
et il doit exister une valeur critique de £, en dessous de laquelle la solution
dans la représentation (zz, sz) est la plus stable et au dessus de laquelle la
représentation (j, jz) est la plus stable, Ce cas est en fait &quivalent du
cas d'un atome libre pour lequel le couplege L S est velable pour un frible

couplage spin-orbite et le couplage jj pour un fort counlage spin-orbite,
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§ 4, - APPLICATION AUX METAUX ET ALLIAGES

Nous avons &tudié dans la partie nrécédente le cas d'une impureté
métalliacue avant une couche interne de caractére o, 4 ou f (de moment orbital
2 =1, 2 ou 3) dans une matrice de métal normal fournissant les &lectrons de
conduction, ce qui tvriouement décrit un alliaese dilué. Ious appliquons donc
les résultats de la partie précédente et discutons les divers cas possibles de
magnétisme d'aprés les résultats portés sur la figure 11 (13 ou 1k4), Ces
résultats dépendent des ramports U/A et J/A (ou FO/A et F2/A) pour 1l'impuret?

considérée et de la constante £ du couplage spin-orbite,

La largeur de 1'état 1ié virtuel diminue beaucoup quand le nombre
quantique % augmente ; en effet, les fonctions d'onde sont de plus en plus
localisées quand on passe d'un état p & un état d ou f et par suite le mélange
de ces électrons localisés et des €lectrons de conduction est de plus en plus

petit.

Par ailleurs, les intépgrales de Coulomb sont de 1l'ordre de 10 & 30
électron-volts et les intégrales d'échanpe de léorfre de ouelques électron-volts
et al,
dans les stomes (J.C. Slater 1960 ; A.J. FreemanVlut?2), Il est difficile de

déterminer les valeurs de ces intégreles dans le cas présent d'une impureté

-e

1'approximation de Hartree-Fock & laquelle nous nous sormes limités dans ce
calcul néplipe comnlétement les corrélations entre électrons de spin opposé et
surestime d'une manidre immortante la tendance au magnétisme. Schrieffer et
Mattis (1965) ont récemment essayé de tenir compte des corrélations & nartir
de 1'Hamiltonien d'Anderson sans dégénérescence orbitale et ont montré que la

condition d'apparition du magnétisme peut s'écrire :

Uepp P(Bp) =1 (52)

La condition (52) est formellement asnalogue 3 la condition (5)

calculée dans 1l'approximation de Hartree-Fock, mais Uef est plus petit que la

f
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valeur atomique U de 1'intégrale de Coulomb et est donné par :
_ U
U yp = . B (53)
1+ 5 Arc tg —Z;
T Snr

ol EmF est la position du niveau 1lié virtuel comptée i partir du niveau de Fermi.

Ce modéle ne donne jamais de solution maenétioue quand on ne tient
pas compte de la déezénérescence orbitale*; ces résultats sont certeinement
incomplets, meis cependant la formule (53) permet d'obtenir un bon ordre de
grandeur des valeurs de Ueff intervenant dans le calcul des conditions d'anpa-
rition du magnétisme., Nous discutons donc les divers cas possibles de magnétisme
(d'aprds les fipures 11, 13 et 1k ) pour les états 1liés virtuels p, d, f en

fonction des valeurs effectives de U et de J.

Dans cette partie, nous analysons d'abord les exnériences qui, dans
chaque cas, p,d ou f, mettent en évidence l'existence de niveaux 1liés virtuels
et permettent en particulier de déterminer leur larpeur ; nous tentons ensuite
d'en donner une explication & 1l'aide de ce modéle et enfin, nous discutons les
expériences d'effet Kondo et les counlares entre imnuretés magnétiques dans le

cas des alliages,

ETATS p.

Nous discutons d'abord les expériences de résistivité, de pouvoir
thermoélectrique et de résonance magnétiaue nucléaire et électroniaue dans des
alliapes dilués & base de métaux normaux qui ont pvermis de mettre en &évidence

1'existence de nivesux liés virtuels p et de déterminer leur largeur,

On sait depuis longtemps que la résistivité résiduelle d4'impuretés
de Zinc, de Cellium, de Germanium et d'Arsenic dans 1'Argent auemente avec la
différence de valence entre les deux constituants de 1'alliage et que le pouvoir
thermoélectriaue de ces alliages est népatif et auemente en valeur absolue avec
1ls différence de valence, Ces résultats sur la résistivitZ et le nouvoir thermo-
€lectrique ont &té récemment complétés par ceux relatifs au Sélénium et au

Krypton. La résistivité résiduelle du Krypton dans 1'Argent est deux fois plus

o Ce résultet a été récemment confirmé par une étude variationnelle de 1l'effet des

corrélations; la fonction d'onde d'essai est définie en fonction de deux
paramétres, le rremier utilisé pour déerire les corrélations sur 1'impureté et
le second pour décrire le self-énerpie (B. Coablin et al., 1967.b).
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pretite que celle de 1'Arsenic et le changement de pouvoir thermoélectrique est
positif (B. Coablin et al,, 1967.2) Par eilleurs, le résistivité résiduelle de

telles impuretés dans une metrice de Cuivre semble décroitre & partir du Sélénium.
(C.P, Vassel, 1058),

On 2 pu expliacuer ces expériences par un modéle d'état 1ié virtuel p :
dans cette description, le pic de résistivité et le chancement de sipne du
pouvoir thermoélectrique observés dans le milieu de la série corresrondent au
remplissase proecressif de 1'état Up de 1'imrureté, en résonance avec les
&lectrons de conduction de la matrice. Le fait aue la résistivité est encore
forte pour le Krypton indique que, pour ce gaz rare, le remplissage de 1l'état
bp n'est pas encore total et que par suite 1'écran autour de 1'impureté est
assuré principalement par les &lectrons p, mais aussi par les électrons s.
Enfin, les expériences de pouvoir thermoélectrique permettent d'estimer la
demi-largeur d'un tel &tet 1ié virtuel » dans des matrices monovalentes 4 2 ou
3 €lectron-volts (cette larpeur A diminue probablement avec le remplissase de

la couche Lp).

L'existence d'un niveau 1lié virtuel p a été récemment confirmée par
des expériences de résonance magnétinue, nucléaire et &lectronioue. En parti=-
culier, on a mesuré le déplacement de Knight produit per des impuretés métal-
liques d'une série v dans des alliages liquides A base de Cuivre et il présente
un pic en fonction de la valence des impuretés, avproximativement au milieu
de la série (R.L., Odle et al., 1066), Ce pic dans le déplacement de Knight
correspond au remplissage de 1'état p de 1'impureté en résonance avec les

électrons de conduction de la matrice.

D'autre part, on & mesuré les sections efficaces de diffusion avec
renversement du spin des électrons de conduction par des impuretés d'une série
sp (impuretés d'une série S5sp comme le Cadmium, 1'Indium et 1'Etain ou d'une
série 6sp comme le Mercure, leThallium et le Plomb) dissoutes dans des métaux
alcelins comme le Sodium ou le Lithium (J.R. Asik et 21, 1966 2, b, c). Les
diffusions avec renverserent du spin sont nroduites par le potentiel de couplage
spin-orbite dii au champ électriaue sur le site de 1'impureté., Dans le cas de
ces z2llisges, les sections efficaces de diffusion avec renversement du spin
Trésentent des pics en fonction de la velence de 1'impureté. Cette varietion de

la section efficace peut &tre interprétée par la résonance d'un niveau n avec
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les #lectrons de conduction (R.A. Terrell et =al,, 1966) 3 ces expériences de
résonance maenétioue permettent d'estimer la demi-lereeur A de 1l'état 1ié virtuel
pour des matrices monovalentes, A 2 &lectron=-volts environ, ce qui est en bon
accord avec les valeurs déduites précédemment des expériences de pouvoir thermo-

électrique,

La demi=lsrgeur d'un étst 1i# virtuel p étent de l'ordre de 2 & 3

électron-volts, on déduit de la formule (53) aque Ue est de 1'ordre de 5 électron=-

volts dans ce cas. L'intégrsle d'échange effective zzt plus petite et peut &tre
prise de 1l'ordre d'un flectron-volt., Ces valeurs respectives des intégrales
effectives et de la demi-largeur sont en bon accord avec le fait expérimental que
ces &tets 1iés virtuels ne sont jemais magnétiques 3 dans notre modéle, ces
veleurs correspondent A la région (IV) de la fisure 11 (ou de la figure 13) ou

aux conditions exactes :

TA>U+J (dans le cas deux fois déegénéré d'orbite) (54)

oF
TAS>TF 4 —5—2 (dens le cas réel d'un &tat pde & = 1) (54"

Ce mod3le s'applique donc bien aux états liés virtuels p et permet de

déterminer un ordre de grandeur des persmdtres physiques U, J, 4.

ETATS 4,

Les solutions solides diluées de métaux normesux avec des impuretés de
métaux de transition ont été lonpguement étudiées ces dernidres années ; nous ne
discutons ici oue leurs pronriétés essentielles, spécislement en ce qui concerne

1'apperition du magnétisme,

La résistivité résiduelle d'impuretés de métsux de trsnsition de la
série 3d allant du Scandium sau Cuivre dans 1'Aluminium présente en fonction de la
différence de valence entre les deux constituants de 1l'elliage un pic de résis-
tivité au milieu de la série, et de plus ces alliages ont de grands pouvoirs
thermoélectriques négatifs. Par ailleurs, on déduit des mesures de susceptibilité

macnétique que ces impuretés ne sont pas magnétiques.,

Au contraire, la résistivité résiduelle des impuretés de transition

dans une matrice de Culvre pnrésente deux pics de résistivité en fonction de 1la
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différence de valence, Les mesures de susceptibilité maeonétique donnent un
moment magnétique de spin pour les impuretés du milieu de la série, avec le

moment orbital bloqué.

C'est pour expliquer ces mesures de résistivité et de pouvoir
thermoélectrique qu'initialement Friedel (1056 et 1958) a introduit le concept
de niveau 1ié virtuel. Depuis, ce concept de niveau 1ié virtuel a suscité de
trés nombreux calculs théoriques et de trés nombreuses exnériences, dont, entre
autres, des mesures de chaleur spécifioue, d'absorntion optique, de résonance
marndtique, d'effet Mossbalier (P.,A, Wolff 1061, P,W. Anderson 1061, A,', Cloeston
1062, A.M, Cloeston et al 1962, A, Blandin 1061, T, Friedel 196L4); on a aussi
étudié les alliases dilués avec des impuretés des séries U4d et 5d de métaux

de transition qui ne sont iamasis magsnétiacues,

Ces trés nombreuses expériences ont permis d'estimer la demi-largeur
des états 1iés virtuels d 4 1,5 ou 2 électron-volts mour les alliapges dans une
matrice d'Aluminium., Cette valeur est en accord avec les valeurs déduites des
expériences de supraconductivité dans les alliages A base d'Aluminium (C.F. Ratto
et al,, 1967). Dans ce cas, les impuretés de transition ne sont jamais mapné-
tiques. Dans notre modéle, les valeurs des intégrales effectives de Coulomb et

d'échange correspondent & la réeion IV sur la fipure 11 ou aux conditions

TA>U+J (dans le cas deux fois dégénéré d'orbite) (5k4)

2F
¥ "?g (dans le cas réel d'un état d de 2 = 2) (54")

On déduit des formulees (53) et (54) que 1'intérrale de Coulomb effective est
de 1l'ordre de quelques électron-volts et aue l'intégrale d'échange effective

est de 1'ordre d'un é&lectron-volt, dans les alliages i base d'Aluminium,

Au contrasire, la demi-largeur A est nlus nmetite pour les alliages
3 base de Cuivre et est de 1'ordre de 0,5 A4 1 électron-volt (E. Daniel et al.
1064 ;3 J, Friedel 106kL), Ces impuretés sont alors maenétiques de spin avec le
moment orbital blonué : on se trouve donc dans le domaine d'existence d'une
solution uniquement magnétioue de spin. Ce cas correspond aux solutions
discutées dans la partie 3.3,2. quand le couplare spin-orbite est faible, ce

qui est normal pour des impuretés de trensition. Les valeurs de U et J (ou Fo
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et Fe) correspondent d la résgion III de la figure 11 (ou 13) :
U=-JT<nmA<U+J (dans le cas deux fois dépénéré d'orbite) (55)
F2 2F2
P+ =< A<F_+ —= (dans le cas réel d'un état d de g = 2) (55")

On doit donc avoir une forte valeur de T (ou de F2) inférieure mais
du méme ordre de rrandeur aue U (ou Fo). Le blocage du moment orbital est
essentiellement assuré rar 1'importance de 1'intéerale d'échange. Cette esrande
valeur de l'intéerale d'échange dans les métaux de transition est tout A fait
raisonnatle ; en effet U est de 1'ordre de 20 eV et J de 1l'ordre de 2 & 3 eV
dans les atomes, mais d'aprds la formule (53) les corrélations entre électrons
réduisent considérablement la valeur de U jusou's une valeur de 1'ordre de 2 3
3 électron-volts dans le métal, alors qu'elles semblent avoir une moins prande

influence sur J qui reste de 1l'ordre d'un &lectron-volt.

Enfin, on sait que les impuretés des séries 4d et 54 dans des matrices
normales ne sont pas marnétiques, ce qui correspond & la région IV de la figure 11
ou bien aux conditions(54) et (54"), Ce fait expérimental pourrait &tre expliqué

par une plus petite valeur de Ue £ pour ces impuretés et par une demi-largeur

f
surérieure (de l'ordre de 1 & 2 Zlectron-volts).

Cette étude des Atats 1ifés virtuels d cui a été développée ces
dernidres années est trés incompléte ici, car nous n'avons discuté oue les
conditions d'apparition de magnétisme dans le cas des alliaces dilués j cependant
notre modéle permet de déterminer dans chaque cas un ordre de grandeur raison-
nable de A, U et J., Nous n'avons pes tenu compte ici du champ cristallin pour
les impuretés de transition, mais il ne doit probablement vpas avoir beaucoup

d'imvortance, car il est plus petit que la larpeur de 1'état 1lié virtuel.

ETATS f.

Dens la plupart des caes, les métaux de terres rares ont un nombre
entier d'électrons dans la couche interne 4f et on peut les décrire par un
mod3le ionique (P.G. de Gennes 1962 « Y.A. Rocher 1962). Les atomes de terres

rares ont alors le méme moment angulaire total que les ions trivalents, Ces
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atomes interagissent avec les &lectrons de conduction par un mécanisme d'échange
s-f, ce qui conduit A une interaction indirecte de type Ruderman-Kittel (195h4)
entre les atomes de terres rares. Ce modéle explique de nombreuses propriétés
d'un grand nombre de terres rares (que nous anpellerons "terres rares nonnales"),

aussi bien dans 1'état ordonné magnétiquement que dans 1l'état désordonné,

Cependant, il y a trois exceptions dans la série des terres rares :
le Cérium , 1'Europium et 1'Ytterbium (que nous apnellerons"terres rares
anormales”), On peut s'anercevoir du comportement anormal de ces terres rares
sur les propriétés macroscopigues, telles que le moment meenétique, les coeffi-
cients d'expansion thermique, le diapgramme de phase, la structure cristalline

et le rayon atomiaue (H.T. Hall et al., 1963.a).

Le rayon atomique des terres rares normales décrolt nresogue linéai-
rement de 1,83 X, valeur pour le Lanthane A& 1,73 X veleur pour le Lutetium
(figure 15). Au contraire, 1'Europium a un ravon de 2,03 X et 1'Vtterbium un
rayon de 1,0h E, de 1l'ordre de 10 % plus grands que les rayons atomioues corres-
pondants des terres rares normales. De méme, le Cérium est connu avec deux
phases A pression ordinaire : le Cérium -y avec un rayon de 1,82k Z caracté-
ristique d'une terre rere normale et le Cérium -a avec un rayon de 1,72 X

(K.A. CGschneidner et al., 1963).

On sait aussi que le Cérium =y 2 un moment maenétique de 2,5
maenétons de Bohr, pratiguement €gal au moment magnétique de 1'ion Ce+++. Au
contraire, le Cérium -a n'as pas de moment magnétique. De la méme facon,
1'Ytterbium n'est pas mammétique & pression ordinaire (A.C, Cossard et al,, 196L)
ce qui correspond 3 une couche 4f pratiquement pleine et A deux électrons de
conduction 3 1'Europium a un moment magnétique corresnondant 4 la configuration
Lf7 comme pour le Gadolinium, ce qui donne deux électrons de conduction dans
ce cas (W. Klemm et al., 1937 3 C.H. Le Blanchetais et =21., 1956 ; R.M. Bozorth

et al, 1960).

Les terres rares normales ont trois &lectrons de conducticn, ce qui
n'est rlus vrai pour les terres rares anormales. Dans le ces des terres rares,
on utilise la notion de "valence" définie comme épale au nombre d'électrons de
conduction par atome ; et dens ce cas, la valence peut &tre fractionnaire,

Des mesures précfdentes de moment megnéticue et de rayon atomique, ainsi que de
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mesures d'effet Hall, on peut déduire que ls valence de 1l'Europium et de
1'Ytterbium est voisine de 2 et que la valence du Cérium -q est voisine de L.

Le valence du Cérium -y et des terres rares normales est approximativement 3.

Enfin, la plupart des terres rares cristallise dans une structure
compacte & base hexagonale (P.%. De Gennes, 1062), Le Cérium, au contraire,
est cubiaue faces centrées tout au moins dans ses phases stables 3 température
et pression ordinaire ; 1'Europium est cubique centré et 1'Vtterbium cubique

faces centrées,

Nous reviendrons sur les propriétés du Cérium, de 1l'Europium et de
1'Ytterbium dans les parties 6,7,8 , mais le comrortement anormal de ces terres

reres semble déjd bien établi d'aprés les propriétés des métaux purs.

