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On etudie le cas d'un etat lie virtuel degenere de spin et d'orbite 

et on discute l'influence de la degenerescence orbitale d'une pe,rt sur l'appa­

rition de magnetisme de s~in et d'orbite, d'autre part sur l'ordre des transitions 

ml;l.enetiques. Toute la discussion est faite dans l'approxil!lation de Hartree-Fock 

en utilisant le formalisme d'~nderson. On trouve soit des solutions non map.ne­

tiques, soit des solutions magnetiques de snin avec le moment orbital bloque, 

soit des solutions rnapnetiques de spin et d'orbite ; dans ce dernier ca.s, la 

transition du cas non mFtp.;netique au cas ml'tl7.neti(lue de s:nin et d'orbite est gene­

ralement une transition du premier ordre analo~ue aux transitions rencontrees 

dans le diagramme de Clapeyron pour l'eouilibre liauide-vapeur. La. discussion 

~enerale depend des valeurs respectives des inte~reles de Coulomb et d'echan~e 

* Cet article recouvre en partie le travail de la th?se de doctorat es-sciences 

physiques, enre~istree au C.N.R.S. sous le nO AO 1343, et qui sera soutenue 

par B. Coqblin a la Faculte des Sciences d'Orsay en 1967. 

** . ." Assoc~e au C.N.P.S. 
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par ra:r:rrort a la ler~eur de l' et at lie virtuel. Ce traitement peut etre etendu 

a temperature finie : la temperature n' a en fait tIDe gran de influence aue dans 

le cas ou la lar~eur de l'etat lie virtuel est de l'ordre de kT pour les tempe­

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

Ce mod~ne s' applique aux trois cas ph~rsiques sui vants 

1) - 11 permet de clarifier le concept de niveau lie virtuel p et d : les etats 

lies virtuels p ne sont pas ma~netiC1ues a cause de leur gran de larl!eur et les 

etats lies virtuels d peuvent etre magnetiques de spin avec le moment orbital 

bloque a cause de l'importance des integrales d'echange. 

2) - 11 permet de retrouver que le modele ionique est valable pour les metAux 

de terres rares, a l'exception du Cerium et de l'Ytterbium. 

:i) - 11 permet d'expliquer le comportement anorIDRl du Cerium et de l'Ytterbium. 

On peut obtenir theoriquement un diagramme de phase avec un point critique qui 

rend correctement comnte du diagramme de phase anormal du Cerium : la transition 

est du premier ordre en dessous de la temperature critique et du second ordre 

au dessus. On peut aussi expliquer les principales proprietes des deux ~hases 

cubi~ues faces centrees a et y du Cerium. Enfin, on donne une interpretation 

qualitative du dia@,ramme de "Ohase et des experiences de resistivite sous pression 

de l'Ytterbi1.lr.1. 

Abstract. 

The case of a spin and orbitally degenerate virtual bound state is 

studied here and the effect of the orbital dep-'eneracy first on the appearance 

of spin and orbital magnetism and secondly on the order of mapnetic transitions 

are discussed. The whole discussion is done within the Hartree-Fock approximation 

by use of Anderson's formalism. One finds either non Ma~etic solutions, or sp~n 

magnetic solutions with a quenched orbital momentum, or spin and orbital magnetic 

solutions ; in the last case, the transition from a non map-netic C8.se to a snin 

and orbital magnetic case is penerally P. first order transition similar to those 

found in the Clapeyron dia~rams for liauid-vapor equilibrium. The p.:eneral dis­

cussion depends on the values of the Coulomb and exchange integrals relative to 

the width of the virtual bound state. This treatment CBn be extended to finite 

temperatures. The effect of temperature is not importe.nt unless the width of 
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the virtual b01l..l'J.d state is of the order of kT at norrrli~l temperatures. which 

corresponds to the C8se of rare-earth met~ls . 

This model is applied to three phvsical cases, as follows : 

1) - It allows clerirication of the concept of p end d virtual bound states. 

The p virtual bound stntes are not mp~netic because of their great width and the 

d virtual bound stetes can be spin maf-netic with ouenched orbital mOMentu..m 

because of the importance of the exchange inteftrpls. 

2 ) - It verifies that the ionic model is valid for the rare-ea.rth metals , except 

for Cerium and ytterbium. 

3) - It provides ~n explanation for the anomalous behaviours of Cerium and 

Ytterbium. From the model one can obtain a phase diae.;ram with a critical point 

which accounts correctly for the anomalous phase diap:ram 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 (Cl and y) 

pha.ses of Cerium. Finally , a qualitative interpretation of the phase diagram 

and of the experiments on resistivity under pressure in ytterbium is given • 
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§ 1. - INTRODUCTION 

Les 8.11iHges dilues avec des irapuretes de meta.ux de transition du 

groupe du fer dans une matrice normale ont fait l'ob,iet ces dernieres annees 

de tres nOflbreux travaux (J. Friedel, 1064). La resistivite, le pouvoir thermo­

electrique~ la susceptibilite mapnetique et la chaleur specifioue ont ete mesures 

pour de nombrelu allia~es et un rrand nombre de resultats experimentaux a pu 

~tre interprete par un modele d'etat lie -virtuel d provenant de l'i~purete de 

transition (J. Friede1 1056 et 1958 ; A. Blandin et a1. 1958 ; P.W. Anderson 

1961). D'autre part, on connait depuis 10n~temps, dans la serie des terres rarest 

le comportement anorma1 du Cerium, de l'Europium et de l'Ytterbium (P.G. De Gennes 

1962). En partjcu1ier, le diagramme de phase du Cerium est anorma1 avec deux 
. fa.ces " . "t. phases cub~quesvcentrees, une phase y trlvalente et magne ~que et une phase a 

presaue tetrava1ente et non magnetiaue ; la trFlnsition entre ces deux phases 

est du nremier ordre a basse temperature et pression norma1e (K.A. ~schneidner 

Jr. et al., 196'1 ; fJ • .Tayaraman 1()65.a). Le comportement anormal de ces terres 

rares a. ete attribue a la presence de ni veaux lies virtue1s 4f proches du 

niveau de Fermi (Y.A. Rocher t 1962). Enfin, on I'l. recemflent mis en evidence 

l'existence de niveaux lies virtuels p par des mesures de resistivite et de 

pouvoir thermoe1ectrique d'a11iares de la serie 4sp du Cuivre au Krypton 

(B. Cooblin et 8.1. ,1967. s.), ainsi que par des mesures de resonance magnetique 

nucleaire et electronique dans des El.l1ia~es <t base de metaux normaux, alcalins 

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

La th~orie des niveaux lies virtuels Po aussi ete tres etudiee ces 

dernieres annees, specialement dans le cas des iflpuretes de metaux de transition. 

Friedel (1956 et 1(58) a d'abord deve10ppe une methode de diffusion resonante 

des electrons de conduction par le potentiel perturbateur produit par l'impurete, 

en analysant l' onde diffusee en fonction des dephas8.p:es. Puis Pnderson (1961) 

a etudie le me18n~e des electrons de conduction et d' un etat lie d caracterisant 

l'im'Ourete de transition et a discute l'appprition de magnetisme de spin dans 

le cas oil l' eta.t d n' est pas degenere d' orbite ; on a etudie plus recemment 
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l'influence de la d~fenerescence orbitale sur le ~a~netisme de spln (K. Yosida 

et al., lQ65). Ces ~ethodes utilisent l'approximation de Hartree-Fock. 

Dans cet article, on etudie le cas d'un etat lie virtuel de~enere 

d' orbite et on discute l' influence de le, dep.enerescence orbitale sur l' appari tion 

du ma~nptisme de spin et du ma~netisme orbital. Toute la discussion est faite 

dans l'approximation de Hartree-Fock c On etudie d'abord le formalisme general 

necessaire ~our la discussion d'un cas dep.enere d'orbite dans la' methode 

d'Anderson a tempprature nulle (partie 2). On etudie ensuite le cas d'un etat 

lie virtuel degenere de spin et deux fois degenere d'orbite et on discute 

l'influence des deux parametres nhysiques, l'integrale de Coulomb et l'integrale 

d'echange,sur l'a~parition du ~agnetis~e et sur l'ordre des transitions du cas 

non magnetique au cas magnetique ; a la fin de cette ~artie, on generalise ces 

resultats au cas reel d'un etat de moment orbital t donne avec couplaf-"e 

spin-orbite (partie 3). On peut alors appliquer ce traitement a temnerature 

nulle aux etats lies virtuels p, d et f, en determinant dans chaque cas l'ordre 

de grandeur des diff~rents pararnetres physiques : les integrales de Coulomb 

et d'echange restent pratiquement du meme ordre de ~randeur, tandis que la 

largeur de l'Hat lie virtuel est tres differente suivant le ca.ractpre p, d 

ou f de l'etat lie virtuel (partie 4). Pour les metaux de terres rares, il 

convient d'etendre cette etude theoriaue a temnerature finie ; en effet la 

temperature peut avoir une erande influence quand la largeur de l'etat lie 

virtuel est de l'ordre de kT (partie 5). On peut aIors finaIement appliquer ce 

traitement aux terres rares et expli1uer le comportement anormal du Cerium, 

en particulier son diap,ramme de phase (nartie 6). Un mod~le est donne pour 

expliquer le diap.ramme de ~hase et les experiences de resistivite sous pression 

de l'Ytterbium (partie 7) ; finalement on discute brievement les proprietes 

des autres terres rares, des alliapes et des composes intermetalliques (partie 8). 

Ce modele avait de;a ete presente a la premiere Conference Internationale de 

Hautes Pressions (A. Blandin et al., In65). 
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§ 2. - ~10DELE THEORI0UE 

Le modele theorinue utilise est une extension du modele d'etat lie 

virtuel au ca.s d' etats degcnereS d' orbite en utilisant le formalisme d' lmderson. 

2.1. - ETATS NON DEGENERES D'OPBITE. 

Rappelons brip.ve~ent les resultats de la methode d'Anderson (1961). 
L'Hamiltonien s'ecrit : 

H -- \ ~k ~ + E \ ~n + U~ ~ + \ (v. ~* c V c* c ) 
L ~ nka 0 L a n+n_ L kf -Ka a + fk a ko 

k,a 0 k,a 
(1) 

~ 
n desir,ne l'operateur nombre d'electrons pour les electrons de conduction, 

ka 
~ , " '" "1 ." na 1 operRteur nombre d electrons pour les € ectrons local~ses. 

En utilisant l'approximation de Hartree-Fock, on trouve la forme de 

la densite d'etats p (E) sunnlementaire de l'etat localise resonant aiTec les o ---
electrons de conduction 

p (E) 
o 

1 = -
11 6 2 + (E _ E )2 

a 

ou /:, est la demi-largeur de l' etat lie virtuel et 

E = E + Un 
o 0 -0 

ou na est la valeur moyenne de l'operateur ~a. 