De la méme facon, le Cérium en tant qu'impureté métallique dans une
metrice normale a aussi un comportement différent des sutres terres rares., Les
résistivités résiduelles produites par des impuretés de Cérium dans des matrices
de Lanthane, d'Yttrium, de Lutétium et de Scandium sont beaucoup plus grandes
que celles produites par des impuretés d'autres terres rares. De plus, dans la
série des alliages dilués de terres rares dens du Lanthane ou de 1'Yttrium, les
alliapes avec le Cérium sont les seuls 3 présenter un minimum de résistivité
(ou effet Kondo) & trés basse température (T. Suzawers et al,, 1963, 106k,

1065 a, b, ¢). Nous reviendrons sur ces expériences et sur leur interprétation

dens la partie L.k,

Par ailleurs, la couche 4f est presque vide dans le Cérium et on
seit, d'aprés les résultats de physique atomigue et de chimie, qu'une confi=-
guration Lfl 53! 652 a2 une énerrie trés voisine de 1'énerrie de la confipuration
4f0 532 652 dans le cas du Cérium atomique (J.T. Waber et al.,, 1964 et 1965) ;
on a des résultats semblables dans le cas de 1l'Europium dsns lequel la couche
Lf est presque pleine pour une direction de spin et presque vide pour 1'autre
direction de spin et dans le cas de 1'Ytterbium dens lequel la couche Lf est
presaue pleine. On peut donc penser que le comportement anormel du Cérium, de
1'Europium et de 1'Vtterbium d'un point de vue expérimentel est en étroite
relation avec la présence d'un nivesu Uf proche du niveau de Fermi. Le modéle
d'état 1ié virtuel dégénéré d'orbite oue nous svons dévelopné dans ls partie

précédente est donc tout & fait anproprié au cas des terres rares, car il
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rermet de décrire le mélange des &lectrons localisés de caractére f et des
électrons de conduction et aussi cor il tient compte explicitement de la dépé-

nérescence orbitale de 1'état Lf,

De plus, le moddle que nous avens dévelovré dans la partie précédente
décrit tyriquement un alliace dilué de terre rare dans une metrice normale ;
cependent, dans le cas des terres rares, cette méthode peut aussi €tre eppliquée
aux métaux purs., On sait en effet que, dens le métsl pur de terre rare, les
couches 4f ont une trds feible extension sratiale par rapport aux distances
interatomiques 3 donc la fonction d'onde exacte doit &tre un mélanre de fonctions
d'onde & caractdre s et & caractdre f sur 1l'atome, mais partout ailleurs elle est

rratiquement une fonetion d'onde d'électrons s.

On peut donc en premi3re epproximstion néglirer les diffusions
multiples et décrire le méAtal pur comme une collection d'impuretés sur chaque
site cristallin., On peut d'ailleurs trouver une justification de la faiblesse
des diffusions multiples : les petites valeurs expérimenteles des temvératures
d'ordre marnétique dens les métaux purs de terres reres donnent en effet de
petites valeurs des couplages magn€tiaoues. Nous apnliquons donc maintenant

notre modéle aux métaux de terres rares.

I1 est tout d'abord important de connaltre 1'ordre de grandeur des
paramétres physiques U, J (FO, F2) et A, On sait oue le demi-largeur des états
1liés virtuels Uf est tr3s petite, de 1l'ordre de aquelques centildmes d'électron-
volt ; de récents calculs de bandes (J.0. Dirmock et =1, 106L4) et surtout de
récentes expdriences d'sbsorption optique (J.F. Wilkins et al, 1062) permettent
d'évaluer approximativement cette demi-lerseur & O,dTléigg%ron-volt. Nous revien
drons sur ce point dans la partie 6 sur le Cérium. Puisque, la largeur de 1'étet
1ié virtuel est trés petite pour les terres reres, les intéerales de Coulomb
et d'échange effectives intervenant dans les conditions d'apparition du maené-
tisme peuvent &tre considérablement vlus petites cue les intéprales de Coulomb
et d'échange atomincues ; ceci d%pend de menidére critique du remplissege de
1'état 1ié virtuel. Les valeurs de %np correspondant aux conditions d'epvarition
du marnétisme sont grendes par repport 2 A et d'arrds la formule(53), 1'intéorale
de Coulomb effective reste erande par raprort & A, de l'ordre de quelaues
dizaines 4 une centaine de A, c'est-d-dire de 1l'ordre d'un &lectron-volt.

L'intéprale d'échange est moins réduite par les corrélations que 1l'intégrale de
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Coulomb et est aussi grande nar rapport & A. Les raprorts U/A et J/A (ou Fo/A
et F?/A) sont donc trds erends et U > J (Fo > F,). Ces valeurs de U, J, A
correspondent donc & la région (I) de la fipure 11 avec une solution megnétique

de spin et d'orbite, ce qui est effectivement le cas des terres rares.

Le couplage spin-orbite dans les stomes de terres rares est important.
Les deux couplages (L S) et (ij) ont été employés mais le situation est plutdt
intermédiaire, Le courlage spin-orbite est plus prand oue la largeur de 1l'état
1ié virtuel dens les métaux de terres rares, On emploie donc la deuxiéme
représentation (2nalogue du couplage j=-i dens le cas atomique) pour lacuelle j
et jz sont des bons nombres quantiques. Il n'y a2 donc jamais de solution magné-
tioue de srin j; les transitions correspondent au remplissace d'états de j et jz
donnés, Le premidre transition par exemple correspond 3 la région (I) de la

figure 1k,

On peut alors applicuer les résultats de notre moddle en utilisant
1'aprroximation oi U et J (Fo et F2) sont trds gronds par rapport a A, On sait
que, dans cette limite, la courbe du nombre totsl d'électrons N en fonction de
EoF présente de larpges nlatesux correspondent aux configurations het séparés

~

per des transitions d'une confirurstion & ls suivante, comme le montrent les
fieures 5 et 12 pour le cas doublement déesénéré et la fipure 16 tracée dans le
ces réel & = 3,

~

Pour le plurart des métaux de terres rares & pression ordineire, le
vaeleur correspondante de EoF sur la firure 16 est éloiecnée des valeurs critiques
des transitions d'une conficuration & la suivante ; le nombre d'électrons Lf est
pratiouement entier et le moment magnétique celui de 1'ion de terre rare :
c'est le cas des terres rares normales qui ont trois €lectrons de conduction
et suxouelles on peut aprliquer le moddle ionique, Sur la fipure 16, on voit que,

dens le cas des terres rares normales, si on fait varier Eo (var 1la pression

per exemrle), le nombre total d'électrons ne varie pratiqueient pras et le métal
reste dans la confisuration 4f" ; cet ergument qualitatif permet d'expliouer la
grande stebilité de ces configurations et la prende validité du modéle ionique
pour les terres rares normales. Ce modéle permet donc de retrouver que le
modéle ionique est valable pour la pluvart des métszux de terres rares. Le

comportement est complétement différent de celui des métaux de transition, car
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dans ce cas les orbitales se remplissent d'une facon continue auand on fait
varier EO par raprort au niveau de Fermi F_ ; la différence vient essentielle-

ment des ordres de prandeur différents des larrseurs dans les deux cas,

Au contraire, on sait cue, dans le cas du Cérium et de 1'Ytterbium,
les nombres d'électrons dans les différentes orbitales ne sont plus entiers et
oue le nombre total d'électrons et le moment magmétique varient d'une facon

imrortante ocuand on fait varier Eo , par la pression mar exemple. Le modéle

ionique n'est plus valable car la zaleur de EoF est proche d'une valeur

eritigue de la figure 16. Le niveau 1lié virtuel Uf cuatorze fois dégénéré et

non magnétique est donc proche du niveau de Fermi, de 1l'ordre de 0,1 a4 0,2 eV
dans le Cérium =a et 1'Ytterbium, Ce résultat est tout & fait compréhensible

dans le modéle de Hartree-=Fock utilisé dens les narties précédentes de cet
article. Si on se borne & étudier la solution non magnétique dans le moddle

cans dégénérescence orbitale, la position EmF du nivesu 1ié virtuel Lf par rapport

au niveau de Fermi est donnée par :
E_=E_+Un (56)

Les valeurs de n, EOF et E _ sont relifes par 1l'éaquation self-consis-

mF
tente :

Acotemn=E_ =E,+Un (57)

La valeur de E ., calculée i partir des exnressions (56) et (57)
reste trés petite, inférieure & 10 A pour une srende variation de E p» de
1l'ordre de U (fipure 17). Dans le cas des terres rares, A est de 1l'ordre du
centifme d'électron-volt et U de 1l'ordre de cuelques &lectron-volts : le
niveau 4f se stabilise donc & une distance inférieure ou de 1l'ordre de 0,1 eV
du niveau de Fermi, Ce résultat permet donc d'expliquer le comportement du
Cérium -q et de 1l'Ytterbium. La stabilisation du niveau 4f & proximité du
nivesu de Fermi est trés emplifife si on tient comvte de la dégénérescence

orbitale de 1'état Lf, car E varie moins rapidement avec EoF dans le cas

F
désénéré d'orbite que dans le cas non dégénéré,
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Enfin, ce résultat est conservé si on tient compte des corrélations ;
on ne peut cependant pas 1l'obtenir directement & partir des résultats de Schrieffer
et Mattis (1965), car leur traitement n'est valable que vpour les faibles remplis-

sages du niveau 1ié virtuel,

Au contraire, dans le cas marnétique, il existe des niveaux 4f pleins
et vides., La situation oll un niveau Uf est proche du niveau de Fermi est trés

défavorable énercétiquement j; les valeurs de Em correspondant sux différentes

F
orbitales sont alors nettement supérieures. Cet argument cualitstif permettrait
d'expliquer le cas de 1'Europium gui, aquoiocu'ayant les prooriétés d'une terre
rare divalente, ne présente pas de comportement anormal quand on fait varier EoF
par la pression, Le cas du Cérium et de 1'Vtterbium est exnliqué en détail dans

les parties 6 et 7.

Enfin, le cas des actinides trés peu étudié expérimentalement est
certainement trés intéressant cer il représente un cas intermédiaire entre les
métaux de transition et les métaux de terres rares ; on connait trés mal ls
largeur d'un étet 1ié virtuel 5f, meis on peut cependent l'estimer & une fraction
d'8lectron-volt (Y.A., Rocher, 1962), tout au moins pour les éléments du début de
la série des actinides, On sait expérimentalement que les premiéres actinides
(Thorium, Proactinium) sont supraconductrices et non magnétiques (J.L., Olsen
et al 1064 3 R,D, Fowlele“Pl_%%S 3 JJ.E. Cordon et al, 1066) 3 1'Uranium -o n'est
pas supraconducteur au dessus de 0,1° K & vpression ordinaire, mais devient
supraconducteur & 10 Kbar avec une temnérature supraconductrice de 2°K (J.C. Ho
et a1, 1966) ; de plus, on ne sait pas si 1'Uranium est magnétique & basse tempé=
rature et pression ordinaire. Le Plutonium, plus loin dans la série des actinides,
semble avoir un petit moment masmétique (Y.A. Rocher, 1962) ; on reut espérer,

pour des #léments plus lourds, avoir un moment plus important,

EFFET KONDO.

Nous allons maintenant discuter les expériences d'effet Kondo,
c'est=A-dire le minimum de résistivité rencontré dans les alliages dilués a
trés basse température ; cette propriété est trés intéressante, car elle donne
indirectement des informations sur la structure électronique des impuretés dans

le cas d'un elliare dilué,
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Exnérimentalement, dans le cas des métaux de transition, on sait que
tous les alliapes magnétioues ont un effet Kondo slors oue les alliases non
megnétiques n'en ont ras. Dans la série des slliages dilués de terres rares
dens du Lenthane ou de 1'Vttrium, les allieges evec le Cérium sont les seuls &
présenter un minimum de résistivité & trés besse température (il n'v e pes

d'expériences vour 1'Vtterbium) (T.Sugawcre 1965 b et c).

Kondo (1064) a interrrété ces expériences en surrosant que 1'Hamiltonien
s s % - . . =
d'interaction entre les snins s des &lectrons de conduction et les spins 3 des

électrons localisés pouvait s'dcrire sous la forme :

->
He==-Ts 8 (58)
I1 a montré que cet Hemiltonien nermet d'obtenir un minimum de ré&sistivité

uniquement dsns le caes ol T est n?getif (counlage antiferromarnétioue).

Deux mécanismes différents neuvent contribuer d le valeur de T :
- I1 existe touiours un mécanisme d'échange direct entre les srins des &lectrons
de conduction et des électrons locolisés qui donne une vsleur positive de T,
soit Fl, corme dens les atomes (P,G. De Cennes, 1962). Dens le ces du modéle
ionique, c'est=d=dire qusnd le moment magnéticue de 1'impureté est le méme que
celui de 1'ion libre (il n'v a nas de nivesu 1ié virtuel proche du niveau de
Fermi) seul ce mécanisme d'échance contribue & la valeur de I'. Ce cas correspond
aux terres rares normeles : les résistivités résiduelles et les abaissements de

le température sunraconductrice produits par des impuretés de terres reres normales

2
1

est du méme ordre de perandeur, 0,1 & 0,2 électron

dens une matrice de Lenthane sont rroportionnelles 4 T'S et on peut ainsi déter-

miner exnérimentalement aue r
volt que dans les atomes (T. Supawara 1965 b et ¢ ; P.C. De Cennes 1962).

- Dans le cas ol un nivesu 1ié virtuel est proche du niveau de Fermi, il contribue
3 la valeur I' et 1l'interaction se fait par un mécenisme de diffusion résonante

des €lectrons de conduction par les stomes localisés. On a récerment montré

(J.R. Schrieffer et al., 1066) que, dens la limite d'un petit mélange entre
électrons de conduction et &lectrons localisfés, c'est-d-dire dans la limite des

petits Vs ouV les Hamiltoniens d'Anderson et de Kondo sont &quivalents ;

d sf?
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1'Hemiltonien d'Anderson donne alors une interaction effective de la forme (58)

avec pour T :

r =2 |v (59)

|2
2 Kd Eo E + U

En fonction de la largeur A = 7 psvid|2 et de la densit? d'#tats o  de la bande

de conduction au nivesu de Fermi, on a :

2 AU
r, = , 5 (59')
& "ps EoF IEOF *4

Dans le cas de niveaux 1iés virtuels maernétiques, ces nivesux liés
virtuels sont partiellement remplis et les valeurs correspondentes de EoF sont
négatives : P? est négatif et sa valeur absolue est importante, de 1l'ordre de
1'électron-volt ; le mécanisme d'échenge est alors néocligeable devant le méca=-
nisme de résonance., Au contrezire, si les niveaux 1liés virtuels sont &loignés du

niveau de Fermi, on retrouve aue T, est néelireable et que seule 1l'interaction

2
d'échange directe Pl contribue A la valeur totale de T,

Dens le cas général, ces deux mécanismes contribuent & T :
r=rT_+T7T (60)

La grande valeur négative de I quand on a un niveeu 1i& virtuel proche
du niveau de Fermi est en bon accord avec les veleurs expérimentales de I', - 0,L45
eV vour le mangandse dens le Cuivre et - 0,5 eV vour le Cérium dans le Lanthane,
qu'on peut déduire des mesures de résistivité résiduelle ou d'sbaissement de

température supraconductrice.

On peut maintenant anpliquer ces résultats aux expériences d'effet

Kondo :

- Dans les métaux de transition, les états 1liés virtuels d ont une grande impor=-
tance et leur contribution est importante dens le cas des impuretés mapgnétiques
correspondant au milieu de la série des métsux de transition ; IFPI est grand

devant Fl, -

megnétioues de métaux de transition.

I' est donc népatif et on a toujours un effet Kondo dans les alliaces
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- Doens les métaux de terres rares normales, les Atots 1liés virtuels 4f sont trés

€loirnés du nivesu de Fermi, T, est pratiquement nul et T est alors positif : on

2
n'as jameis d'effet Kondo dens les alliages de terres rares normales.,

- Dans le cas du Cérium, les états 1liés wvirtuels Lf sont proches du nive=u de
Fermi, IFPI est slors beaucoup nlus grend que Fl s T est alors négatif et les
imruretés de CArium dans une matrice de Lanthane ou d'Vttrium présentent un
effet Kondo.,

COUPLAGES MAGNETIOQUES,

Jusqu'a nrésent, on n'a considéré que le cas d'une impureté métallique
dens une mer d'électrons de conduction. Mais, dens le métal réel, on doit de
rlus considérer les couplages entre les moments masnétiques portés par les atomes

d'imnuretés :

- Le premier couplage est le couplege classioue de Ruderman-Kittel (1054) :
1'interaction entre les spins localisés sur les imruretés se fait par 1'inter-
médiaire des &lectrons de conduction et 1'Hamiltonien d'interaction entre les
spins des électrons localisés et les spins des électrons de conduction est

donné nar la formule (58),

- Le deuxiéme counlage est le counlage résonance-résonence (B. Caroli, 1966 et
1067) 3 1l'interaction se fait par un mécenisme de diffusion résonante des

£lectrons de conduction par les atomes localisés,.

L'importance relative de ces deux counlages est déterminée per leurs
énergies resvectives. Dans le cas non déegénéré d'orbite, avec des nombres
d'électrons n_ et n_ pour les deux directions de snin, le rammort des énergies

est de l'ordre de (B. Caroli 1966 et 1967) :

ERes-Res . ( F)

T (sin2 mn + sin? 7 n ) (61)
R.K.

+ -

o EF est 1'%nergie de Fermi comptée & partir du bas de la bande de conduction

et z le nombre d'électrons de conduction par atome.

On peut maintenant discuter 1'influence relative de ces deux courlases
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dans les trois cas rossibles :

- Dens les métaux de transition, ls larceur des états 1ié€s virtuels d est
importante : les orbitesles se remplissent d'une facon continue et répulifre
quand on fait verier EoF 3 les nombres d'électrons dans les différentes orbitales
sont différents de O ou 1 et le courlage résonance-résonance est important. Ce
couplace d8pend du remplissege des états 1liés virtuels d, mais est d'un ou de
deux ordres de grandeur nlus rrand que le couplape de Pudermen-Kittel, pour les
€1éments magnétiques du milieu de la série des méteux de transition, comme par

exemple le Manranése dens le Cuivre.