La solution self-consistente du probleme est donnee par le systeme 

des deux equations : 

/:, cotg 11 n = E - EF + Un o 0 . -a 
(4 ) 



2N Fig - 1a : 

Nom bre total d'~lect~ons .!:L= 5 
(cas non degenere d orbite) 6 

1 

~5 0 Et O~ ________________________________ ~ 

Fig-1b: 

Moment magnetique U 
(cas non degener~ d'orbite) 7;= 5 

1 

Eor 
o ~ ________ ~ ________________ ~ ____ ~ 

-5 o 
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non 

Ce systeme d'equations (4) neut avoir des solutions ma~netiques ou 

magnetiques. Si E - E est frand, la solution est non magnctique. Si o F 
E - E diminue, on obtient une solution magneti~ue, quand : o F' 

analogue a. la condition de Stoner pour l' p.nparition du ferromal7,netisme dans 

une bande. Si Eo - EF diminue encore, le moment ma~netique au~ente ; enfin 

l' ptat devient rresaue p1ein et on a a. nouveau une solution non ma~metique 

(figure 1). La transition du cas non mflp"netique au cas magnetique est une 

transition du 2eme ordre, c'est-a.-dire que l'on a une augmentation continue 

du moment magnetiaue, si Eo varie par ranrort a EF(sous l'inf1uence de la 

pression par exemp1e). 

Dans le cas d'etats degener6s d'orbite, l'Hamiltonien s'ecrit 

(K. Yosida et al., 10 65) : 

1 
+ 

2 L 
m,m' ,a 
(m:fTll ' ) 

'V 
n + ma 

(u ,- J ,) 
I!lI!1 mm 

'V 
n ma 

'V 
n m'a +.!. L 

2 , m,m ,a 

(6) 

Oll a est le norrbre ouantique de srln et m le nombre auantique orbital de chaque 

etat localise. Pour un etat de ~ donn8, m varie ne -£ a. +£ (le nOMbre £ est 

egal R 1 pour un etat Pt 2 pour un etat d et i pour un etat f). Les trois 

premlers termes representent une extension triviale DU cas degenere de l'Hamil­

tonien d'Pnderson. Dans les deux derniers termes t on tient compte des integrales 

de Coulomb U ,et d'echan~e J ,entre differentes orbitales. 
mm mm 

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

la methode d'Anderson. L'Hamiltonien a. lm electron de spin a est: 
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... ou E mCl' 
::: E + 

o 
(8 ) 

Les elements dia~onaux de la fonction de Green GO' (E) ~ <malE ~ HI~~> I!1.m ,;t1S-

sont simplement relies a la densite d'etats supplementaire due au 

melange de l'etat (mCl') avec les etats du continuum : 

p (E) = -!rm GO' (E) 
mO' TI mm 

et les equations pour les fonctions de Green sont 

GO' ,(E - E , ) r Vkm , 
0' 0 - Gmk = 

!11I'l ' mm J1l0' k . 

('.0' (E - £k) L Vm'k 
0' 

0 - G , = mk m' mm 

0' En general, n ,est diffprent de zero pour ID different de m' a 
run 

caUse de l'effet de cha!'lp crista11in ; nous negli/!eons ici cet effet, ce Qui 

est exact pour des surfaces d'energie constante spheriques, par exeJ1lple pour 
0' une bande de conduction d'p.lectrons libres. G ,peut alors s'ecrire : 
l'llJ1l 

o 
0' Mrl' 

G t::: 
mm E - E - r + i~ 

!'l0' 

(9 ) 

(10.0.) 

(10. b) 

(11) 

avec r et 6 independants de l' orbitale consideree. On peut supposer (tmderson 

1961) que r et 6 sont independants de 1'enerp,ie E et tenir compte de r en 

deplacant l'ener~ie non perturbee E • La densite d'etats supplementaire o 
introduite par l'etat (~cr) est: 

P (E) m Cl' 
1 = -
TI 

(12) 
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Toute la discussion de ce cas est basee sur le syst eme d'e0uations 

self-consistentes a temperature nulle : 

t:. cotg 1f n 
mer = E F + ~ (U, - J ,) o , ..t) mm mm m rI'l 

n 
m'er + I 

m' 
U ,n, 

mm m-er 

en comptant l' ener@,ie E rar rapport au n~ vee.u de Fermi 
o 

E = Eo - EF of 

(13) 

(14 ) 

Dans la partie suivante, on etudie l es solutions des equations (11) 

en faisant varier E ~ ; la discussion de ces equations depend des par~etres 
0_ 

U " J ,et t:. dont on determine l'ordre de ~randeur pour les differents cas mm mm 
physiques dans la partie 4. 

2.3. - ENER~IE TOT.ALE. 

La difference d'energie entre l'alliage avec une impurete et le 

metal pur est la SOITne d'une contribution des electrons de conduction et d'une 

contribution des electrons localises dans les etats lies virtuels. 

Dans l'approxiI'lation ou r et t:. sont supposes independants de l'ener~ie, 

la contribution venant de la variation de la densite d' eta.ts des electrons de 

conduction due a l'introduction des nivep.ux lies virtuels 'est strictement nulle. 

Pour ,qarder le nornb re total d' electrons constant, il suffit donc de tenir compte 

du transfert des electrons localises dans la b ande de conduction a l'enerp,ie de 

FenMi EF, ce qu~ revient a cOI'lpter les enerp,ies a partir de EF ; l'ener,qie 
.'t\ totale R temperature nul le est : 

m,er J

El<' 
. 1 

(E-E)p (E)dE - -F mer 2 
_00 

I (u ,-J ,)n n. - '''2~ I U""""nmonm,_o , mm mm mo m· 0 , "uu m,m ,0 m,m 0 

(m#m' ) 

* Les inter rales intervenant dpns cette express~on (15) sont divergentes nour 

une densite d'etats de forme lorentzienne ; en fait cette divergence n'existe 

nas physiquement, car on prend pour borne inferieure de l'integrale le bas de la 

bande de conduction dens le cas physique ou EoF est tres petit par rapport a la 

lar~eur de la bande de conduction, l'energie totale est alors definie a une cons­

tante pr~s, ce qui revient R prendre une origine arbitraire sur les courbes de 

l'energie en fonction de EoF ' 
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Dans (15), le ~rem1er terme SOMme des ener~ies Hartree-Fock u un 

electron tient compte deux fois de l'ener~ie d'interaction ; il faut donc 

retrancher cette enerr-ie (deuxieme et troisieme termes de (15))_ 

La derivee de l'energie totale~ par rapport a EoF est eRale au 

nombre total d'electrons N localises (ceci est vrai quelle que soit la forme 

de la densite d'etats p (E)): 
ma 

= N = I 
m,a 

n 
ma 

(16) 

Le nombre total d'electrons localises N et EoF sont donc des variables 

con.iuguees : N est la variable extensive et EoF la v8.riable intensive. 
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§ ~. - ETUDE DU CAS DEr.ENERE D'ORB1TE 

Avant d' etudier le cas reel d' un etat de moment orbital R. donne, on 

discute le cas d'un etat deux fois de~enere d'orbite avec deux orbitales 11> 
et 12> • Ces orbitales peuvent etre par exemple un doublet de composantes du 

moment orbital ~ = + 1 et ~ = - 1, ce Qui represente le cas d'un etat p dans z z 
un fort champ cristallin quadrati~ue. Dens ce cas doublement degenere et d~s 

l'approximatfon de Hartree-Fock it Inquelle on se limite, on a une seule integrale 

de Coulomb U et une seule integrale d'echange J. Le syst0me d'equations est alors 

fl cotg 'IT n '" E F + U(nl + n
2 

) + (U - J)n, ~avec m' :/: rn) mo 0 -0 -0 m 0 

On etudie les solutions des equ~tions (17) en faisant vurier BoF• 

On etudie d'abord le cas doubleI'lent degenere avec J '" 0, puis le cas avec 

J :/: 0 et enfin on discute le cas reel d'un etat de ~ donne. 

3.1. - DOUBLE DE(iENEP.ESC~CE ORB1TftLE DfNS LE CAS OU .r = O. 

Dans ce C2.S, le systF>1"l.e d'enuations (17) s'ecrit 

I..P( n ) = , mo cotg 1T n mo 
U +-n 
t:, mo 

E + U N 
of 

= ---:----t:, 
(18 ) 

Oll N est le nombre total d'electrons. 11 est f~cile de faire une discussion 

~raphique : les valeurs n des nOI'lbres d'electrons sont donnee$ par l'inter­mo 
section de la courbe ty(n) et de la droite d'ordonnee(EoF + UN)/fl (figure 2). 

3*1.1. - Aprarition de m8~nEtisme de spin et d'orbite. 

Quand E ~ est tres vrand, les quatre orbitales sont presque vides 
o . 

et les nombres d'electrons n ep.:a.ux entre eux (nosition (I) sur la figure 2) 
mo 

la solution est non magnetiaue. 

Ouand EoF diminue, on atteint la condition de decouplaee ou d'apparition 



u 9L.'0 o 

L 

r---------------~~~~) 

I) 

v V 
9 = n - U n+ Uu. 61 0 :> :: (U) dt uOll:>uO~ 

: l- 6!.:J 
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du moment ma~netique, Oll on senare les orbitRles de differentes valeurs de m et d. 

Cette condition s'ecrit : 

11' 

sin2 1T n 
o 

= U 
!1 

ou Up (E
F

) = 1 (10 ) 

Oll no est le nombre d'electrons dens chuQue orhitale et p(EF ) la densite d'~tnts 

d'une orbitale pour une direction de spin. Cette condition de decouplage corres­

pond au minimum a de la fonction~(n) sur l e figure 2 et au point A sur la 

figure 3.a representant le nombre total d'plectrons N en fonction de E ~. Au 
0_ 

voisinage de cette condition, l a solution des eouations est obtenue en calculant 

les variations on = n - n des nombres d'electrons. Le systeme d'equations 
mo mo 0 

donne, en ~lus des solutions non mapnetique (nl +=n2+=nl _=n2_) et magnetique de 

spin (nl+=n2+1nl_=n2_) une troisi~me solution: 

on = £ 1+ on = on = on = - £ 1- '2+ 2-
(20) 

Cette solution permet de s eparer un etat de m et 0 bien determines 

des trois autres et il 8nparalt done un moment mapnetique de spin et d' orbite. 

Nous verifierons par le calcul de l'energie que cette solution est la plus 

stable. Au voisina~e de cette condition, nl + aup.mente, n2+ diminue, le nombre 

total d'electrons diminue et par suite EoF augmente, quelle Que soit la. valeur 

de U/!1 a condition de rrendre U > 11'6 : on a done un changement dans le sens de 

variation de EoF a l a condition de decouplap-e. 