- Dens le cas des terres reres normales, les niveaux 1iés virtuels Uf sont

trés €loignés du niveau de Fermi et le courlage résonance-résonance est tout A
fait néglipeable devent le couplece de Ruderman-Kittel., On sait d'eilleurs depuis
longtemns que ce couplare de Ruderman-Kittel explique trés correctement un grand

nombre de propriétés des terres rares normales,

- Dens le cas du Cérium et de 1'Ytterbium enfin, les &tats 1liés virtuels L4f sont
proches du niveau de Fermi et les nombres d'électrons dans les différentes orbi-
tebles sont différents de O ou 1. Le courlage résonence-résonance dérend criti=-
aquement du remplissepe des orbitales Uf et veut alors &tre beaucoun plus prend

que le coupnlane de Fuderman-Kittel,

Le moddéle d'état 1ié€ virtuel dévelorné dans la partie 3 permet donc de
clarifier le concept de niveau 1ié& virtuel p et d et rermet sussi de retrouver
le modéle ionique pour les terres rares normales, Le cas des deux terres rares
enormales, le Cérium et 1'Ytterbium, est étudié en détail dens les verties 6 et T.
Cerendent le modéle oue nous avons appliqué eux cas phvsiques n'a été fait jusqu'a
rrésent qu'd température nulle, Ce traitement est justifié dans le ces des états
1liés virtuels p et @ (4 1'exception des exnériences d'effet Kondo), pour lesquels
la largeur de 1'état 1ié virtuel est trés prande par rapport aux temrératures
usuelles kT, Ce résultat est aussi valable pour les terres rares normales de
configuration hfn, car la température modifie trés pneu les résultats, si les
orbitales sont pratiquement pleines ou pretiquement vides. Au contresire, dans le
cas du Cérium et de 1'Ytterbium, la largfeur est de l'ordre de kT pour les tempé-
ratures usuelles et EOF nroche d'une valeur critique j; l'effet de la température

est alors certainement importent et nous 1'étudions dans la partie 5.
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§ 5. - FTUDE DE LA DEGENERESCENCE ORBITALE A TEMPERATURE FINIE

Dans cette partie, on étudie le cas dégénéré d'orbite d température
: finie. Ce traitement est certainement imparfait comme toute théorie utilisant
1l'approximation de Hartree-Fock. Cette théorie a deux défauts majeurs
1°) L'approximation de Hartree-Fock est une théorie 3 un électron : on néglige
1l'entropie associée aux excitations collectives et on ne tient compte que de l'en=-
tropie associée aux excitations individuelles.

. du moment mggnétique
2°) Les fonctions d'onde qui décrivent les différentes orientations possibles/de

1'impureté ne forment pas une base irréductible pour le groupe de rotation . On ne
décrit donc pas l'entropie associée aux fluctuations des composantes transverses
du spin; de toutes facons, dans le cas ou les &tats localisés sont partiellement
remplis, on ne sait pas calculer ce terme supplémentaire des excitations indivi-
duelles et on le néglige dans la suite. En définitive, on ne peut donc pas calculer
le moment magnétique total dans la région paramagnétique et on ne sait en fait déter-
miner que sa composante le long de l'axe 0z.

L'influence de la température n'est imvortante que si la température kT
est de 1l'ordre de la demi=-largeur de 1l'état 1ié virtuel A. La température n'a pra-
tiquement pas d'influence dans le cas des états 1liés virtuels p et d pour lesquels
la largeur est de l'ordre de 1l'électron-volt et le traitement 2 température nulle
permet de décrire complétement ces deux cas, comme nous l'avons vu dans la partie

. précédente. Ce traitement a températuggﬁgg% aussi valable pour les terres rares

normeles de configurations 4f", car la température modifie trds peu les résultats,
si les orbitales sont pratiquement pleines ou pratiquement vides. Dans le cas du
Cériumet de l'Ytterbﬁnﬁ%a largeur est de l'ordre de kT pour les températures
usuelles et EoF proche d'une valeur critique; l'effet de la température est certaine=-
ment important. Le traitement & température finie développé dans cette partie
s'applique donc essentiellement aux états 1liés virtuels 4f dans le Cérium et
1'Ytterbium.
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5.1. = FORMALISME A TE!PERATURE FINIE.

Nuand on passe du traitement 3 temmérature nulle au traitement &
température finie, la seule modification dans 1'approximation de Hartree-Fock vient

de 1l'intégrale donnant le nombre n s dans chaque orbitale :

+co

+c0
n = L,, nmo(E,T) dE = J Po (r) T @ (62)

E
L+exryg-

mo

200

ol 0o (E) est la densité d'états supplémentaire définie 3 température nulle et

- \E,T) la nouvelle densité d'états supplémentaire.

E
Soit, n = Grp (-%;) la fonction de —%E-avec 7 pour paramdtre, définie
par 1l'intégrale :
E_ o
1
neop () <2 S - (63)
=0 14X JOF
8. T ..l
l+exp jm (x z )

E
et soit —%E = QT(n) la fonction inverse de la fonction G (—%~

A température nulle ¢ (n) = cotg m n.

=0

Pour passer du systéme d'équatiorsself-consistentes 3 température nulle
au systéme & température finie, il suffit de remplacer la fonction cotg 7 n par la
fonction O (n).

Le systdme d'&quations self-consistentess‘'écrit donc :

A @T(nmc) =E o+ '% (Umm =T ¢ n et Z,Umm' noig (64)
m' (#m) m
La fonction @T(n), calculée dans l'appendice IV, a la méme allure que
la fonction cotg m n et sa valeur absolue ausmente avec la température, quelle

que soit la valeur de n.




= U8 -

L'énergie totalk est obtenue 3 partir de 1'expression générale (15) en

prenant la forme de densité d'états omo(E’T) 3 température finie définie par (62) :

+o (E-E_)o_(E) &
T "mo 1. 1
EE = | J E-E_ 2 ) ,(Umm'“Jmm')nmc m'o 2 ! , mm' mo m Lo (€5)
mo ey X O m yom
- ¥ (")
&y
ot mo=W=l n, (66)
n,o
5.2 = DOUBLE DEGENERESCENCE ORBITALE DANS LE CAS OU .J = 0,
Le systéme d'équationsself--consistentes (6k) s'écrit quand J est nul :
E_+U0N
% U = OF
V& (nmc) N ¢T(nmo) T H o T A (67)

A température nulle,la fonction %&EO (n) est égale 3 la fonction ‘P(n)
définie dans la partie 3. La fonction $%(n) est tracée sur la figure 35 pour
différentes valeurs de la température et pour % donné. On peut faire une discussion
grephique des équations (67) avec cette fonction ?&(n) comme 3 température nulle
avec la fonction ¥(n).

Pour~% donné (supérieur & w), la fonction T&(n) a un maximum et un
minimum pour les petites valeurs du rapport %2, alors qu'elle n'a plus d'extremum
au-dessus d'une valeur critique EEQ du rappert %2

% (La courbe V& (n) a un point

kT o
d'inflexion & tangente horizontale pour n = %). La valeur de erz augmente avec %
kT

(S ' 1 U
- est de 1'ordre de j-  pour U >> A).

Pour %-donné, quand la température est inférieure & To’ on obtient, quand

E g diminue, un cas magnétique de spin et d'orbite (région (I) sur la figure 18),

puis un cas magnétique de spin avec les orbitales de méme spin également remplies
(région (II) sur la figure 18) et enfin un cas magnétique de spin et d‘orbite
(région (III) sur la figure 18). Les transitions qui font passer d'un cas au
suivant sont du ler ordre et les sauts AN du nombre total d'électrons & ces transi-
tions diminuent quand la température augmente; ces sauts Al s'annulent pour T = To

3U

et les valeurs de EoF des transitions tendent vers Eo -5 Au=dessus de To’ la

F=




(V)

Pas de magnétisme

Magnétisme | Magnétisme|Magnetisme
de spin et de spin |de spin et
d’ orbite d’orbite

=—3U = - 2U =-U =0  Eor
=0

Fig-18 : Discussion en fonction de E,r et de la température pour % donné et _JE-
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solution n'est plus magnétique, quelle que soit la valeur de EoF (région (IV) sur
la figure 18). La figure 18 montre les différents cas possibles de magnétisme en
fonction de EOF et de T.

Dans le cas physiquement intéressant des états 1iés virtuels Uf, la
valeur de U est tré@s grande var rapport & A et la température T, est de 1'ordre
de 50 & 100 A , c'est & dire de 1l'ordre de 1O.OOO°K.k’I’o est donc beaucoup plus
grande que la valeur de kT pour les températures usuelles : seule la partie de la

fipure 18 voisine de l'axe T = O présente donc de 1'intérét.

DOUBLE DEGENERESCENCE ORBITALE DANS LE CAS OU .J # O.

La résolution des équations (64) donne lieu & de longs calculs que nous
ne développons pas ici. Nous présentons dans cette section d'abord les principaux
résultats du cas général en fonction de U et de J, puis nous étudions un cas
particulier intéressant pour 1'étude du Cérium. Toutes les courbes de cette section
5.3. ont été calculées numériquement.

On étudie 1'influence de l'intégrale d'échange dans le cas limite ol
U > J >> A valable pour les métaux de terres rares. On trouve le méme diagramme
(fipure 19) en fonction de EoF et de T montrant les différents cas possibles de
magnétisme :
magnétisme de spin et d'orbite (régions (I) et (III) de la figure 19),
magnétisme de spin (région (II) de la figure 19) ct pas de magnétisme (région(IV)
de la fipure 19). Cependant, l'ordre de transitions dépend maintenant de %-et de
la température T.

A J/U donné, les premilre et quatriéme transitions sont du ler ordre &
basse température et deviennent du second ordre au-dessus d'une certaine température
ceritique T.; de méme les seconde et troisidme transitions sont du ler ordre &
basse température et deviennent du second ordre au-dessus d'une autre température
critique Tc" inférieure & Tc' Ces températures augmentent quand J/U diminue et

tendent vers T_ quand J tend vers zéro; on retrouve le cas précédent pour J = O

avec quatre transitions du ler ordre. Au contraire, quand J/U augmente et tend vers 1,

Tc et T, diminuent et tendent vers zéro: on a alors uniquement des transitions du

2éme ordre.
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A température donnée, on trouve que les transitions sont du ler ordre
pour les petites valeurs du rapport .J/U et du 2€me ordre pour les valeurs du
rapport .J/U voisines de 1. La valeur limite de J/U séparant ces deux domaines
augmente avec la température (pour la premidre transition, elle est égale & 1
pour kT = 0 et & 2,25 pour kT = 8 4).

Pour bien se rendre compte de cette différence de comportement, on peut
tracer, & une température donnée ct pour différentes valeurs de J/U, le nombre

total N d'électrons en fonction de E p au voisinage de la premiére condition de

découplage orbital, comme le montre 12 figure 20 : la premiére transition est du
ler ordre s'il y a un changement de sens de variation de EoF a la condition de
découplage et du 2éme ordre dans le cas contraire.

Ilous &tudions maintenant en détail le cas intéressant pour 1l'étude du
Cérium : la température critique T, est petite par rapport & la température To’
c'est & dire k TE de l'ordre de que%ques A, & comparer avec kTo de l'ordre de
50 & 100 A. Cette valeur donnde de —— correspond & une valeur donnde de 2 de

T U
w2 Lo

o
1l'ordre de-i é-l ; nous prenons ici un rapport~% = = 150 et %~= 250) corme

dens le traztemznt & température nulle. Nous ne disgutgns en détail que le cas de
la premiére transition qui décrit le passage de la configuration Lf° non magnétique
& la configuration bt magnétique de spin et d'orbite.

La résolution des équations (64) a été faite numériquement dans ce cas

de la méme facon qu'd température nulle; on calcule, pour chaque valeur de E les

)
nombres d'électrons . 5 d'électrons dans les différentes orbitales, le nomerFtotal
d'électrons N et le moment magnétique M défini par (26).

La transition du cas non magnétique au cas magnétique reste du ler ordre
d basse température, comme & température nulle; cependant, le saut du nombre total N
d'électrons diminue quand la température augmente (Figure 21). Ce saut s'annule
a la température critique T, et la transition est du 28me ordre au-dessus de T,-
Pour chaque transition du ler ordre, on a corme & température nulle 1l'égalité
des deux aires limitées par la courbe donnant le nombre total N en fonction de Eo

F

et par la droite de EOF

conjuguées. Il est alors préférable de porter sur la figure 21 la valeur de EoF en

fonction du nombre total N d'électrons, afin d'avoir 1l'équivalent du diagramme de

constant 4 la transition, car EoF et N sont variables

Clapeyron. Les points E'n et E"n de chaque cdté de la discontinuité de N pour kT= nd
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Fig-20: Nombre total d'électrons au voisinage de la condition de découplage dorbite pour

différentes valeurs de _J_ et & une température donnée kT =8A
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se trouvent sur une courbe analogue & la courbe de saturation du diagremme de
Clapeyron (courbe en pointillé sur la figure 21). Elle est tangente en C 3 la courbe
de EoF

en ce point C un meximum. La portion E'OC de cette courbe est analogue & la

en fonction de N corresnondant & la température T, et par suite, présente

courbe d'ébullition et la portion C E"o & la courbe de rosée pour 1l'équilibre
liquide-vapeur; les sepments E'n E"n correspondent aux paliers de liquéfaction.
Les points représentatifs des états d'équilibre ol coexistent les deux phases se
trouvent tous & l'intérieur de la courbe de saturation. Il v a cependant une
différence importante avec 1'équilibre liquide-vapeur : au-dessus de T, il ne
subsiste qu'une transition du 28me ordre; si donc on passe de 1l'état décrit par

le point E; a 1'état décrit par le point E"n en tournant autour du point C, il y
a certes augmentation continue du nombre total N d'électrons, mais aussi appari-
tion de moment magnétique : la séparation entre les deux phases est bien marquée
méme au dessus de T,.

Ouand la température augmente, le saut du moment magnétique M diminue de
la méme fagon nue le saut de N et s'annule & la température critique Tc(Figure 22).
Au~-dessus de Tc’ la transition est du 2éme ordre pour le moment magnétique, ce qui
permet de séparer les deux phases méme au-dessus de Tc. De plus il subsiste, &
des températures infériecures i Tc’ une solution magnétinue de spin stable; quand
EoF diminue, on a dans ce cas, d'abord apparition graduelle par une transition
du 28me ordre de magnétisme de spin, puis une transition du ler ordre qui fait
passer du magnétisme de spin au magnétisme de spin et d'orbite.

Quand on augmente la température, le valeur de EoF 3 la transition
augmente, comme l'indique la figure 23. Cette figure représente le diagramme de
phase avec un point critinue C. Il est i remarquer que le diagramme de la figure 23
correspond & la nartie du diagramme de la figure 19 voisine de l'axe T = O,

Enfin, les résultats ne sont pratiquement pas modifiés par la température
aprds la premidre transition et la figure 16 reste valable & température finie;
on peut donc applinuer les résultats du traitement & température nulle aux terres

rares normales, comme nous l'avons fait dans la partie L.3.
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5.4. — DEGENERESCENCE ORBITALE REELLE.

On peut traiter ce cas réel & température finie grace au systéme
d'équations(64) formellement de la méme fagcon que le cas doublement dégénéré.
La résolution du systéme (64) conduit & de longs et fastidieux calculs que nous
n'avons pas fait en détail; nous n'avons calculé dans cette section que les
valeurs des points caractéristiques et nous ne présentons ici que des résultats
qualitatifs. Le seul cas réel physiquement intéressant & discuter est le cas

des terres rares pour lesquelles Fo et F sont grands par rapport & A,

On retrouve la méme discussionzen fonction des trois paramdétres F . F,
et T et on peut encore tracer un diagramme en fonction de EoF et T analogue aux
figures 18 et 19, avec 2 (2 2 + 1) régions pour les différents cas de magnétisme,
séparées par des transitions d'un cas au suivant. La discussion de l'ordre des
transitions est identique & celle du cas doublement dégénéré d'orbite, le
rapport J/U &tant remplacé par le rapnort F2/Fo'

On peut aussi discuter le cas réel avec couplage spin-orbite &
température finie. Comme le counlage spin-orbite est important dans les terres
rares, on utilise la représentation (j,jz), corme nous 1'avons décrit dans les
parties 3.3.3. et 4,3, Il ne subsiste alors jamais de solution magnétique
de spin avec le moment orbital bloqué. On peut encore tracer un diagramme en

fonction de EoF et de T analogue aux figures 18 et 19 : quand Eo diminue, on

rencontre une région sans magnétisme, puis (2 £ - 1) régions aveg un magnétisme
de spin et d'orbite, une région sans magnétisme, puis (2 2 + 1) régions avec

un magnétisme de spin et d'orbite et enfin la région sans magnétisme. Pour

une transition du ler ordre, la discontinuité du nombre total d'électrons diminue
quand la constante £ de couplage spin-orbite augmente.

Enfin, dans le cas particulier de la figure 22, le comportement du
moment magnétique lors de la premidre transition est clarifié par 1'introduction
d'un fort counlage spin-orbite : il ne subsiste plus de cas intermédiaire de
megnétisme de spin stable & des températures élevées et inférieures i la tempé-
rature critique. La transition se fait dans tous les cas, directement d'un
état non megnétique 3 un état magnétique de spin et d'orbite : elle est du
ler ordre en dessous de la température critinue T, et du 2éme ordre au-dessus de
T.. Les figures 2Lha et 24b montrent la variation du nombre total d'électrons et
P 2>> E>A .

(Nous n'avons calculé pour ces courbes qualitatives que les valeurs des points

du moment magnétique en fonction de Eo dans le cas ou Fo > F

caractéristiques).




Fig-24a:

Nombre total d'ele'ctrons' F>F»E>A
(avec couplage spin-orbite)

Fig-24b

Moment magnétiqge CESEDE>A
(avec couplage spin-orbite)
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llous n'avons €tendu notre modéle A température finie dans le cas ol
Us J> A, valable pour les métaux de  terrcs rares. Nous avons pu déduire une
discussion générale des différentes solutions magnétiques en fonction de U, J
et kT.

On a ainsi pu mettre en évidence un diagramme de phase théorique avec un
point critique qui permettra de rendre compte correctement du diagramme de phase
anormal du Cérium dans la partie 6. Pour obtenir une température critique T,
raisonnable, c'est d dire de l'ordre de quelques centaines de depgrés Kelvin, nous
avons pris une valeur de 1l'intéprale d'échange effective inférieure mails du méme
ordre de grandeur que l'intégrale de Coulomb effective. Cette importance de
1'intéprale d'échange va dans le mCme sens que les arguments qualitatifs développés |
au début de la partie L: on sait en effet oue les corrélations réduisent d'une
fagonmoins importante la valeur de J que la valeur de U et que par suite 1'inté-
grale d'échange éffective doit &tre du méme ordre de grandeur que U pp dens le
cas d'un métal réel.

Enfin, nous avons trouvé dans notre modéle que le passage d'une solution
non magnétique & une solution magnétique a4 la condition de découplage se faisait
toujours avec une discontinuité dans la dérivée du moment magnétique; en particulier
au-dessus du point critique, on obtient des transitions du 2éme ordre bien
nettes. On peut se demander si ce concept de transition du 28me ordre n'est pas
directement relid & 1'approximation de Hartree-Fock elle-méme et si,
en dehors de cette approximation, on n'aurait pas apparition graduelle de

magnétisme sans discontinuité dans la dérivée du moment magnétique.




6.1. =

= 5k =

§ 6, = ETUDE DU CERIUM

Dans la partie 4,3., nous avons vu que les vronriétés du métal de

Cérium pur, en rarticulier le raycn atomique et la structure cristalline, étaient
différentes de celles des autres terres rares. Nous Atudions d'sbord en détail

le diagramme de phase anormal du Cérium et les propriétés de ses différentes
rhases puis nous essayons d'interpréter ces expériences 3 1l'aide du modéle d'état
1ié virtuel, Le moddle d'impureté développé dens les parties théoriques déerit
tyninuement une impuret?é de terre rare dans une matrice normale. Dans la section
6.2., nous décrivons un modéle simnle adapté au métal our ; dens la section 6.3.,
nous en déduisons les courbes iscthermes et le diagramme de phase du métal pur

et enfin dans la section 6.4., nous étudions lee propriétés des deux phases o

et y cubiques faces centrées du Cérium.

SITUATION EXPERIMENTALE,

Le Cérium a un diasgremme de nhase avec quatre phases solides : deux
vhases cubiques feces centrées a et y, une phase hexasonale double B et une
phase 6§ cubique centrée de haute température (K.A. Oschneidner et al, 1062 ;

A, Javareman 1065 a) (Figure 25),

Les phases a et y sont toutes les deux cubiques faces centrées avec un
changement de narametre cristallin important de 1' ordre de 6 7 & pression
ordinaire (a = 4,85 A pour le Cérium -o et a = 5,16 A pour le Cérium =-y), ce
qui entraine un changement de volure de 3,20 cm3/mole (17 % du volume total) &
pression ordinaire (K.A. Cschneidner et =1, 1963). Ls rayon atomique du Cérium -y
est presque sur le méme droite que les rayons des terres rares normeles, tandis
que celui du Cérium -o est nettement plus petit. A partir de ces mesures de
rayon atomique et aussi de mesures maecnétiques et d'effet Hall, on peut estimer
le nombre d'électrons de conduction. La valence, définie comme égale au nombre
d'électrons de conduction, o été estimée & 3,06 pour le Cériur -y et & 3,67

pour le Cérium -a (K.A. Nschneidner et 2l. 1963). Ces résultats sont imprécis et
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certainement critiquebles, meis il n'en demeure pas moins le fait qualitatif que
les nombres d'électrons de conduction sont trés différents dans ces deux phases.

A température ordinaire, la chaleur latente & la trensformation o<+ y est trés
importante, de 1l'ordre de 700 cel/mole (R.I. Beecroft et al., 1060 ; K.A, Cschneid=-
ner al sl, 1962 ; A. Jeyaramen 1065,z )%

La discontinuité de volume atominue et la chaleur latente A la trans-
formation g«> y diminuent ouend on augmente la température et la pression et
disparsissent au point critique C du diﬁgramme de phase (figure 25). Les mesures
de changement de volume atomique placent ce point critique C & une température
de 630° K et A une pression de 20 Kbar (R.I. Beecroft et al, 1060) et celles de
chaleur latente donnent 553° K et 18 Kber (E.G . Ponvatovskii 1958). D'autre part,
si 1'on mesure la résistance 4 temp€rature ordinaire en fonction de la pression,
on constete une discontinuité importante & la transformation o+ y. Cette dis=-
continuité diminue auand la température augmente et disparait au point critioue
C (Figure 26), Les mesures de résistance placent ce point critigque & 550° K et
17,5 Kbar (A. Tavaraman 1965.,2). A cause des difficultés expérimentales, ces
mesures ne sont pas trés précises ; cependant il est bien &tabli qu'il existe
un point critique C (Tc N 550° K & 600° K et p, " 18 & 20 Kber) qui ressemble,

i premidre vue, 3 un point critique dens un dieceramme licuide-vapeur. On ne peut
nas cerendant pousser l'analogie plus loin, car, en tournant cutour du point
critique, on peut passer de la vrhase o & la phase y avec un chengement continu
de volume atomioue et on doit alors avoir epparition d'un moment magnétique sur
chaoue stome de Cérium, En effet, le Cérium -o est non magnétique et ne présente
aqu'un paramapgnétisme constant. Au contraire, le vhase y est une phase désordonnée
magnétiquement et nossdde un moment magnétique donnant une susceptibilité de
Curie-Weiss A pression normele 3 le moment magnétique per stome est de l'ordre

de 2,5 maenétons de Bohr (Y,A. Rocher 1962 ; S, Arajs et al. 1961), ce qui est

: ; 2 ot
presaue la valeur théorigue de 1l'ion trivalent Ce .

Enfin, des expériences d'absorption ontique dens 1l'infra=-rouge ont

On a trouvé récemment une nouvelle phase cubioue faces centrées avec un para-
métre cristallin a = 5,123 R (K,A. Gschneidner al, 1963) intermédiesire entre

les paramétres cristallins des deux vhases o et y. Cette phase est obtenue en
refroidissant ou en chauffant le Cérium au passage de la transformation a <> y

et, une fois formée, cette rhase est stable & température ordinaire,
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faites sur le Cérium =y & 208° K (7,7, Wilkins et al. 1962) et ont montré
une large ebsorption A une longueur d'onde de 15,5 microns, ce qui correspond &

une énergie de 0,076 eV 3 la larteur totale de la transition est de 0,02 eV,

La phase B est hexaconsle double (a = 3,673 Z et ¢ = 11,802 K)(K.A.
Gschneidner et al. 1963) et se forme en refroidissant le Cérium —y en dessous
de 250° X A pression normale., Le ravon de 1,826 K est presque égal 2 celui du
Cérium-Y et on estime que les nombres d'électrons de conduction scnt les mémes
dans les phases B et y. Ce résultat est confirmé par la faible différence de
volume (=0,0T4 cm®/mole) et la faible cheleur latente, de 1'ordre de 10 cal/mole,
2 la transformation B <> y (K.A. Oschneidner et al, 1962). De plus, la phase B
est une phase magnéticue ordonnée antiferromagnétiquement (J.M. Lock 1955 ;

D,H. Parkinson et sl, 1957 ; Y.A., Rocher 1962 3 “,K. Wilkinson et ale. 1961).

La phase 6§ cubique centrée existe & haute température, juste en
dessous en température de la phase liouide ; cette phase est paramagnétique et
le moment magnétique ne subit pas de variation notsble quand on passe de la
phase vy & 1o phase § en augmentant la température & pression normale (C.,R. Burr
et al, 1066)., Le nombre d'électrons de conduction de la phase § est encore le
méme que celui de la phase Yy, ce aui est confirmé par la trés faible varietion

de volume (- 0,037 em3/mole) & le transformation y <> & (A. Javareman 1965.a).

Le diarramme de phase licguide-solide du Cérium est anormal, car la
vente de la ligne de séparation de ces deux pheses est négative ; ceci corres=-
rond d& une diminution de volume stomique (- 0,228 cmd /mole) quand on passe du
solide au liquide (A. Jayarsmsn 1965.,a) ; certains auteurs venssient que cette
contraction deveit conduire 3 un passege partiel d'électrons 4f dans la bande
de conduction et & une diminution du moment mernétique, Cependant, les premiers
résultats sur le moment magnétique dans la phase liquide donnent le méme moment

que dans ls phase y (C,R. Burr et el. 1066).

MODELE THEORIOUE POUR LE METAL PUR,

Nous appliquons les résultats de la partie 5 au cas du métal pur de
Cérium pour expliquer son diasgremme de phase asnormel (fisure 25), Nous ne
considérons dens toute cette section que le cas d'une double dégénérescence
orbitale. Jusqu'd présent, nous n'avons traité que le cas d'une impureté de

terre rare dans une matrice normale et ce mod€le permet de mettre en évidence
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un diepramme de phase théorioue (figure 23) avec un point critique, séparant
la phase non magnéticue de la phase magnétique ; ce diagramme relie la valeur

de Eo de la transition & la température T. Le demi-largeur A de 1'état 1ié

virtuil a Até estimée & quelques centiémes d'électron-volt, d'eprés les expé=
reinces d'absorntion optique (J.F. Wilkins et al, 1962) ou d'aprés les récents
calculs de bandes (J.0, Dimmock et al, 1964). De plus, pour avoir une valeur

raisonneble de la temnérature Tc du point critique, on doit prendre un ranport

J/U de 1l'ordre de 1/2 3 1/3,

Corme nous 1'avons expliqué dens la partie 4,3,, on considlre le
métal pur comme une collection d'impuretés indépendantes. On applique le moddle
d'impureté au cas du métal pur, car les fonctions d'onde Uf ont une extension
spatiale trés petite par rapport aux distances interatomigues. Cette approxi=-
nation est d'autant plus valsble qu'on & des moments magnétiques désordonnés

et est donc plus justifiée dens les phases parsmagnétiques, comme le Cérium =y,

Pour une impureté de Cérium dens une matrice normele, la variation
du nombre d'électrons de conduction avec la pression est infiniment petite par
rapport au nombre total d'électrons de conduction de la matrice j; le trensfert
d'électrons des &tats 1iés virtuels 4f & la bande de conduction se fait &
1'énergie de Fermi. Au contraire, dens le métal pur de Cérium, le transfert
d'électrons est fini et il faut en tenir compte correctement dans le calcul de
1'énergie.

On construit ici un modéle simple pour décrire le métal pur de Cérium

en partant de la situation du Lanthane qui a trois électrons de conduction.

L'énergie libreLZi du métal pur de Lanthene est :
A 2
L A (v = vo) (68)

Etb est une constante indépendante du volume et Ve le volume stomique
du Lanthene & pression nulle, Lz formule (68) est velable pour de petites
varistions de volume. En faisent varier le volume & température et pression
constantes, la varietion d'enthalpie libre doit &tre nulle. Nous négligeons les
termes d'entropie dus aux phonons et aux électrons de conduction, car la largeur
de bande est certainement trés grande par rapport & kT. Ceci revient & négliger

1l'expension thermique du Lanthane.
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L'enthalnie libre GL par atome est donc :

GL =9(;L + pv =9()0 o+ %(v - vc))2 + pv (60)

Le volume atomique v correspondant & la position d'équilibre stable
du cristal est déterminé par le minimum de G par ravport & v, ce qui donne

1'équation d'état :

p==-alv- VO) (70)

oll o est directement relié A la compressibilité Ko du Lanthane :

(71)

Dans le cas du Cérium, nous faisons les approximations suivantes :

- la bande de conduction est identique a celle du Lanthane,
- la densitd d'étsts n(E) de cette bande au voisinare du nivesu de Fermi est

constante et indépendente du volume,

Par contre, nous tenons compte de la variation du niveau de Fermi
eF(v) du Lanthane avec le volume.Nous vérifieronsque ces approximetions sont
cohérentes., Dans ces conditions, si le Cérium a 3 + N, électrons de conduction
(le nombre d'électrons f est N =1 = Nc), le niveau de Fermi EF correspondant

au volume v est :

i
0 - c
EF €F(v) + ETEET (72)

L'état 1ié virtuel 4f introduit dans l'expression de 1l'énergie libre
le terme%+ N EF

L'entropie associée aux électrons Lf est contenue dens (65). L'enthalpie libre

oﬁfz est définie par 1l'équation (65) valable pour une impureté.

par atome est donc :

N

o ¢ b 4
c-g(':L+Nc [eF(v)+2nEF]+(,+NEF+nv (73)
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d'ol 1l'on tire :
ac = g(v - vo) dv + pdv + N d ep (74)

dt = 0 donne :

d €p
P Eeg(ve- vo) - Nc e (75)
et 1'équation (72) s'éerit :
d . Nc
By W egl¥ ) ¢ ~mnli = % ) # mry (76)

N est donné en fonction de EO - E_ par les courbes théoriques de la

F
partie 5 (figure 21) ; appelons F(N) la fonction inverse :

E - Ep = F(N) (77)
Les &ouations (75), (76) et (7T7) permettent de déterminer les isothermes

et le diagramme de phase du Cérium.
de
Nous supposons que =-——— est constant, ce aqui est raisonnable pour les

av
pressions envisagées dans le cas du Cérium, deF/dv pourrait &tre déterminée &
partir de la variation du potentiel d'extraction avec le pression dens le Lenthane i
comme on ne posséde pas de telles données, on veut déterminer de_/dv ver les
valeurs expérimentales des volumes atomiques du Lanthane, du Cérium -y et du
Cérium -0, En effet, loin de la trensition Cérium o +> Cérium v, N, est prati-

quement constant (figure 21). Le volure atomigque & pression nulle doit &tre donné

par :
N de
(o} F
VE% T & 7

Nous pouvons donc calculer deF/dv a4 vartir des données du tableau ci-dessous

relatives au Lenthane et au Cérium :
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Volume atomique|Compressibilité N Kv
(1024 em3) (106 em? /Ker) o (1029 em® /Ker)
Lanthane ¥, = 35,5 4,13 0 14,7
Cérium y v, = 34,5 4,10 * 0,1 1kh,1
Cérium o ¥, = 28,5 L2 = 0,7 13,5
n=§-?-=-;—-(vo-va) (79)

(>

ce qui donne :

n = 7-10'4 kQ'/CIﬂZ

Dans cette approximation, on peut celculer vY = 34,5 1072% em3 en bon accord

avec la valeur expérimentale, De plus, on doit alors avoir Kv constant., Le

tableau montre gque les valeurs de Kv sont assez proches, en particulier pour

les deux phases du Cérium. Ceci est une bonne justificetion des approximations

faites sur n(E).

6.3, = DETERMINATION DES ISOTHERMES ET DU DIACRAMME DE PHASE,

On peut déterminer les courbes isothermes A partir des équations

(75), (76) et (77). En reportant la valeur de (v - vo) donnée par 1l'équation

(76) dans 1'éauation (75), on trouve :

n

e n?
aP=- [EF- Y -m;y] - o
et en utilisant la formule (77), on obtient :
A(p=p)=FN) -1 (=3 -'ﬂi)
a \P =Py niEwi o

<

(80)

(81)
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ol la constante 1 est déterminée par :

2
Po = Eo - ew(vo) - (57%23'- S_J (82)

1

Q

L'3quation (B1) permet d'cbtenir la nression p = D, a partir des
courbes F(N) per une discussion grephique & nartir de la figure 21 : il suffit

de prendre l'intersection de la courbe Jg(p - no) = F(N) avec les droites

rralléles & la droite :
n -
Up - p) = an (83)

ol
A=+ (m-a—-) (8’4)

Connaissant les veleurs de p et de N (et Nc =1 - N), on peut alors
déduire de la formule (75) la valeur du volume atomique v : on & donc les

courbes isothermes pression=volume.

On ne connait pas Eo - eF(vo). La valeur de 128 doit donc &tre déter=-
minée par 1l'expérience. Une des maniéres de déterminer r, est de fixer la
température 6 de la transition 3 pression ordinaire par se valeur expérimentale
de 1l'ordre de 100° K (K, Gschneidner et al., 1962) : l'origine des pressions

est alors déterminée.

Enfin, 1'sllure générele des courbes isothermes dépend critiquement
du paramdtre A intervenant dans l'expression (84) et donc du paramdtre n.

En effet, une transition du ler ordre dans le diagrarme E0 - N peut donner

F
suivant les valeurs et le signe de A et de n soit une transition du ler ordre,
soit une transition du 2éme ordre dens le diagramme p = V. La température
critique T, du diagremme de phase réel pression-volume est différente de la

température critique du diagramme de phase EoF - N pour une impureté,

Enfin, 4 partir des courbes isothermes, on détermine le palier de

ls transition per la méthode habituelle (égalité des aires).

D'aprés les valeurs de n(EF), a et n déduites expérimentalement pour

le Cérium, on trouve que A est négatif et de 1l'ordre de 4+ O,1 eV ; 1la tempéra-
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ture critique du diagramme de phase réel est réduite par rapport a la tempnéra=-
ture critique du disgramme de phese pour une impureté, Pour avoir une valeur
reisonnable de la tempéreture critique, on est amené & choisir une valeur de
A = 200° K et un rapport J/U de l'ordre de C,5. Les veleurs exactes de U et J
importent neu : il suffit que U/p et J/A soient grands par rapport & 1., La

figure 27 donne les courbes isothermes et la figure 28 le diseramme de phase.

Au dessus du point critique, le modfle théorique donne une transition
du 28me ordre avec une discontinuité de dv/dp. En fait, ce résultat est probe=
blement 1ié au moddle théorique (aprroximation de Hertree-=Fock nour une
impureté) et le pessage de la vhase non reenétigue 3 la' phase megnétioue doit
plutdt s'effectuer sans discontinuité de dv/dp. Cette question délicate surait

besoin d'&tre précisée.

PROPRIETES DES PHASES o ET y DU CERIUM,

A vartir des isothermes et du diagremme de phase, nous pouvons

discuter les principales propriétés du Cérium.

6olel, = Propriétés lides au volume stomique.

Le chengement de volume atcmicue qui est égal & 15 % & pression
ordinaire (cette valeur a &été utilisée pour déterminer de./dv) diminue quand
on augmente la température j; & température ordinaire, il ést de 1'ordre de 10 %
et il s'annule & la température critique Tc de 1'ordre de 600° K, Au-dessus

de Tc, le volume atomique augmente contintiment,

Les courbes isothermes ne sont pas linéaires dans la phase magnétique
y : la veriation de la compressibilité avec la nression doit &tre différente

dans le Cérium y de celle du Cérium -a et du Lanthane,

A faible pression, la fipure 27 indicue une diminution de volume
atomique & température croissante dans la phase y. En fait, dans le modéle
précédent, on ne décrit dens l'expension thermique que le terme provenant des
électrons 4f, Lo diminution de volume atomioue, de 1l'ordre de 2 % entre 200
et 800° K, qui epparalt sur la figure 27 indique que 1l'expansion thermique
totale du Cérium -y doit €tre inférieure 3 1l'exnansion thermique totale du
Cérium =a ou du Lenthane. Ce point est bien vérifié expérimentalement : la
différence entre les expsnsions thermicues du Lanthene et du Cérium y est de

1,4 % entre 200 et 800° K (K.A. Gschneidner 1961),




30T P(Kbars)

T= 800 °K

20

10L

Fig- 27:
- Courbes isothermes pression-volume.
(Vo est le volume atomique du Lanthane)




goof T(°K) / |

g Magnétique ¥

400 Non magnétique X

200
S
p (K barsd
0) R W= e ] ]
0 10 20 30

Fig-28:

Diagramme de phase temperature -pression




- 63 =

La transition est accompagnée mar un chanesement du nombre d'électrons
de conduction de 1l'ordre de 0,6 €lectrons par stome 4 vression ordinaire. La
valence passe donc théoriguement d'une valeur léeérement surérieure 3 3 dans

. bk . *
le Cérium -y & une valeur peu inférieure & 4 dans le Cérium - .