Apres la condition de decouplape, nl + nupmente en suivant la courbe 

de la figure 2 de a .iusQu'a 0, tandis Que n2+ diminue en suivant la. courbe de 

a a 0' : le nombre total d' electrons N varie en sui vant la courbe AKCE"D de la. 

firrure ~.a, alors que EoF augmente d' abord de A a C puis diminue de CaD. Le 

point D de la fifUre 3.a correspond a la position (II) de la fip.ure 2 (nl + en 6 

et n2+ en 6') et pour ce noint, l'orbitale 11+> est presque remplie, alors que 

les trois autres orbitAles sont pratiquement vides. 
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3.1.2. - Energie et ordre de l a transition. 

L'energie tota1e dp.finie en 2.1. est 

3~ -- (21) 

dont la deri vee par rapport a E of est €pale an nombre tot al d' electrons n. 

La courbe de l'energie en fonction de E F est tracee sur la fi~ure 3.b 
- 0 

cette courbe a deux points de r ebroussement en A et C, correspondant aux change-

ments du sens de variation de Eor" Le point E sur la fi gure 3.b est renere sur 

la. courbe 3. a du nombre tot al d' electrons par les deux points E' et E". Les 

energies des points E' et E" etant e ,crales, on peut ecrire : 

I dG = 
E' .AKCE" 

I N d Eor = 0 

E' .AKCE" 

et les deux aires limitees par la courbe E'AK et la droite E'K d'une part et 

(22 ) 

par la courbe KCE" et la droi te KE" d' autre IHl.rt sont done egales (aires hachurees 

sur la fiF'ure 3.a). Cette propriet~ est de;a. bien connue dans le diap;ramme de 

Clapeyron pour l'equilibre liquide-vapeur. 

Pour les valeurs de EoF plus /!randes que la valeur de Eor du point E, 

l a solution non magnetique est la plus stable ; pour les valeurs plus petites 

de Eop ' la solution ma~n~tique de spin et d'orbite est la ~lus stable. Le nombre 

tot al d' electrons N et le moment magnetique sont discontinus au point E ; on a 

done une transition du l er ordre au point E, quelle Que soit la valeur de U, 

~ condition de prendre U > TI~ " De plus, on voit f acilement que cette solution 

est la plus stable des solutions de Hartree-~ock : son enerpie est, en effet, 

inferieure a. l' enerF'ie de l a solution non ma~netioue et de la solution magnetique 

de spin. 

Enfin, il est int eressant de calculer dans l'approximation ou U » ~ 

le saut du nOMbre total d'electrons a la transition. Dans ce cas, le nombre total 

d'electrons passe d'une valeur voisine de zero a. une valeur voisine de 1, ce qUI 

correspond au rem:nliss8{!e de 19 0rbitale 11+> , les autres orbitales restant 

pratiquement vides. Dans cette approximation, le nombre total avant la transition 



- 16 -

est el'a1 a. 

(23) 

tandis qu' apres le. transition, le nombre total est e~e.l a 

1 (24 ) ---
U 

Lo,q; 91::.. 

U et le saut du nombre tot ~l d'electrons tend vers 1 pour ~ trp.s ~rand. 

Sur les fi r-ures '1. a. et 3.b. on a trece le nombre tot A.l et l'enerp:ie 

tot ale en f onction de EoF pour une f.'rande valeur de U : U = 250 1::... 

Dans l' ap:nroxime.tion de Hartree-f'ock, on ne peut c A.lculer Que la 

comrosante M du moment mapnetiaue le long de l' axe Oz 

ce qU). donne ici 

Le moment ma~neti~ue M est donne en fonction de E ~ pour U = 250 r::.. 

o. 
sur l a fi g:ure 4. 

3.1.3. - ~on des eauations self-consistentes aprps la premi ere transition. 

0uF!d EoF diminue ~p'res l a transition, nl + augment e en suivant la 

courbe de l a fip'ure :2 de 6 ::; a' et n2+ aup.m.ente en suivant l a courbe de 0' a. a, 

jusqu'a. ce nue n2+ atteip'ne la deuxip.rr.e condition de decouplage donnee T>ar 

7T = U 
X 

Cette deuxi~me condition de decoupla~e correspond encore au minimum a 

de la courbe sur l a fi~ure 2 (position Ill) et permet de separer l'orbitale 12+> 
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des deux autres orbitales de spin -

est donc (au ler ordre en €) 

la solution au vo~s~nape de cette condition 

et EoF chan~e de sens de variation a cette condition de decoupla~e. Aprps cette 

transition, n2+ aUf!I!lente en suivant la courbe de la figure 2 de a a 6, nl + 
diminue de a' it 6 et n diminue de a a <5 ' • "uand nl + et n2+ atteignent le 

maximtnn 6 de ~(n), les deux orbitales de spin + se reunissent et il ne sUbsiste 
• 

alors qu'un magnetisme de spin (nl + = n2+ # nl _ = n2_). 

Finalement, on a donc une transition du ler ordre d'un cas ma~netique 

de sp~n et d'orbite a un cas magnetique de spin; cette transition correspond 

au remplissage de l'orbitale 12+> , le remrlissape des autres orbitales restant 

pratirtuement inchaDf~e et le saut !IN du nombre total d' electrons a la transition 

aulttnente avec uj 1::.. 