La srande cheleur lstente de transformstion I. observée a la transfor=-

mation o <> y est proportionnelle i la veriation de volume atomique AV :

" dp "
LETav (85)
%% étant la pente du diagremme de phase du Cérium,

La erande variation de volure stomique entraine une grende cheleur

latente de transformation de 1l'ordre de TOO cel/mole & température ordinaire,

6.4.2. = Moment masnétique.

Bien que le modéle théoriocue 2it &té princiralement discuté dans le
cas d'une double dégfnérescence orbitele, les résultets doivent &tre trés simi=-

laires dans le cas réel 2 = 3,

A pression ordinaire, la transition du ler ordre est caractérisée
per un seut du nombre d'électrons de conduction (ou d'électrons Lf) de 1l'ordre
de 0,6 électrons par atome., Les résultats des narties 3 et 5 montrent que seule
une orbitale (m = + 3, 0 = = %J se remplit tandis que le nombre d4'électrons

dens les autres orbitesles reste pratiquement constent.

Cette veriation provoque un seut trés important du moment magnétique,
de 1'ordre des 3/4 du moment maenétioue de 1'ion trivalent cet™ 3 pression
ordinaire (de 0 & 2 Hy environ dans la région parsmaenétique). Ouand la tempé-
rature et 12 pression auementent le long de la ligne de le transition dans le

diagramme de phase, le saut du moment macnéticue diminue et s'annule au point

La phase "intermédiaire" o - y de valence 3,20 pourrait &tre interprétée dans
ce modéle comme un mélange des deux phases o et y, =nalogue 3 ceux rencontrés
dans le diapramme liquide-vepeur., Des &tudes expérimenteles plus poussées

dans ce sens seraient certainement trés intéressantes,
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critique. Au dessus du point critique, la transition devient du second ordre

rour le moment magnétioue, comme pour le nombre d'électrons Lf,

Il serait intéressant de vérifier la théorie sur ce point par des

mesures masnéticoues sous pression, en particulier autour du point critique.

6ah¢?- - PéSiStiVité.

Pour T < T.» les orbitales sont soit vides, soit vpresaque vleines
aussi bien dans la thase y que dans la phase a. “ais, la phase y est paramacné-
tique. Les moments maenétioues sont désordonnés et il existe donc une forte
résistivité magnétioue. Au contraire le Cérium -a non masnétique doit avoir
une faible résistivité. C'est bien ce qui est ohbservé expérimentalement : les
courbes donnant la r?ésistivité en fonction de la rression & température cons-
tante nrésentent une discontinuité importante 4 la trensition. Cette disconti=-

nuité décroit en augmentant la température et s'annule pour T = Tc.

Au dessus de la température critiaque, on pourrait s'ettendre &
observer, comme dans le cas des impuretés de transition dissoutes dans une
metrice normale, un net maximum de résistivité quand le niveau 1ié virtuel
traverse continfment le niveau de Fermi (J. Friedel 1956 et 1058), En feit,

& cause du grand élarrissement de 1'état 1ié virtuel 4l & la température, cet
effet doit &tre trds réAduit ou méme inobservable., Les expériences pour T > Tc

sont assez imprécises et n'indigquent pas de meximum méme de faible amplitude.

6.4,4, = Positions des niveaux hf,

Nous déterminons la position des niveaux 1iés virtuels Lf par raprort

au niveau de Fermi dans les deux phases du Cérium.

Les calculs de 6,3, mermettent de déterminer la nosition de 1l'orbitale
occupée & 0,1 eV au dessous du niveau de Fermi et des autres orbitales &
rlusieurs &lectron-volts au dessus du nivesu de Fermi dans le Cérium -y. Ces
résultats sont en assez bon accord avec les expériences donnant une absorotion
optique i 0,076 eV (J,F. Wilkins et al, 1062), La densité d'états surplémentaire
introduite par les états 1iés virtuels 4f est de 1l'ordre de 0,5 états/eV-atome
et est inférieure & la densité d'états de la bande de conduction (de l'ordre

de 2 états/eV-atome) ; ceci est confirmé par les mesures de cheleur spécifique
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du Cérium -y : le terme électronique de la chaleur svécifique est de

18 cal/mole-deg? ce qui correspond 2 une densité d'états totale de 2 états/eV-
atome et par suite la contribution des &tats 4f doit &tre faible dans le Cérium
=~y (K4A. Cschneidner 1065 ; D.H. Perkinson et 21, 1051), Ceci est en accord
oualitatif evec les mesures de chaleur spécifioue du Lanthane qui donnent la

méme densité d'états.

De la m@me facon, on veut déterminer la position du niveau L4f quatorze
folis dépgénéré dens le Cérium o : il se trouve A une distance de 1l'ordre de 0,1 eV
a4 0,15 eV su-dessus du niveau de Fermi (la rosition varie avec la température).
La densité d'états sunplémenteire introduite per le niveau 1ié virtuel Uf est
de 10 4 5 états/eV-atome., Cette valeur permet d'expliquer les exrériences de
chaleur spécifique dans le Cérium =a : le terme électronique de la chaleur
spécifique est de 130 cal/mole-deg2 , ce qui correspond & une densité d'états
de 12 états/eV-atome (K,A. "schneidner 1065 ; D.H. Parkinson et al. 1951). La
densité d'étets supplémentaire introduite par les états 1iés virtuels Lf est

donc de l'ordre de 10 états/eV-atome,

On peut aussi expliquer les expériences de susceptibilité magnétique
dans le Cérium -0, La susceptibilité due aux électrons de conduction est négli-
peable, I1 faut tenir compte dans le calcul de la suscentibilité due aux &lectrons
Lf q'un fecteur correctif d'échense. On n'étudie ici aque le cas @'un état non
dégénéré d'orbite, ce qui revient a néeliper les intéerales d'échanere entre

différentes orbitales ; la susceptibilité marnétioue s'écrit donc :

X
Wi el
X‘l-UT—YpEF (86)

p(EF) est 1la densité d'états au nivesu de Fermi pour une orbitale U4f et X, 1o
susceptibilité magnétique sans interaction. Il est difficile de calculer avec
précision le facteur 1 - U p(EF), car on ne connait pas théoriquement la valeur
exacte de U ; comme on se trouve au voisinare de le condition d'epparition de
masnétisme dans le Cérium -a, ce fecteur est certainement trés petit. On neut
estimer 1 = U p(EF) a 0,05 3 pertir des données expérimentales sur le suscepti-
bilité magnétique du Cérium -a (12,5 x 1073 emu/at er) (K. Cschneidner 1067).
On peut en d3duire une valeur de U de l'ordre de 1,5 eV en assez bon accord

avec la valeur estimfe de U que nous avons choisie dans le modéle théorique.
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Enfin, il serait intéressant de vérifier expfrimentalement les valeurs
de la variation dEF/dv du nivesu de Fermi avec le volume dans le Lanthane, le
Cérium -y et le Cérium =g par des mesures de potentiel d'extraection sous pression.
Le moddle théorioue donne dans le Lanthene une valeur de T.10% Kg/em? pour

deF/dv, ce qui correspond 3 une diminution de e_ de 0,006 eV pour une aucmentation

r
de pression de 1 Kbar, Des mesures précises du potentiel d'extraction des élec-
trons dans le Lenthane pourraient mettre en évidence cette variation. Les valeurs
de dE./dv des phases a et y du Cérium sont du méme ordre de grandeur, cer on se
trouve relativement loin de la transition magnétioue et les nombres d'électrons

de conduction varient lentement avec la pression.

Nous pouvons donc expliquer les principaux résultats du Cérium pur
par le modéle d'étet 1iA virtuel Adégénéré d'orbite, en prenant la largeur de
1'8tot 1ié virtuel de l'ordre de auelques centifémes d'électron-volt et le rapport
J/U de 1l'ordre de 1/2 & 1/3.

L'interprétation que nous avons donnée ici de la transformation de
phase du Cérium a su Cérium y ne fait intervenir que les propriétés locales de
cheque atome de terre rare., Cependent, les deux nhases gardent la méme structure
cristalline avec des paramétres cristallins différents. La seule différence
expérimentale vient d'une différence du nombre d'électrons Lf dans les deux phases,
dont on peut rendre comnte correctement ver les nropriétés locales de chaque

atome de terre rare.
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§ T, = FTUDE DE L'VTTERBIUM

La situation expérimentale du métal nur d'Ytterbium est moins claire
que celle du Cérium, On a cependant &tudié depuis queloues années : le diagramme
de phase (température-pression) et la résistivité sous nression. Dans la section
T.l. nous présentons en détail ces expériences et dans la section T.2. nous en
donnons une interprétation théorioue. Le modéle précédemment développé peut
expliquer le diagramme de phase (T7.2.1), mais ne veut pas rendre compte des
expériences de résistivité sous pression j; pour expliquer ces derniéres, nous

Proposons un modéle simple faisant intervenir les phénomenes de bande (T.2.2).

SITUATION EXPERIMENTALE,

L'Vtterbium a un volume atomique plus erand que celui des métaux
normaux dans les conditions ordinaires de tempéreture et de pression et sa
compressibilité est beaucoup plus forte que celle des autres métaux de terres
rares (D.R. Stephens 196k4) : la variation relative de volume entre O et LO Kbar
est de l'ordre de 0,2, au lieu de 0,05 3 0,1 pour les méteux de terres rares
normales. A pression ordinaire, 1'Vtterbium n'est pas magnétique puisque son
déplacement de Knight est indérendant de la temnérature (A.C. Gossard et al, 106k4)
et il semble se comporter comme un métal avec deux &lectrons de conduction et

une couche 4f pratiquement pleine.

Le diagramme de phase de 1'Vtterbium a été systématiquement &tudié
ces derniéres annfes (H,T. Hall et al, 1963.b ; A. Jayaramen 1964 ; D.R. Stephens
1965) (figure 20)., Des expériences récentes indiquent que la phase cubique
centrée existe & pression ordineire au dessus de 770 °C et que la transformation
est accompagnée d'une 1lépdre diminution de volume (- 0,26 cm3/mole) (A. Jayaraman
1964), A 40 Kbars et & temnérsture ordinsire, le changement de volume (= 0,65
em3/mole) (H.T. Hall et al. 1963.b) est plus important et le rayon atomique de
la phase cubique centrée (1,75 Z) est typique d'une terre rare normale., En fait,
il feut tenir compte de la variation ordinaire de volume etomique avec le pression,

comme dsns le ces d'un métal ordinaire ; mais mZme avec cette correction, le
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rayon atomique est encore voisin des valeurs typiques des terres rares normales

dans la phase cubiaue centrée A température ordinaire,.

De plus, on sait depuis longtemps que la résistivité de 1'Ytterbium
auemente rapidement i température ordinaire de 25 i quelques centaines de
uQ x cm entre la pression normale et 40O Kbar (P,W, Brideman 1954). A la
température de 1l'azote liguide, le maximum de résistivité augmente &normément

et est déplacé vers les plus fortes pressions,

Stager et Drickamer (1963) ont mesuré la variation relative de
résistance avec la nression et ont trouvé & 77° K une augmentation relative de
la résistivité vpar un facteur de 1l'ordre de 50 entre la pression ordinaire et
50 Kbar ; au dessus de cette vression, la résistivité diminue brusquement &

une valeur typique d'un métal,

Scuers et Jura (1963) ont étudié d'une manidre plus détaillée la
résistivité de 1'Ytterbium sous pression & plusieurs températures, La résisti-
vité & T7° K augmente de 10 uQ x cm & plus de 10,000 uQ x cm entre la pression
ordinaire et 50 Kbar . Ils ont pu 2insi enalyser le comportement avec le tempé=-
rature de la résistivité pour une pression donnée. A pression ordinaire, la
résistivité est caractéristique d'un métal ; quand la pression augmente jusqu'a

17 Kbar , la résistivité auemente et 1'Ytterbium se comnorte comme un semi-métal,

Pour des pressions supérieures & 17 Kbar, le logarithme de la résis-

tivité est une fonction linéaire de l'inverse de la tempéraeture :

p=A eEE/QkT

L'Ytterbium se comporte donc comme un semi-conducteur avec une
bande interdite dont la largeur varie avec la pression., Ouand la pression
aupmente, la résistivité augmente considéresblement jusqu'd atteindre 0,013 Q2 X em
4 50 Kbar et 77° K. On peut rendre comnte de cette aurmentation de résistivité
par une auementation pratiquement linéaire avec la pression de la bande inter-
dite de 0 & 0,08 électron-volt, Le veleur de la constante A, de 1l'ordre de
50 uQ x cm est de 1l'ordre de grandeur des constantes observées dans les semi-

conducteurs usuels,

Pour des pressions supérieures & 40 Kbar & tempéresture ordinaire, la

résistivité diminue brusquemment & une valeur de l'ordre de 10 uQ X cm 3 ceci
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corresnond & la transformation de phase de cubique faces centrées i cubique

centré.,

En définitive, quoiqu'il y 2it de srandes différences expérimenteles
pour la valeur de la résistivité maximum, 1'Ytterbium a successivement cuand on
augmente la pression le comportement d'un métal, ruis d'un semi-métal, puis
d'un semi-conducteur de bende interdite croissante et enfin d'un métal dans la

phase cubique centrée,

Enfin, on connait des exnériences d'absorntion ortique i vression
ordinaire, mais uniquement dans la germe d'énereie de 0,3 4 5 eV et aucune
anomalie qui pourrait correspondre & un niveau Lf en dessous du niveau de Fermi
n'a pu étre détectée (W.E., Miiller 1065), Il serait intéressant de compléter ces

expériences dans le lointain infra=-roure (énergie inférieure & 0,3 eV).

INTERPRETATION THECRIQUE,

Te2sle = Dizpramme de phase,

La trensformetion de phase de 1'Ytterbium sous pression comporte & la
fois une variastion de volume atomique et un changement de structure cristallogra=-
phique, contrairement au cas du Cérium qui ne présente pas de différence de
structure cristalloeraphicue entre les phases o et y., La pente de la transformetion
dens le dieeremme de phase de 1'Ytterbium est de sirne opposé et du méme ordre de
grandeur que celle de la transformetion du Cérium (environ = LO Kbar pour + 800° K

dans le cas de 1'Ytterbium et + 20 Kbar pour + 500° K dans le cas du Cérium),

Nous pouvons interpréter le diagramme de phase de 1'Ytterbium dans le
modéle précédemment décrit. Le traitement 3 temvérature finie de la pertie 5
et la fipure 10 renrésentant les différentes trensitions en fonction de la tempé-
rature servent de base i la discussion du diasramme de phase comme dans le ces
du Cérium, En fait, le modéle théorique ne décrit que les propriétés locales de
chague atome de terre rere et ne peut donc expliquer que la varietion de volume
atomigue 4 la transformation de phese et non le chancement de structure cristel=
lographique. Dans le mod®le théoricue (partie 5), cuand la couche Lf est presque
pleine (Ytterbium), la transition de le phase non meenétique A le phase megnétique

est du méme type que pour une couche 4f presque vide (Cérium), meis quand on
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aummente la température, elle se déplace vers des valeurs de EoF plus netites,
c'est-3-dire vers des pressions plus petites. Nous pouvons donc comparer la figsure
théorique 19 au diacramme de phase expérimental de la figure 29, comme nous
1'avions fait dans le cas du Cérium en comrarent les fisures théoriques 23 et 28
au diasramme de phase expérimental de le fiprure 25, Comme dens le cas du Cérium,
on reut déterminer l'ordre de ecrandeur de la larceur de 1'état 1ié virtuel et de

FoF en comparant les diaprammes de rhase théorioue et exnérimental,

La phase cubioue faces centrées de 1'Ytterbium est bien une phase non
magnétiaue avec approximativement deux électrons de conduction et ce mod3le nous
rermet de suggérer gue la phase cubique centrée de 1'Ytterbium est une phase
maegnétique avec presoue trois €lectrons de conduction a température ordinaire,
L'ordre de esrandeur de la pente du diasramme de nhase exrérimental nous permet
de vrendre encore dans le cas de 1'Ytterbium une largeur de 1l'état 1ié€ virtuel
de l'ordre de quelques centidmes d'électron=-volt. D'autre part, on peut aussi

déterminer la valeur de Eo dans les conditions normales de pression et de tempé=-

F
rature j; la transformetion de phase de 1'Ytterbium se produit & température
ordinaire 4 une pression supérieure A celle de la transformation de phase du
Cérium ; la valeur correspondante de EoF est donc plus éloienée d'une valeur
critique de transition dans le cas de 1'Ytterbium : les niveanx 4f doivent done
€tre 4 une distance de l'ordre de 0,2 A& 0,3 eV du niveau de Fermi 2 température
et pression ordinaires. Enfin, les résultets théoricues et l'analoeie avec le
Cérium permettent d'expliauer la diminution du chenecement de volume atomique

2 la transformation de phase quand on augmente la temnérature,

Cependant 1'arplication du modSle théorioue est certainement beaucour
moins justifiée dans le ces de 1'Ytterbium oue dans le cas du Cérium ; en effet,
les deux phases o et y du Cérium sont identicues avec des paramdtres cristallins
différents j; on peut donc rendre comnte de cette différence var les propriétés
locales de chaque atome de terre rare. Au contraire, dens le cas de 1'Ytterbium,
on a, en nlus de la différence de reyon atomique, un changement de structure
eristalline dont on ne veut pas rendre compte ; il faudreit en fait ceslculer
1'éneresie relative des deux phases cubique centré et cubique faces centrées, et
cette &nergie dérend de la structure de le bande de conduction. Toutefois, le
rodéle théoriaque permet de surpfrer une explication qualitative du diegramme de

rhase de 1'Ytterbium, qui demenderait 4 &tre vérifiée par de nouvelles expériences,

en particulier par des mesures magnétiques dans la vhase cubique centrée.
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Te2.2, = Exrériences de résistivité avec la pression,

Rocher (1962) ne connaissant oue les résultets de la résistivité a
température ordinaire, eveit tenté d'expliouer le maximum de résistivité avec
la rression rar le passare continu d'un nivesu 1ié virtuel au niveau de Fermi,
per snalorie avec les expfriences de résistivité des 2lliapes dilués de métaux
de transition (J, Friedel 1956 et 1958), Actuellement, les résultats de la résis-
tivité a4 la température de 1l'azote liquide indicuent que 1'Ytterbium n'e pas

toujours un comvortement métallique sous pression.

Le moddle précédemment décrit ne peut expliquer que les propriétés locales
de chaque stome de terre rore., En fait, d'arr®s une suegestion de J. Kenamori, on
peut expliquer les expériences de résistivité sous pression en Ztudiant le ces
du métal réel avec un atome de terre rere sur chague site cristallin : cette
étude des effets de bande déborde le cadre du modfle théorique développé dens
les parties précédentes de cet esrticle, Nous discutons d'abord le cas d'un étst
Lf non mapnétique déeénéré de spin et non dégénéré d'orbite et d'une bande de
conduction décrite dans l'arproximstion des €lectrons libres. Nous généralisons
ensuite au cas d'une bande de conduction réelle et nous #tudions aprés 1'influence

de la dégénérescence orbitale réelle de 1'état Lf,

Nous discutons donc d'sbord le ces d'un état Lf non dégénéré d'orbite
et d'une bande de conduction traitée en &lectrons libres. Les intégrales de
recouvrement des fonctions d'onde 4f centrées sur deux sites différents étent
trés petites dans le cas des terres rares, la largeur "naturelle" (c'est-d-dire
sans mélenge avec les &lectrons de conduction) de le bande Uf est trds petite
et néelipeable, Dans le suite, on nrend la largeur "naturelle" de la bande Lf
nulle et on eppelle Em son énergie., D'autre part, l'Yrterbium est divalent avec
une couche Uf pleine : dans notre moddle sans dégénérescence orbitale, il y a
pour les deux directions de spin 2 &lectrons s et 2 &lectrons f, quand on ne tient
pas compte du mélange s-f, Le structure de bendes est tracée sur la figure 30 (en
pointillé sans mélense s=f), S'il y a des éléments de matrice Vip de mélange des
électrons de conduction et des électrons 4f, on a un réarranpgement des niveaux
d'éﬁerpie. La nouvelle structure de bandes avec mélange s=-f dépend de la direction

de k considérée ; nous étudions d'abord la structure de bandes dans une direction

>
de k donnfe, puis nous discutons le cas du métal réel en tenant compte du mélenpge




Fig- 30

Bandes d'énergie
________ sans mélange s-f

avec mélange s-f
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dans toutes les directions de 1'espace des k. En présence de mélanse s-f, il
avparalt donc deux bandes de caractére mixte s et f, dont le caractére f ausmente
quend on se rapproche du niveau Em (dens le cas avec mélange s=-f, la structure

de bandes est tracée en trait plein sur la figure 30) : pour une direction de

k donnée, la bande inférieure va d'une énercie voisine du bas EB de la bande de
conduction initiale jusqu'd 1'énergie Em- un veu inférieure a 1l'énergie Em de
1'état Uf, tandis que la bande supérieure va de 1'dnerrie Em+ un peu supérieure

& 1'énergie Em jusqu'a une énergie voisine du haut E, de la bande de conduction
initiale, Il apnarait donc une bande interdite d'énergie Em+ - Em-' Les positions

de Em et de Em— par ranport a Em sont données par :

+

- (B, - Ey) + AB_ - E,)% + k|v_|?

_ m B
m+ = Em - (87)
2
- - = 2 2
E -FE = (EH Em) JQEH Em) " hl%ifl
me= n

2

La largeur de la bande EH - EB est de 1l'ordre de quelques &lectron-volts
tandis que les valeurs de ka déduites de la largeur A de 1'état 1ié virtuel Lf
sont de 1l'ordre du dixi®me d'électron-volt, Dans le cas le plus probable ol Em

~ . ” . ” n - - T
est & la fois éloipné de E; et de Ej (|EB Eml > Vo et IEH Eml >> ‘kf)’

la bande interdite est donnée par :

|V, .. 2 v ]2
_ kf kf
B " %" - Y o (88)
™m B H m

La formule (83) donne une largeur de l'ordre de queloues centidmes
d'électron-volt suivant la position de Em ; cette larpeur peut varier avec la
position de Em 3 en pazticulier, quand E se rapproche du haut (ou du bes) Eg bande
dans une direction de k donnée, la bande interdite pour cette direction de k

augmente et tend vers ka quand Em tend vers EH (ou EB).

Nous discutons maintenant la résistivité en fonction de la pression en
i . >
tenant compte du m&lange s=-f dans toutes les directions de l'espace des k, dans

le cas d'une bande de conduction traitée en &lectrons libres. Comme dans le cas
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du Cérium, quand la pression auemente, on peut supposer aue le niveau Em se
déplace vers les plus fortes énergies (en fait, la nosition de Em ne varie peas
beaucoup, mais a4 la fois la structure de bandes et la position du bas de bande

varient et Em auemente mar ravport au bas de le bende de conduction),

On peut alors expliquer le comportement de 1'Viterbium de la meniére

suivante :

- 1) A pression ordinaire, le surface d'énergsie constante F = E
coupe la premiére zone de Brillouin (position (I) sur la figure3l) 3 le niveau
de Fermi est donc au dessus de Em (cas (I) sur 1la fipure 32] et suivent les direc=-
tions dens l'espace des ¥ se trouve dens la premiére ou la seconde zone de
Brillouin, On a un nombre important d'€lectrons de caractére essentiellement s

au niveau de Fermi et 1'Vtterbium est métallique,

- 2) Nuand la pression auemente, Em augmente : le caractére f des
€lectrons au niveau de Fermi auemente ; la résistivité augmente et est plutdt
caractéristique d'un semi-métel dans cet intervalle de nression j; exrérimenta=-

lement, cet intervalle corresnond aux vressions inférieures a4 17 Kbar,

- 3) Nuand la pression est supérieure 3 17 Kbar, le niveeu Em auemente

et devient supérieur au niveau d'énergie E du haut de la premifre bande de

conduction pour la direction (111), La sur;iie d'énersie constante E = Em se
trouve alors compldtement 3 1'extérieur de la premiére zone de Brillouin
(position (II) sur le fipure 31). I1 y a deux électrons par direction de spin
en dessous de I et la bande eu dessus de Em est complétement vide d tempérsture
nulle : 1'Ytterbium est semi-conducteur (cas (II) sur la fipure 32). La bande
interdite Em+ - Em- varie avec le direction de E. La bende interdite effective
intervenant dans le calcul de la résistivité est déterminée par les directions
de l1l'espace des E ol on a la plus petite bande interdite et est de 1l'ordre de
aqueloues centiémes d'é€lectron-volt. De plus, de part et d'autre de la bande
interdite, les électrons sont essentiellement de caractdre f et il y a trés peu
d'électrons qui particivent e®fectivement & la conduction. Le nombre d'électrons
de conduction pouvant &tre effectivement excités paer la température su travers

de le bande interdite est donc trds faible, ce qui aurmente encore le résistivité.

On nreut aussi expliquer 1l'ausmentetion de la bande interdite avec la

pression. Cuand En devient épgal, puis supérieur A E 1» on passe continliment

1L
d'un semi-métal & un semi-conducteur de bende interdite finie de l1l'ordre de
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Fig-31: Energie E, du niveau 4f.
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Fig-32. Structure de bandes avec mélange s-f
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quelques centidmes d'électron-volt. La bande interdite effective augmente donc
avec la pression de O & ouelques centifmes d'électron=volt, Ce mod®le permet
donc d'obtenir le bon ordre de prandeur de la bande interdite maximum et d'expli-

quer les tr@s erandes veleurs de la résistivité observées expérimentalement,

- k) Enfin, quand on augmente encore la rression, on a un changement
de phase avec la transition décrite dans la partie T.2.l. et, dans notre hypo-
thése, 1'Ytterbium devient magnétique : les bandes se réarranceant, on a & nouveau
un nombre imnortant d'électrons de conduction au niveau de Fermi et la résistivité

tombe brusquement A une valeur typigue d'un métal,

Le moddle précédent est trés simplifié, car la bande de conduction
est décrite dans 1'approximation des électrons libres., Il est difficile d'étendre
ce traitement A une bande de conduction réelle, sans connaltre la topologie des
surfaces d'énergie constante dans 1'Ytterbium. On peut cependant &tudier les
différents cas possibles et chercher le cas le plus favorable pour expliquer
les expériences de résistivité, On sait oue, en dehors de l'epproximation des
€lectrons libres, il existe des bandes interdites de 1l'ordre de 1'électron-volt
& le limite des zones de Brillouin, comme dans un métal ou un semi-conducteur
ordinaire, Les propriétés dépendent fortement de la topologie des surfaces
d'énerrie constante et principalement de la position relative du heut Elll de
la premidre bande de conduction dans la direction (111) et du bas E'loo de la
seconde bande de conduction dens la direction (100), comme 1'indique la figure 33.

On peut distinesuer deux cas possibles :

- 1) Soit E [cas (1) de 1la figure 33). Ce cas correspond

ni ]
111 < 100
au cas d'un semi-conducteur ordinaire, quand on ne tient pas compte de la bande

Lf, Nuand Em devient écal & E toute la premidre zone de Brillouin est remplie

110*
et la seconde zone de Brillouin est compldtement vide., On a un semi-conducteur
dont la bande interdite est importante et de 1l'ordre de 1'électron-volt. Ce cas
ne peut donc pas convenir pour expliquer les expériences de résistivité sous

pression de 1'Ytterbium,

_ . . .
2) Soit Elll > E 100 (cas (II) de la ficure 33). Ce cas correspond
au cas d'un métal ordinesire et est le plus probable, Ouand Em est inférieur &
Elll’ on a un métal ou un semi-métals Quand Em devient supérieur a Elll’ on a

un semi=-conducteur dont la bande interdite effective est de 1l'ordre de
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Fig-33: Structure de bandes dans le cas semi_conducteur
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. Ce cas vermet de retrouver les princinaux résultats du modéle
100

décrit ci-dessus avec une bende®®onduction d'électrons libres : 1'Vtterbium
devient un semi-métal, puis un semi-conducteur de bande interdite croissante

quand on augmente la pression. Dans le cas ol E est voisin de Ef 1la

111 100°?
bande interdite maximum est supmérieure 3 la valeur donnée par le modeéle d'élec=

trons libres et peut &tre de 1l'ordre du dixiéme d'électron-volt.

Ce dernier cas ol Ej,, est reu supérieur a E'lon permet de bien rendre

1
compte des expériences de résistivité sous pression. De plus cette situation
correspond & une structure de bandes et & une topologie des surfaces d'énergie

constante trés vprobables dans le cas d'un métal divalent comme 1'Ytterbium,

Enfin, il faut tenir compte de ls dégénérescence orbitale réelle du
niveau 4f, L'addition de la dégénérescence orbitale comrlinue les calculs, mais
ne modifie pas considérablement les résultats., L'Ytterbium &tant divalent avec
une couche Uf prescue pleine, il y a 8 électrons s et f pour chaque direction
de gpin. Sans mélange s-f, on a une bande s et T bandes f dépénérées d'énergie
Em pour chaque direction de snin. Le mélanpse s-f modifie la structure de bandes

comme dans le moddle sans déeénérescence orbitale.

Quand on traite la bande de conduction dans l'anproximation des &lectrons
libres, les éléments de matrice Vi de mélenge s-f sont nroportionnels aux
harmoniques srhériques Y?(Gk, ¢k) pour la direction k considérée. Avec mélange
s-f, il subsiste une bande de caractdre f six fois dégénérée a 1l'énergie Em et
deux nouvelles bsndes de caractdre mixte s et f séparées par une bande interdite,
d'une maniére tout A fait analogue au cas non déerénéré de la figure 30. En ce
qui concerne les deux nouvelles bandes de caractdre mixte s et f, le seule modi-
fication par rapport au cas non dégénéré provient du remplacement dans les
formules (87) et (883) de |ka|2 par % |Vkm|2 s iette somme est constante et
indépendante de la direction du vecteur d'onde k ; cependant la largceur de la
bande interdite pour une direction de k donnée déprend de la position de Em par
rapport au bas et su haut de la bande de conduction et par suite de la direction
de k. L'addition de la dégénérescence orbitale dans le cas d'une bande de
conduction traitée en &lectrons libres permet de retrouver la discussion du cas
non dégénéré svec les trois nossibilités : métal, semi-métal et semi-conducteur
de bande interdite croissante, De plus, dens ce dernier cas, la largeur de la

bande interdite (analopue a4 la formule (88) du cas non dégénéré) est égale a :
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(89)

La dépénérescence orbitale ne change donc nas les résultets obtenus dans

le cas non déeénéré, On obtient une larpeur de bande interdite effective, de

1'ordre de quelques centifmes A un dixiZme d'électron-volt,

Nous pouvons donc expliquer le diapgramme de phase de 1'Ytterbium par

le modeéle décrit dans la section 5 et rendre comnte des expériences

de résistivité

sous pression par un modéle simple qui fait intervenir les effets de bande dans

le métal pur. Dans ce dernier cas, le moddle utilisé est qualitatif
intéressant de connaltre ls structure de bandes de 1'Ytterbium pour
calcul plus détaillé, Ce modSle demande de nombreuses vérifications
en particulier par des mesures d'absorption optique et d'effet Hall

cubioue faces centrées et par des mesures marnétinues dans ls phase

et il serait
faire un
expérimentales
dans la phase

cubique centré,
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§ 8. - ETUDE DES AUTRES METAUX PURS, des ALLI/CES

ET DES COMPOSES INTERMETALLIQUES DE TERRES RARES

Aprés 1'étude du Cérium et de 1l'Vtterbium, il reste maintenant 3
étudier les propriétés znormales des autres méteux de terres rares, einsi que
celles des alliages et des composés intermétalliques. La figure 16 sert de point
de départ de toute le discussion sur les métaux de terres rares j nous avons vu
oue les propriétés du Cérium et de 1'Vtterbium s'expliaqueient en prensnt sur la
figure 16 une valeur de EOF proche d"une valeur critique d'une transition,

Dans la partie h.3q, nous avons retrouvé le modéle ionique pour les terres rares
normales, ce oui veut dire que la valeur correspondante de Eow n'est pess proche

d'une valeur critique, comme dans le Cérium et 1'Vtterbium, Si le modéle ioniaque

reste valable quand on f2it varier EO en auementant la pression, on peut

F
affirmer que la valeur corresnondante de Eo

A
P
éloirnée d'une veleur critiocue, comme ceci a été sugréré dens la partie L.3..

nression ordinsire est vraiment

Cerendent, il n'est pes évident que ceci soit vrei dans toutes les terres rares ;
sl les niveaux 1liés virtuels Lf ne sont pes 3 une trop srande distance du niveau
de Fermi, on peut s'attendre & avoir une variation du ncmbre d'électrens Lf et

du moment magnéticue & tr3s haute pression . Nous discutons les expériences sous
rression dans le cas de 1l'Europium (8.1) et des autres métaux purs de terres

rares (8.2), Enfin, nous discutons bridvement les prepriétés des sllisges (section

8.3.) et des composés intermétalliques (section 8.,4) de terres rares.

=~ CAS DE L'EUPOPIUM,

L'Europium 2 un ravon stomique besucoup nlus grand que celui des
terres rores normales (H.T. Hall et al, 1963.a), La compressibilité de 1'FEuropium
est aussi plus grande (D.P. Stephens 1964 ; C.E. Monfort et al. 1965) : la
veriation relative de volume stomiocue est de 0,2 entre la pression ordinaire
et 40 Kbar, tandis qu'elle n'est que de 0,05 i 0,1 rour les terres rares normales.
Le revon atominue de 1'Europium 3 4O Kbar est donc nresque sur la droite des
rayons atomiques des terres rares normales (fipure 15) ;3 en fait il faut tenir

compte de 1la variastion ordinaire de volume stomique avec la pression, cormme
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dans le cas d'un métal normal ; mais mé€me avec cette correction, le rayon

etomique est encore voisin des valeurs typicues des terres rares normales,

A pressinn ordinaire, le moment marnéticue effectif de 1'Europium
déduit des expériences de susceptibilité magnétioue dans la réegion paramasnétioue
corresvond A la confipuretion 4f7 comme pour le Cadolinium (W, Klemr et al, 1037
C.H, La Blanchetais et 21, 1056 3 R.M. Bozorth et 2l, 1960) : 1'Eurcpium a donc
deux électrons de conduction et une couche 4f 3 moitié pleine, A basse température,
1'Euronium est un antiferromarnétique hélicoidal avec une température de Néel de
1'ordre de 90° K et son moment magnétioue par atome déduit des expériences de
diffraction de neutrons est de 5,0 mapnétons de Bohr (C.E. Olsen et al., 1062,
N,c, Nereson et al, 196L4). Cette variation du moment magnétique est accompagnée
d'une trés faible variation du paramétre cristallin (C.S. Barrett 1056) : 1'Europiur

semble rester praticuement divalent & basse température et pression ordinaire.