La symetrie entre les electrons et les trous permet d'obtenir la 

solution des ertuations apres cette deuxieme transition. 

Dens le cas ou U » 6, a chaque transition du ler ordre, le nombre 

total d'electrons au~ente d'une valeur voisine de l'unite. Entre ces transi­

tions, l'impurete reste dans une confi!:l:uration bien determinee avec un nombre 

totRl d' electrons rraticlUement e/Zal a. un nombre entier (configuration t n ), 

pendant un intervalle en energie de l'ordre de U (grand par rapport R 1::.). On 

voit donc que de telles configurations sont tres stables. Sur la figure 5, on 

8 trace N en fonction de EoF ~our une tres prande valeur de U U = 250 1::.. 

Si U diminue, les sauts du nombre total d'electrons N diminuent et 

tendent vers zero pour U = TI 6 • 0uand U n'est pas trps f,rand par repport a 6, 

le nombre N au~ente re~ulierement entre chenue transition. La figure 6 montre 

par exemple le cas : U = 5 1::. . 

3.2. - DOUBLE DEr.ENERESCENCE OPBITALE Dft~S LE CAS OU J # O. 

L'introduction de l'intef.rale d'echanp,e J modifie les resultats 

precedents ; d'une part on reut avoir des solutions uniquement magnetiques de 
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spin ou des solutions ma ... netiClues de spin et d' orbite ; d' autre ~art l' ordre 

des transitions depend des valeurs respectives de U et de ,r. La discussion de 

ce cas est baspe sur le systeme d'equations (17). 

Nous etudions d' abord le cas Oll U et .J sont tres grends uar rapport 

a l!. et U > J. 

0uand EoF est tres grand. on e encore une solution non ma~netique 

avec les quatre nombres n d'electrons ppaux. Au contraire, quand EoF diminue, 
ma 

on a deux conditions de decouplage distinctes. On atteint d'abord, en diminuant 

EoF ' la condition d'apparition d'un moment magnetique de spin Oll on separe les 

orbitales de snin + (n = n2+) des orbitales de spin - (n = n ); cette 1+ 1- 2-
condition est donnee par 

'IT = U + J 
l!. 

ns est le nombre d'electrons dans chaque orbitale et p(EF ) la densite d'etats 

d'une orbitale pour une direction de spin (point ft sur les figures 7). Apres 

cette condition de decoupla~e, EoF continue a diminuer, comme le montrent les 

calculs de l'appendice l.e ; il y n donc aupmentation continue du moment mngne­

tique et du nombre total d'electrons. La transition du cas non magnetique au 

cas magnetique de spin est une transition du 2eme ordre et la solution est 

ensuite magnetique de snin. 

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

separer les orbitales 11+> et 12+> de meme spin et il apparatt une contribution 

orbitale au moment magnetique : on a alors nl + ~ n2+ ~ nl _ = n2_. Cette condition 

de decoupla~e orbitale s'ecrit alors 

'IT = U - J 
l!. 

Oll no+ est le nombre d'6lectrons daus les orbitales de spln + et p+(EF ) la 

densite d'etats d'une orbitale pour la direction de spin + (point B sur les 

figures 7). 

(30) 
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DAns le Cfl s etudie ici (U > ,T » !::.), E To' change de sens de variation 
0 .: 

?1. le. condition de decounla.rre et la transition est du ler ordre, corrune le rr:ontrent 

les calculs de l' D.:rpendice 1.1) . Apres cette condition, N varie avec E ,., en 
O!' 

suivant le courbe BKCf,"D de 11]. figure 7.11, (Les coordonnees des points carocte-

ristiCJ.ues des courbes 7 sont donnees dons 1 I r.P!1endice I. c). 

L'ener.rrie totale est 6~ele 

~ 2~ - n Lop sin 1T n2+ - "TT LOE< sin 'IT n 

et dt; 
d E of 

= N 

... a : 

(31) 

(32) 

La variation de l' Anergie ~ (wec E .", est Clualitativement la meme que U O.L' • 

dens la partie precedente et la vnlcur de EoF a la trAnsition est encore deter-

mince par l'e~elite des energies des solutions mn~n6ti~ue et non mp-~etique 

(fipure 7.b). On 8. de meme l'e.Q'Alitr: des €lires hachur6es de la figure 7.a. 

La trRnsition au ler ordre fait passeI' le nombre total d'electrons 

d'une va.leur presque nulle ~. une vl3.leur voisine de l'unite, ce qui correspond au 

remplissage de l' orbitale 11+> , les e.utres orbitales restllnt prnticlUernent vides. 

11 est int~ressl:lnt de cp.lculer, d!'lTIS 11'1 lir.1i te Cl) U et .r sont p:rands 

par r a},,'Dort ?i. 6., le nOYllbre tot~c'.l d'electrons en E' et E". Le nombre totel en E' 

est e{!,ftl a : 

~. 

tendis que le nombre tot p.l en E" est ep,al R 

== 1 -
1 

Lor. 
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Le saut du nombre total d' e l ectrons tend vers 1 rour U/~ et J/~ tres ~rp~ds. 

11 est d' ailleurs r emarquable ~ue, dQns cette approximation, les prin­

cl.paux result ats ne dependent pra.tiquement pas de l a vll leur exacte des quantites 

U/~ et ,Th. Sur les fi p;ures 8 et 0, on e tra ce les nombres d' electrcns dens les 

differentes orbitales et le moment magnetiaue en fonction de EoF pour U = 250 ~ 

et J = 150 ~ , Enfin, sur la fi ~ure 10, on a trace la densite d'et ats dans les 

differents ca s, non mapnetique, maPnctique de spl.n et magnetique de spin et 

d' orbi t e e 

Dans le cas oil U et J ne sont pa s tre s gr ends par r appor t a. ~ , on 

peut determiner l a solution I F!. plus sta.ble en fonction de EoF et l' ordre de la 

tra.nsition. Les calculs sont f q,its dens l' appendice I. b et les result ats sont 

porte s en fonction de U et ,T sur l a fi lZure 11 

- l a region (I) correspond au cas discute en detail dens cette section·. 

- Pour les vf1.1eurs de U et J de l a region (II), il n'y a plus de tr l" nsition du 

ler ordre , ma is enparition f,r aduelle (transitions du 2eme ordre ) de marne­

tisme de spin, puis de ma.~netisme orbital quand EoF di minue . 

- Dans la reB:ion (III), il n'existe que du ma~netisme de srin (moment orbital 

bloque) et l a transition est du 2eme ordre .. Ce ca s correspond exactement aux 

conditions 

U - J < n ~ < U + J 

- Enfin, dans l a r egion IV, l a solution n'est ~as ma~nptiaue, auelle oue soit 

l a vA.l eur de E p ' 
0 ' 

.:tI 
Dans l a r evion (I), pour les valeurs de U et J tres voisines de l a r pvion (11), 

on trouve en toute ri p-ueur une autre possibilite :oour l'apparition de I118vne­

tisme et l'ordre des transitions: quand EoF diminue, on a d' abord apparition 

gr aduelle (transition du 2eme ordre) de magnetisme de spin, puis une transition 

du ler ordre fais ~nt nasser de cette solution mapnetique de spin a une solution 

magnetique de spin et d'orbite ; dans ce CA.S, il sUbsiste une solution ma~me­

tique de spin stable avvnt l a transition du ler ordre. La discontinuite de N 

a. la transition du ler ordre est petite et tend vers zero a. l a. limite des 

regions (I) et (II). 
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Finalement, on étudie la solution des é~uations self-consistentes 

après la première transition dans l'approximation où U et J sont très grands 

par rapport à ~ (rérion (1) de la figure 11). Le nombre total d'électrons N 

reste pratiquement constant et éeal à l pendant un grand intervalle en énerp.ie 

de l'ordre de U - J ; l'impureté reste alors dans une confif!uration bien déter­

minée avec un nombre total d'électrons pratiquement entier. La seconde transi­

tion correspondant au remplissape de l'orbitale 12+> est du 1er ordre quand U 

est nettement supérieur à J et devient du 2Àme ordre ~uand J se rapproche de U • 

Cependant, même dans ce dernier cas, le nombre total d'électrons N au~ente 

d'une unité dans un intervalle en énerf-ie de l'ordre de quelques ~. Après 

cette seconde transition, il ne subsiste qu'un map,nétisme de snin pendant un 

grand intervalle de l'ordre de U + J. Enfin, la symétrie entre les électrons 

et les trous re~et d'obtenir les solutions des équations après cette deuxi~me 

transition. LA. figure 12 montre la variation de N avec E F Dour U = 250~ et 
0 ' -

.T = 150 ~6 

3.3. - ~ŒRESCENCE OFB1T/ILE REELLE. 

Dans cette pa.rtie, nous généralisons les résultats précédents pour 

le cas réel d'un état de i donne, puis nous étudions l'influence du couplage 

srin-orbite. Pour un état de t donné, la composante m = tz varie de -t à +~ 

et la dé~énérescence totale est 2(2~+1) • La discussion est basée sur le système 

d'équations self-consistentes 

~ cotI" 'TT n ma = EOF + 
+~ 

L 
m'=-t 
(m' #m) 

(u ,- J ,) 
mm mm 

3.3.1. - Approximations pour U ,et J ,. . mm mm 

n, + 
ID 0' 

+~ 

L umm, · nm,_O' 
rn.'=-t 

Les intéprales de Coulomb U ,et d'échan~e 3 ,s'écrivent mm mm 
Slater l(60) : 

k=t 
U ,= F + 

IIlI'1 0 L 
k=l 

k=t 
J ,= 

mm 
l b2k (m,m') F2k 

k=l 

(J.C. 
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Les coefficients a2k (m,m') et b2k (m,m') sont des coefficients géomé­

triques ne dépendant que de la partie anp'ulaire de la fonction d'onde de l'état 

considéré et denendant uniqueMent des nonbres quantiques ~, m et m'. Au contraire, 

les intéerales de Slater F2k sont indépendantes de m et n'et ne dépendent que 

de la partie radiale de la fonction d'onde. 