La courbe de fusion de 1'Europium passe par un maximum avec la pression
a environ 35 Kbar et 1.000° C (A, Jayaraman 1064 ; D,P. Stephens 1965) . Un tel
maximum indiaue que la densité de la phase licuide est supérieure & celle de la
phase solide. Cependant un semblable maximum a &été observé pour des métaux
normaux cristallissnt dans le systfme cubigue centré (¥,P, Bundy 1959 ; G.C.
Kennedy et al, 1962 3 A, Jayaraman et al. 1963) et il est impossible de conclure

a4 une variation de la valence du solide au liquide sans information supplémentaire,

On connait aussi des expériences d'absorption optique & pression
ordinaire, mais uniquement dens le gamme d'énergie de 0,3 4 5 €lectron-volt et
aucune anomalie correspondant A un niveau 4f n'a été trouvée dans cette camme

de fréquence (W,E, “iiller 1065),

Le comportement de 1'Euronium n'est pas analopue 4 celui du Cérium ;
la valeur corresrondante de EOW doit donc &tre plus éloignée d'une valeur criti-
que dans 1l'Europium que dans le Cérium. Cependant, sa compressibilité est
beaucoup plus forte que celle des sutres métaux de terres rares : il semble donc
bien que les niveaux 1iés virtuels 4f ne doivent pas &tre trop éloignés du
niveau de Fermi dans le cas de 1'Europium. La varistion du volume atomique avec

la pression semble indiquer aue la valeur de Eo A la pression ordinaire est &

F
une distance de 1l'ordre de 1l'électron-volt d'une valeur critique. Per suite,
1'Eurovium renrésenterait un cas intermédiaire entre les terres rares normales

et enormales. On pourrasit alors s'attendre 3 ce gue 1'Eurcpium devienne trivalent

i trds haute pression. Les mesures de résistivité effectuées jusqu'd de trés
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hautes pressions ne donnent vpas ce résultat (H,D. Stromberg et al., 1064 ; R.A.
Stager et sl, 1964) ;3 mais les mesures de résistivité sont beaucoup moins précises
que les mesures de paremitre cristallin cu de moment magnétioue pour décider si

une telle transformation se produit effectivement.

I1 serait donc intéressant de voursuivre les expériences sous pression
et en particulier de mesurer le moment mapnétiocue et le nersmétre cristallin &
haute pression., Il faudrait aussi poursuivre les expériences d'absorption optique

rour voir s'il n'existe pas un niveau Uf assez proche du nivesu de Fermi,

- AUTPES METAUX PUPS DE TEPRES RAPES,

A, Jayareman (1965.b) a é#tudié les diasgrammes de phase des métaux de
terres rares et a donné une loi pour 1l'ordre dsans lequel arrivent les transfor=-

mations de phase ; elles sont en effet dans 1l'ordre suivant :

Hexagonal simple + Structure du Semerium (rhomboédriaue) - Hexasonal double » Cubie-

aue faces centrées,

En particulier, le CGadolinium se présente a4 haute pression et haute
température sous une phase rhomboédrique (du type Semarium) et cette vhase peut
€tre pardée dans un état métastable A pression et temméreture ordinsires (P.W.
Bridemen 1053 3 A, Jayaraman et al. 1964 ; D.B., Mc Whan et o1, 1965 ; K.P, Belov
et al. 1965) ;3 on o einsi pu déduire de mesures de susceptibilité mepnétique que
le moment magnétique du Cadolinium dens cette phase est nettement inférieur 2 la

valeur de T,%4 magndtons de Bohr de 1l'ion aattt (KeP, Belov et al, 1965),

D'autre part, le Terbium qui a une position symétrique de 1'Europium
dans la série des terres rares, a aussi un commortement anormal avec la pression ;
la varietion relative du moment magnéticue avec la pression 4 T7T7° K est beaucoup
plus erende pour le Terbium aue pour les sutres terres reres : (- 3,8 ¢ 0,4),1076
barTlpour le Terbium, au lieu de (= 1,1 * 0,3).1076 bar~! pour le fedolinium et
(- 0,15 * 0,2),107° bar~! pour le Dysprosium ; ceci correspond pour le Terbium &
une variation de O,4 marnétons de Bohr entre O et 10 Kbar,(D. Bloch et al, 106L),
Cependant ls résistivité du Terbium ne présente pes de particularité notable mZme

d trés haute pression (H,D, Strombers et al, 1064 ; R.A, Stapger et al, 106L4),

En fait, le mod3le théorique utilisé ici oui décrit une impureté de

terre rare dans une matrice normale ne permet vwas d'étudier les propriétés csrac-
1 prop
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téristigues d'un métal pur comme les transformations de phase. Pour cela, il
faudrait en fait &tudier les propriétés collectives des différents atomes du

métal et par suite les interactions entre atomes. On ne neut, dans le cadre

du modéle théorique décrit dens cet article oue discuter les propriétés locales

de chaque atome de terre rare, comme la velence et le moment magnéticue, propriétés

aqui dépendent de la position de Eo par raprort aux valeurs critiques, comme

i
nous l'avons vu dens la vartie k4,3.
S'il n'y a pss de changement de moment masnétique ou de velence avec la
pression comme dans la plupart des terres reres, ceci indique que la veleur de
EoF est €loignée des valeurs critiques, comme nous 1l'avions affirmé dans la
partie 4,3, ; pour expliquer les transformations de phase, il feut alors faire

intervenir les interactions entre atomes.

Si au contraire, il y a une variastion de valence ou de moment magnétique,

ceci suggére que Eo n'est pas trés éloigné d'une valeur critique. On aurait

1
alors un cas intermédiaire entre les terres rares normales et anormales comme
1'Europium précédemment décrit. Cependant les mesures actuelles sur le CGadolinium

et le Terbium ne sont pes suffisantes pour conclure dans ce sens.

La situation expérimentale et théoriaue des terres rares sutres que le
Cérium et 1'Ytterbium ne vpourra €tre éclaircie que per de nouvelles mesures sous

pression, en particulier de volume atomique et de moment magnétioue.

843, = ALLIAGES DE TERRES RARES,

Nous svons vu dens la partie 4 que les résistivités résiduelles produites
par des impuretés de Cérium dans des matrices de Lanthane, d'Yttrium, de Lutétium
et de Scandium sont beaucoup plus grandes que celles produites par des impuretés
d'eutres terres rares. On seit de plus que, dens la série des alliages dilués
de terres rares dens du Lanthane ou de 1l'Yttrium, les alliages evec le Cérium
sont les seuls & présenter un effet Kondo, Ces expériences ont déja nu &tre
interprétées dens la partie 4 et on a ainsi pu déterminer la valeur de la
constante I' d'interaction entre les spins des é&lectrons localisés et des électrons
de conduction définie par la formule (58) (T. Sueawara et al. 1963, 1064, 1965,a,
b,c).

Les propriétés supraconductrices des allisges dilués de terres rares dans
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une matrice de Lanthane ont aussi été beaucoun #tudides ces dernidres annfes.

Le lenthane pur est supraconducteur, avec une température supraconductrice de

4 0% K dans sa phsse hexagonele et de 6° K dens se vhase cubique. L'addition de

1 % de terre rare (excepté le Cérium) dans le Lenthane provoque un abaissement

de la température supraconductrice rrovortionnel au spin de l'impureté de terre
rare ; au contraire 1'abaissement de Tc est anormalement prand pour des impu=
retés de Cérium,de 1l'ordre de 2° K pour 1 %, L'abaissement étant proportionnel

8 T2, les valeurs de T qu'on peut en déduire sont en bon accord svec celles
déduites des mesures de résistivité résiduelle (B.T, Matthies et al. 1958, H. Suhl
et al. 1959),

La température supraconductrice augmente linéairement avec la pression
(de 1,4° K pour 10 Kbar) pour le Lanthane pur (W.E., Gardner et al, 1965) et les
elliages dilués de La G4, La Pr et Le Yb (TeF. Smith 1966) beaucoup plus vite
oue pour les métaux supreconducteurs ordinaires, Pour les alliages dilués Le. Ce,
la variation de Tc est du méme ordre de grandeur mais n'est plus linéaire et

dépend besucoup de la concentration (T.7.Smith 1066),

Enfin, dans la série des actinides semblables oux terres rares par leur
couche f interne, le Thorium et le Proactinium qui sont tout su début de cette
série sont suprrconducteurs et leur temnérature supraconductrice ne varie prati-
quement pes avec la pression (J.L, Clsen et al, 10964 ; R,D. Fowle%%f%%s s JeBo
Gordon et al, 1966)., Au contraire, 1'Uranium =a dont la couche 5f commence &
se remplir, est supraconducteur A& 10 Kber au dessous de 2° K, alors aqu'il ne

1'est pas jusou'd 0,1° K i pression ordinaire (J.C. Ho et al. 1966).

On ne mreut pas interpréter le changement de température supraconductrice
par un simple changement de la densité d'états au niveau de Fermi, Par contre
on peut relier cet effet A& la présence d'un niveau f proche du niveesu de Fermi
et tenter d'expliquer la grande varietion de la température supraconductrice
avec la pression & partir de récents calculs sur 1l'influence des niveaux liés
virtuels sur les propriétés supraconductrices d'un allisge dilué non magnétique

(CoF. Ratto et al. 1067). La température supraconductrice est donnée par :

o 0 (Ep)
Log T%o = = Co0 B:(-EJ [l + Q pf‘(EF). Ueff] (90)
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Tc est la température supraconductrice de 1l'alliace et Te celle du métal,

¢ la concentration, a un coefficient pratiquement indépendant de 1'énereie de
1l'ordre de 5 dans les terres rares, pp(EF) la densité d'états supplémentaire
introduite par 1'état 4f au niveau de-Fermi, pS(EF) 1la densité d'états de la
bande de conduction su niveau de fermi et Ueff le valeur effective de 1'intégrale
de Coulomb donnée par (53). En prenant des valeurs reisonnables pour ces para=-
m3tres dans les métaux de terres reres et en supposant acue 1'état Lf se trouve

& une distance du niveau de Fermi de 1l'ordre de cuelcues dixiémes d'électron=-volt
A pression ordinaire, on trouve une varistion de Tc de 1l'ordre de quelques millié-
mes de degrés par Kbar pour 1 7 d'imnureté. En extrapolant ce résultat rour un
métal pur, on peut retrouver l'ordre de grandeur des variations de Tec trouvées

par 1l'expérience dans le Lenthane rur et 1'Uranium -a. Ce calcul est trés simplifié
et ne permet d'obtenir qu'un ordre de grandeur j; il serait intéressant de treaiter
théoriquement le cas d'un métal prur. La variation de Te avec la pression dans

les allisges La Ce est nlus difficile 3 expliocuer meis doit &tre reliée i 1l'exis-

tence de 1'étet 1ié virtuel megnéticue du Cérium proche du niveau de Fermi,

On a aussi mesuré la susceptibilité megnétique d'eslliages de
Lanthane=Cérium et on trouve aue le moment megnétinue par atome auemente quand
on diminue la concentration en Cérium et atteint L4 maenétons de Bohr pour un
alliage avec 5 % de Cérium (L.M., Roberts et s1l, 1057). On retrouve cette ausmen=-
tation importente du moment maenftique (cui semble prouver que le nombre d'élec=-
trons Uf sugmente) dens les alliages CArium-Thorium (L.F. Bates et al, 1958),
ainsi que dens les alliages Yttrium=Caodolinium et Lanthane=Cadeclinium (J. Bonnerot
et al, 1966 ; Y, Allain et 21, 1967). Ces exvériences semblent difficilement

expliquebles.

Nous discutons maintenant bridvement le cas des allisges binaires
de terres rares (par exemple Gd=Ce). On ne connait actuellement que peu d'expé-
reinces sur ces alliasres., Dans les slliages de Gd=Er (V,I Chechernikov et al,
1965) et de rd=Ce (V.I. Chechernikov et al, 196L4), le moment magnétioue ne
sermble pas linéeire avec la concentration. Cn a aussi étudié le comportement
marnétinue et la résistivité d'slliaces de Md-Dy (R.M. Bozorth et al. 1066) :
les résistivités de désordre de spin ne sont pas linfaires en fonction de le
concentretion, ce qui sugedre une veriation de la structure #lectronique. Dans

ce cas sussi, il serait intéressant de voir si le mod3le théorique peut s'appliquer
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mels ceci est encore prématuré sans données expérimentales plus comrlétes,

Les alliapes de terres rares n'ont &t# sérieusement étudiés que depuis
aueloues années et le modele développé ici ne permet d'exrliouer valablement aque
les expériences relatives aux alliages trés dilués de terres rares dans une

matrice de Lanthane ou a'Vttrium,

- COMPQSES INTERMETALLIOUES DE TERFES RARES,

I1 existe de nombreuses exnfriences sur les composés intermétalliques
de terres rares, tels aue mar exemple les cerbures (R, Lallement 1065 et 1066 ;
R. Lallement et al, 1067),1es nitrures (R, Didchenko et =21, 1963 3 C, Busch et
ale 1965.,a 3 R, Lallement et al, 1067), les sulfures (P. Didchenko et al, 1963 ;
J.W, Me Clure 1963), les séléniures (J.W. Mc Clure 1063), les tellures (J.W. Mc
Clure 1963), les antimoniures (¢, Busch et 1. 1965.b), les arséniures (G, Busch
et al., 1965.c), les comnosés Sn3R (Ve Udaya Shankar Pao et al. 1965 ; R.C. Barnes
et al, 1965), les composés Ar P (R,E., Walline et al, 1964 ; J. Pierre et al., 1965)

et les composés Ce, Le, M (ToA. White et al. 1963),

1= 2
Ces composés sont slirement un bon moyen d'étude car 1'addition d'un
nételloide modifie la structure &lectronicue de la bande de conduction 3 on
peut ainsi faire varier la structure du niveau 1ié virtuel (nombres d'électrons
Lf et moments maenéticues) avec la valeur du param3tre EOW/A (fieure 16), Les
terres rares normales restent sénéralement trivalentes dans ces cormposés, ce
aui est une nouvelle preuve de la validité du modEle ioniaue et de la stabilité

des confisurations LUf"

3 11 n'est pas surprenant de trouver que les composés

avec le Cérium et 1'YVtterbium ont un comportement différent.,

Le moment magnétique de 1'Vtterbium est 0,33 Hp dans le sulfure d'Ytter=-
bium (J.W, Mc Clure 1063) et de 1'ordre de SuB dens le nitrure d'Vtterbium
(R Didchenko et 21, 1963 3 ¢, Busch et al, 1965.,2) ; ce résultat est en bon
accord avec les mesures de peramétre cristallin : 1'ytterbium est protiquement
divalent dans le sulfure et trivalent dans le nitrure d'Ytterbium, Ceci signifie
théoriquement aque la valeur correspondsnte de EOF/A est inférieure & la valeur
critique de le derniére transition correspondant au passage de la confipuration
Lrl3 3 4rl% (Figure 12) dens le sulfure a'Vtterbium et supérieure dsns le nitrure
d'Ytterbium ; 1'addition de soufre augmente lépSrement la valeur de EOF/A par

repport esu métal pur et 1l'addition d'azote augmente considérablement cette valeur.
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On connait davantage d'expériences sur les composés avec le Cérium et
ls situation est rlus courlexs. Le sulfure de Cérium = un moment de 2,24 Mg
(TeWe Mc Clure 1963), ce aui correspond & un état prescue plein : ceci nécessite
une légire augmentation de EOF/A rer rapport au métsl pur, comme dans le cas
de 1'Ytterbium. Nuent au nitrure de Cérium, certains auteurs (U, Von Essen et
al, 1962) aveient trouvé un pic de résistivité trds important en fonction de la
température, mais des expériences plus récentes (F, Auselin et al., 1965) donnent
une augmentation régulifre de la résistivité avec la temmérature ; de méme le
moment magnétioue varie continliment avec la température dans certaines expériences
(U. Von Essen et 21, 1062, D,P, Schumacher et al, 1066), elors qu'il est prati-
quement nul dans d'autres expériences i température ordinaire (R. Didchenko et
al. 1063 ; ¢, Busch et al, 1965,a). Ce dernier résultat est plus compréhensible
dans le modéle théorigue car il correspond i une 2ugmentation de EOF/A anslocue

a celle du nitrure d'Ytterbium,

Enfin, on a mesuré le susceptibilité maenétique et le déplacement de
Knight du corposé Ce Sn, (Ve Udeye Shankar Rao et al., 1965 ; R.C, Barnes et al.
1065) ; la susceptibilit? megnétique suit une loi de Curie-Weiss avec un moment
magnétique praticuement &gsl 3 celui de 1'ion cet™ au dessus ge 240° K 3 mais
en dessous de cette température, le déplacement de Knicht et la susceptibilité
maenétique varient neu asvec la termrérature, De méme, les composés Ce As et Ce P
au dessus de 100° K et le composé Ce Sb =u dessus de 40° K obéissent & une loi
de Curie-=Weiss avec un moment megnétique effectif presque égal i celui de 1l'ion
Ce+++, mais en dessous de ces tempfratures le moment maegnétique effectif diminue
continliment (T. Tsuchida et el., 1965 ; C. Busch et al., 1966). Le champ cristallin
semble jouer un rdle important dans ls diminution continue du moment magnétique
le champ cristallin est certainement trés petit, de l'ordre du centiéme d'électron=-
volt dans le Cérium pur (T. Murao et al. 1957 ; B,D. Rainford 1066), alors ou'il
semble plus important, de 1l'ordre de 0,05 3 0,1 électron-volt, dens les composés
intermétalliques (D.P. Schumacher et a2l, 1965). Si le chemp cristallin est plus
grand que la veleur de A , il peut favoriser 1l'aprarition graduelle de magnétisme :
un2 telle trensition permettrait d'expliquer les valeurs du moment magnétique

variant entre O et 2,5 magnétons de Bohr pour les composés avec le Cérium.

En conclusicn, dans 1'état actuel des expériences sur les terres rares,
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le modéle ne permet d'expliquer valablement que les expériences relatives au
Cérium pur, a4 1'Ytterbium pur et aux alliages dilués de terres rares dens une
matrice de Lanthane et d'Yttrium., Cependent, nous nouvons proposer de nouvelles
expériences qui permettront probasblement d'éclaircir la situation de 1'Europium,

des alliages et des composés intermétalliques de terres rares.
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§ 9, = CONCLUSION

lous avons Atudié le cas d'un état 1ié virtuel dégénéré de snin et
d'orbite et nous avons discuté dans 1l'aprroximation de Hartree=-Fock 1'influence
de la désénérescence orbitale d'une part sur l'apparition de magnétisme de spin
et d'orbite, d'autre part sur l'ordre des transitions megnétioues. Cette discus=-
sion dépend essentiellement de la veleur relative des intégrales de Coulomb et
d'échange et de la température par rapport & la valeur de le largeur de 1l'état
1ié virtuel. Nous avons trouvé soit des solutions non magnétiques, soit des
solutions magnétiques de spin avec le moment orbitel bloqué, soit des solutions
magnétiques de spin et d'orbite ; dans ce dernier cas, la transition du cas
non magnétique au cas magnétique de spin et d'orbite est généralement une
transition du premier ordre snalosue aux transitions rencontrées dans le dia=-

gremme de Clapeyron pour 1l'&quilibre liquide-vapeur,

Nous avons appliqué ce moddle aux états 1liés virtuels p, 4 ou f dans
les alliapges et les métaux, Les états 1liés virtuels » ne sont jameis magnétiques
a cause de leur grande largeur. Le magnétisme de spin avec le moment orbital
bloqué observé dans les alliages magnétioues de métaux de transition s'explique
correctement en prenant de grandes valeurs des intégrales d'échange. La largeur
des états 1iés virtuels Uf est trés petite dans les terres rares et ce moddle

permet de retrouver le modéle ionique pour la plupart des terres rares.

Seuls le Cérium et 1'Ytterbium ont un comportement anormal dont on
peut rendre compte par le modéle d'état 1lié virtuel. Le modfle théorique explique
le diagramme de phase du métal pur de Cérium avec un point critique et la tran-
sition entre ses deux phases cubiques faces centrées o et y., Il permet aussi
d'expliquer les principaux résultats de ces deux phases : en particulier le
Cérium a un moment magnétique dans la vhase Y et il n'en a pas dans la phase a.
Par anaslogie avec le Cérium, nous avons donné une explication possible du
diagramme de phase de 1'YVtterbium et un moddle simple pour expliquer les expé-
riences de résistivité sous pression de ce métel. Finalement nous avons discuté
les propriétés des autres métaux de terres rares sous pression, des alliages

et des composés métalliques de terres rares.
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Le mod3le théorique ne tient ras comnte du champ cristallin j; il est
en effet généralement plus petit que la largeur de 1'état 1iZ virtuel et il est
alors tout A fait légitime de le néplicer. Le seul cas é#tudié ol il peut &Etre
important est celui des composés intermétallicues de terres rares : dans ce cas,

il faut en tenir compte nour &tudier l'ordre des transitions.,
P T

Enfin, 1l'imperfection majeure du moddle provient de 1'approximetion
de Hesrtree-Fock elle-méme # laquelle nous nous sommes restreints., En effet,
cette approximation surestime la tendance au magnétisme en négligeent les
corrélations entre &lectrons de spin oprosé. A la suite de Schrieffer et Mattis
(1965), de nombreux auteurs ont essayé de discuter le probldme de moments loca-
lisés en dehors de l'approximation de Hartree-Fock. En particulier, on a
récemment &tudié 1l'effet des corrélations & partir de 1'Hamiltonien d4'Anderson
sans dégénérescence orbitale par un traitement variastionnel (B. Coablin et al,
1967.b). Cette méthode permet de retrouver les »rincipeux résultsts de Schrieffer
et Mattis et en particulier le fait que 1l'Hamiltonien d'Anderson sans dégéné-
rescence orbitale ne donne jamais de solution magnétique. Ce traitement permet
aussi d'étudier 1'Hamiltonien d'Anderson avec dégénérescence orbitale et nous
avons l'intention de vérifier si les principaux résultats de cet article restent

valables ouand on tient comnte des corrélations.,
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APPENDICE I

ETUDE DU CAS DOUBLEMENT DEGENERE D'ORBITE

I.a - ETUDE DE L'ORDRE DE LA TRANSITION A LA CONDITION DE DECOUPLAGE DI SPIN.

Le systdme d'équations (17) s'éecrit dans le cas magndtique de spin :

¢1(n,) = ¢,(n_) (91)
avec :
¢l(n) = cotg mn + (LLi;ij n (92)

et la condition de découplace de spin correspond au minimum de ¢l(n). Soit n
la veleur de n pour ce minimum. Il est facile de faire une discussion eraphique
comme 1l'indique la firure 34.a. Pour déterminer le sens de variation de EoF au
voisinage de la condition de découplage, on fait un dévelovpement limité prés

de n_ en fonction de 1'infiniment petit € défini par :
- = 2
¢l(n+) = ¢l(n_) = ¢l(ns) + € (93)

et on trouve pour les variations de n_, n_, du nombre total d'€lectrons

N = 2(n+ - n_) et de EOF :
€ b 2
A n =N =N = == e——f
+ + s a 28.“
An_=n_=-n ===+ -B: g2
| en (ok)
[»)
AN = 2 c2
a.'*
=21 .22 U
AE g = €21 - =] 4

en fonction des deux ocuantités :




Fig-34a: Condition de découplage de spin.
®,(n)=cotg Mn + (—UZZ—J)n

0 n—ns n-]- n

Fig-34b : Condition de découplage d’orbite
9, (N)=cotgTn +( Us+J )n_"?z (n)=cotg T[n+(U J

A A
@,(n)
£, (n) dy

)n

n- n2+n0¢ n1+ n



-89 =

¢"l(ns) 2a2

(95)

i

" -
) l(ns) 6b
On calcule ces quantités a2 et b en fonction de %-et %-et on trouve,

tous calculs faits, que A EO est négatif : E _ ne chanre donc pes de sens de

F * ToF
. variation & la condition de découplage. Ce résultat ne dépend pas de la forme de
la densité d'états, rour des formes usuelles de densité d'états, Comme il n'y a

pas de chanegement du sens de variation de EO 3 la condition de décounlage, la

F
transition est du 28me ordre, En fait, ce résultat n'est pas suffisant pour
affirmer en toute rigueur que la transition est du 28me ordre 3 il se pourrait

que EoF chanse de sens de variation sprés la condition de découplage, mais une
telle éventualité ne s'est jamais présentée dans le calcul numérique des solutions

des équations self-consistentes,

I,b - ETUDE DE L'ORDRE DE LA TRANSITION A LA CONDITICN DE DECOUPLAGE D'ORBITE,

Le calcul est formellement identique & celui de l'appendice I.a. Le

syst®me d'équations self-consistentes s'écrit dans le cas magnétique de spin et

d'orbite :
$.(n,.) + ¢.(n,,)
LI 1'2+°
5 = ¢,(n_)
(96)
by(n),) = 4,(n,,)
. avec
' ¢l(n) = cotg ™ n + (U Z J) n
(97)

¢2(n) = cotg T n + (U - J] n

I1 est encore possible de faire une discussion graphique comme

1'indique la fipure 34 b. On appelle n, et n__ les nombres d'électrons de
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spin + et de spin = & la condition de découplape d'orbite ; cette condition
correspond au minimum de la courbe ¢2(n) et on suppose encore une petite

variation de ¢2(n) au voisinage de son minimum :
¢2(nl+) = ¢2(n2+) = ¢2(no+) + g2 (98)

On calcule les variations correspondantes de n du nombre total

198 Ty By

" e .
d'électrons N = nl+ + n2+ + 2n- et de EoF s

2

ol

- nm— €
Dl

A B ™ By = By

€ b 2
An, =n,, =N = «—=+4— ¢
-+
2
An_ =n_-n° =-e:2—1-)— E—+}— (99)
- 2at a? @2
2 5
AN = g2 [E--P- 2--—]
at a* a2 dz2
o 2 -
AEoF=e‘[l £ (e l)%-(LA‘T)b—]A
az 2a" at

en fonction de :

¢" (n,) = ¢",(n_,) = 2e

¢"i(no+) = ¢";(no+) - 6b

(100)
¢'1(n ) = &2

¢'1(no_) " - il

Ce calcul n'est valable que si T # O ; dans ce cas, on calcule A Eo

r
en fonction de U/A et J/A, Quand A E0 est positif, Eo change de sens de

F F
variastion & la condition de décounlage et la transition est certainement du ler

ordre, Ouand A Eo est népatif, E p ne change pas de sens de variation et la

F
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transition est du 28me ordre, car nous n'avons jamais trouvé numériquement de
changement de sens de varistion de E n avrés la condition de découplare d'orbite.
Ces résultats ne dérnendent pas critiouement de la forme de la densité d'états
pour des formes usuelles de densité d'états. Les résultats de cette discussion

en fonction de U/A et de J/A sont donnés sur la firure 11,

Pour J tendant vers zéro, la solution (9 ) tend vers la solution obtenue

dans la section 3.l..

I.c = POINTS PARTICULIERS DE LA COURBE N(EOTT,) A TEMPERATURE NULLE DANS L'APPROXIMATION
U>J > A,
Le tableau ci-dessous donne les valeurs des nombres d'électrons N
dens les différentes orbitales, du nombre total d'électrons N, de EoV et de
l'énergie,C définie par (31) pour les points particuliers de la courte N(EOF)
dans l'apnroximation U > .J >> A 3 dans ce calcul, on ne parde que le premier
terme du développement suivent les puisssnces décroissantes de U/A et de J/A.
Dans le tableau ci-dessous, on utilise les notations u = U/A et j = J/A.
Point 2 Point B Point C Point D
(décounlere de (découplage (changement du (fin de 1la
spin) d'orbite) sens de variation | transition)
de E .
o
1 1
n, : e — 0,55 L - i
Yr(a + 1) Yr(u = 3) Vr(u = 3)
n,, 1 1 0,58 B
a3 ATE= u- wln = 53
B B /U = 3 0258 1
B ZICEIED (w+ j)/n b Ty
N - hu 0,55 ; R &
ATaT ) (a+ HATE=T) = o
!
g
Eor __2(u-=3) 2u Yu = j 1.8 u - 3 2
e - ——— . - 9 - -
4 ilu + 3) (u+ )/ a
!
. / O l’
-k Y Lor (u + )2 i Toe (u + §)2 = Log u?(u + i) il i
A 1 m m & /.E. -
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APPENDICE II

INTECRALES F?k POUR LES TERRES RARES

Freemsn et Watson (1962) ont calculé les intéerales Foe F) et Fg de
Slater pour des atomes de terres rares, llous avons calculé les intéprales FO
en utilisant les mémes fonctions d'ondes. Le tableau ci-dessous donne les

valeurs théoriques de F,., pour les atomes (toutes les valeurs sont en unités

2k
atomiques - lu.a. = 27,3 eV),

B ce? | pr¥* | 1a® | @ | m? | ¥ | oyt | m3T |
P 0,05 0,90 1,03 1.1 1,00 1,18 1,23 | 1,20 1,35
F, 0,453 o,k77| 0,408 0,532| o0,516| 0,565 0,589| 0,616 0,642
F), 0,284 0,300 o0,314| 0,335 0,324 0,356 0,371 0,387 0,40k
Fe 0,205( 0,216 0,226| 0,24k2| 0,233 0,257 0,267 0,279 0,201




- G -

APPENDICE III

FORMALISME AVEC COUPLAGE SPIN=ORBITE

Sans couplage spin-orbite, 1l'état localisé est décrit par les fonctions
d'onde YI;IC’) oim= 2, et o = s . Avec couplage spin-orbite, on peut définir de
nouvelles fonctions?fij , fonctions propres du moment angulaire total j et de
sa comnposante sur 1'axeZ0z jz =m+ g :

2 +s

+

m - L 0= =8

ol les C2s(jjz’ mo) sont les coefficients de Clesh-Cardan faisant passer de la
représentation (s, mo) & la représentation (s, jjz)‘ On peut alors définir
des opérateurs C*H qui obéissent aux régles usuelles de commutation et qu'on
reut obtenir & pait%r des orérateurs C;o par les mémes transformations(101i) que
les fonctions d'onde":fi:.I 8 partir des fonctions d'onde Y§|o> .

Le terme carac:érisant les électrons localisés avec le courlage
snin-orbite correspondant aux second, auetridme et cinquifme termes de (6) et

-~ > -~ - el ¥
au terme (42) s'crit eprés transformation des orérateurs C ng &2 opérateurs
*

L 1 v n 5
Hy= 1 (B + &55) T TSR JU S TS 1 L AR AT L (202)
Jed, Jd ed 7,
Dens 1l'expression (102):
e r -] P ” i *
- n.. désiene 1l'opérateur nombre d'électrons n.. = C.. C..
e i ii, Cid
2 z 2 Z
) & 1
- Ejj = £ 5 sij=2+ 5
@o3)
_ 2+ 1 s o 1
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- Les coefficients Ay sy représentent les énergies d'interaction entre
AR RN .
les deux &teats Iijz > et Ii'j'z > 3 leur forme pénérale est :

A'i ss
J< z""g z

(104)

Ve w  cargi =T ce egs F (si 33 # 3'3i')
33 4.3%3" o J.ad ¥t 2 g e
] zlu ] z J.‘Z" O A

Les valeurs des AH UL sont obtenues & partir des expressions
l':ZS.. . z

de U, et deJ , (T.Cs Slater 1960) en changeent de base pour les fonctions
d'onde par la transformation (101) (Condon et el, 1059), Dans le cas £ = 1 par

exemple, on obtient le tableau suivant pour les coefficients B3 3130
degtd € 9

g f 33 | 31 y2_ 2113 31 i1 j2_3
j'j'z 22 22 2 2 2 2 2 2 2 2
a3 0 - S - 1.1 1_5
2 2 25 25 25 25 25
31 |_3 0 i L3 12 L2
22 25 75 25 25 75
31|13 | -1 0 23 .5 |_2
2 2 25 5 25 T5 25
3_32 I (_3 |_3 0 LR R
27 P 25 25 25 - 25 25
11 f 1 |_2 |[_5 |[_4 0 _b
2 2 25 25 75 25 T5
1_ 1) _ L 2_ 2_ 1 L 0

23 25 75 - 25 T 25 75

Le premier terme de (6) représentant 1l'énergie cinétique des électrons
de conduction est inchangé. Enfin le terme de mélange correspondant au troisiéme

. * *
terme de (6) peut s'écrire en transformant les opérateurs C me 0 opérateurs C i
Yz
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I1 ne mélance que les électrons localisés de i et jz donnés avec la seule

composante de mémes valeurs j et jz des électrons de conduction,

On utilise maintenant 1'spproximation de Hartree=Fock en écrivant

1'expression (102)sous la forme :

1 N
H == J E,. (105)

L2 4k J, aa,

2
avec :
E.. =E_ +§g..+ ce ey ‘e (106)
3, ° 1J 5'§'z 20,9371 137,
(#ij,)

. v
en remplacant dans les énergies Eii les opérateurs nombres d'électrons n,s
Je z L z
par leurs valeurs moyennes nij .

zZ
Finalement les seuls éléments de matrice Gii i3 non nuls sont
e 9«
les éléments diagonaux : " o
1 e,
Cov ayey =< ii 1o - z .
Gi_gavir T S g |Ew Is - H’ I g ® T, #TF =1k (107)
z z 33
%
I' = iA est encore donné par :
vV,
f S B =5, (T -if) (108)
X E - €y mm

On suppose encore I' et A indépendants de 1l'énergie et on tient compte
de T en l'incorporant dans Eo‘ Enfin la densité d4'états supplémenteire introduite

par le mélange de 1'étet |jjz> et des électrons de conduction est :

(109)

1 A
Selgy A2 + (E - E.. )?
dd,

et le syvstéme d'équations self-consistentes s'écrit :
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A cote g ngs = Ejj - E, (110)
z z
Les solutions de ce systéme d'€ouations (110) dépendent des valeurs
Fo/A, F2/A et de E/A et on peut résoudre ce syst3me formellement de la méme

fagon que dans le cas dégénéré d'orbite sans counlepe spin-orbite,

On a donc finalement deux solutions, l'une utilisant pour les fonctions
d'onde la représentation (zz sz), 1'autre la représentation (jﬁz). Ouend £ = O,
ces deux solutions de Hartree=Fock ne somt confondues que dans le cas non
magnétique ; dans le cas magnétique, ces deux solutions sont différentes, car
le méthode de factorisation des ovérateurs dans l'approximation de Hartree-Fock
n'est pas la méme dans les deux cas j; cependant, le nombre d'€lectrons corres-
pondant & la condition de déecouplage de spin dans la représentation (zz sz)
est inférieure au nombre d'électrons correspondent & la seule condition de
découplage séparent les orbitales de jz orposés dans la représentation (j,jz) :
d'eprés le calcul de l'énergie totale, le solution dans la représentation (ﬂz sz)
est done la plus steble pour £ = O, Le formalisme utilisant la représentation
(jjz) n'est donc valable que dans le cas ol la constante de couplage spin-orbite
£ est supérieure 8 la largeur de 1'état 1ié virtuel.
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APPENDICE IV

CALCUL DE LA FONCTION <I>T(n) POUR LE TRAITEVENT A TEMPERATURE FINIE

La fonction ¢T(n) est la fonction inverse de la fonction GT(—fzj

définie per 1l'expression :

E ©
F 1 dx XL
- 1 + x 1+ exp %T (X & zF)

Pour résoudre cette intégrale, on écrit :

E

1 1.1 A oF .

- " 3tz W [‘ ol Gy )] (112)
1+ ex L ( + —EEQ
Pyt X773

et on développe la tangente hyperbolique par rapport & ses poles imaginaires :

E
A ofy] _ 2kT 1 |
th [- i (X & wae ]] === ] = (113)
@ W &= X = "-O-E
A
avec w = t (n + -él-) -?-X-ISI;- (ol n est entier)

On int&pre dans le plan complexe & l'intérieur d'un demi-cercle
infini dans le demi-plan supérieur et on exprime 1'intépgrale (1l1l)en fonction
de la fonction diramma Y(z) qui est la dérivée logarithmique de la fonction

gemma T'(z) :

d (LOH F(le (1lh)
dz

ylz ) =

Le développement en série de y(z) est :

©o

P(l + 2z) = =y + z BTn—Zm (115)

n=1

o e B T e T e e e e e —————— . . Pt



)
|
|
iii
|
\1

- 08 =

ol Y est la constante d'Euler.

Finalement, on obtient :

E )
N N U SN - S S . "
n=0plg) =5+ 3 Im“’[z"znk'r(l : A)] (116)

ol Im ¥(z) est la partie imeginaire de la fonction y(z). La fonction ¢T(n) est
la fonction inverse de la fonction GT(EOF/A) et a été calculée numériquement

sur calculatrice Univec 1107.

La fonction QT(n) a la m@me sllure que la fonction cotg 7 n et sa
valeur absolue augmente avec la température, cuelle que soit la valeur de n,
Pour bien se rendre comnte de la variation de @T(n), on a tracé sur la fieure 35

la fonction'f&(n) = ¢.(n) + %-n pour différentes valeurs de la température et

pour %-donné. Cette fonction‘{&(n) est utilisée dens la partie 5 et est égale a

température nulle & la fonction q(n) définie dans la nartie 3,




25 %(n

20
15 | fT=-8A
’ $r-42
2T=0
g
05 0.75

| s i = LJ_ O — 2D
Fig-35: Fonction (PT(n) = ¢T(n) L 25
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