Pour résoudre simplement ce système d'équations self-consistentes, on 

est tenté d'utiliser l'approximation classique qui consiste à nrendre toutes les 

intégrales de Coulomb U ,évales à U et toutes les intégrales d'échan~e J , mm . mm 
épales à J. Cette approximation est souvent utilisée pour décrire les cas non 

map.nétique et magnétique de suin et est iustifiée dans ces deux cas, car les 

nombres d'électrons n sont alors indenendants de n et seules interviennent 
PlO 

dans les équations ('36) les deu.x sommes L, U ,et L,.J ,nui sont indépendantes ID mm m mm 
de l'orbitale m considéree. Ce n'est nlus le cas nuand on étudie les solutions 

mar.nétiques de spin et d'orbite et on ne peut plus remnlp.cer les intéf!rales 

U ,et J ,par leurs valeurs moyennes : en particulier, cette approximation 
l1lr.1 mm 

conduit à des résultats faux au voisin8~e de la condition de découplage orbital 

il faut donc utiliser les formules (31) pour U ,et J ,. 
mm m!"l 

On peut cependant simplifier la résolution du système d'éouations (36) 

on sait, en effet, que les valeurs de a2k (m,ID') F2k et b2k (m,m') F
2k 

pour k > l 

sont beaucoup plus petites que les valeurs de Fo' a2 (m,ID')F2 et b2 (m,m')F2 
dans le cas des états d et f, car les coefficients fi2k (m,m') et b21~(m,m') 

diminuent beaucoup quand k augmente. 

On peut né~liger ces termes 

en fonction des seules inte~rales F o 
de ~ = l et approché pour un état de 

et écrire les intégrales U ,et.T , mm mm 
et F 2 (ce resultp.t est exact pour un état 

~ > l) : 

Cette approximation est 5ustifi~et car elle resrecte les règles de 

somme sur les intéprales U ,et J ,. 
mm IllI!1 

Les intégrales de Slater F 2k ont été c8.lculées pour des a.tomes du 
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groupe du fer (J.C. Slater, 1060) et de terres rares (A. Je Preeman et al., 10 62) 

dans l' approximation de Hartree-Fock uar une néthode variationnelle nous avons 

calculé de plus l'intégr ale Fo nour les terres r~res et l e s valeurs de F2k des 

terres r ares sont données dans l'appendice II. 

3.3.2. - Discussion des énue.tions self-consistentes. 

La discussion des équations self-consistentes ( '16 ) en fonction de ~ 

t F t bl bl 
"1 0 0 '" 0 (17) 0 - 0 

e 2 es sem a e a fi. d~scuss~on des equat~onsVen fonct~on de U et .r. 
0uand EOF diminue, on retrouve successivenent une solution non magnétique, puis 

une solution map.:nétique de spin et enfin une solution ma~nptique de spin et 

d'orbite. 

La condition de decouplap-e de spin analo~ue à la condition (20 ) 

s'écrit maintenant : 

pour un état p (~ = 1) 

?F 
pour un état d (t = 2) (F +.:2) p(E

F
) = l o 7 

pour un état f (t (F 
4F2 

P (E
F

) = 3) + 15) = l 
0 

(39.b) 

('W.c) 

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

s'écrit maintenant : 

'Ii' 

pour un état p (t = 1) (F _ 2) P+(ETt') = 1 
o 5 (40. a ) 

'Ii' 

pour un état d (~ = 2) (F 2 ) 
P+(EF ) 1 + -J - 0 

0 7 
(40. b) 

'Ii' 

pour un ét"lt f (R, = '1) (po + ~2) P (TI: ) := 1 
+ F (40.c) 

On peut encore déterminer l a solution l a nlus st~ble en fonction de 

E F et discuter l'ordre des tran~itions ; les résult ats de la discussion concer-
o sont norte s 

nant la. première trsnsition~n fonction de Fo et F2 sur la fi~ure 13 (tracée 

pour le ces R, := 1) enalopue de l a fi~ure 11 du ca.s doublement dé?énere d'orbite 

- LR r é?ion (1) correspond au cas TIar-nétique de sp~n et d'orbite avec une 

transition du 1er ordre. 
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- Pour les valeurs de Fo et F2 de la région (II), il y a apnarition P.'raduelle 

(transitions du 2ème ordre) de maP.'nétisme de spin, puis de ~aP.'nétisme orbital, 

quand EOF diminue. 

- Dans la région (III), il n'existe que du magnétisme de spw (moment orbital 

bloqué) et la transition est du 2ème ordre. Ce ca.s correspond exactement aux 

conditions 

pour un état n (1 = 1) 
F 2F2 

F 
2 F (41.a) -5" < TI t:. < +-

0 0 5 

F 
F2 

< TI D. < F 
2F2 (41.b) +- +-

0 7 0 7 
pour un ét at d (1 = 2) 

F 
F2 

< TI 6. < F 
4F

2 (41. c ) +- + ---:. 
0 5 0 15 

pour un état f (1 = i) 

- Enfin, dans la ré~ion IV, la solution n'est plus mapnétiQue, quelle que soit 

la valeur de EoF ' 

Dans le cas limite où Fo et F
2 

sont trp.s ~rands par rapport à D., la 

solution des équations self-consistentes est très semblable à celle obtenue dans 

le ca.s doublement dér-énéré d ' orbite : on obtient de p:rands intervalles en énergie 

de l'ordre de F où l'im~ureté reste dans une configuration 1n avec un nombre 
o 

total d'électrons pratiquement entier, ce qUl correspond à des plateaux dans la 

courbe de N avec E ~. Entre ces intervalles, N auv.mente d'une unité sur un netit 
01' 

intervalle de l'ordre de quelques 6. en énergie. Ces transitions correspondent au 

remplissape successif des orbitales de cr = 1/2 et de m = -1, -1+1 ••• +1, 

puis au remplissap-e des (21+1) autres orbitales de cr - - 1/2. 

3.3.3. - Influence du counlage spin-orbite. 

Jusqu'à present, nous avons néglip-é le couplaP.'e spin-orbite. Il est 

cerendant important pour les métaux lourds comme par exemple les métaux de 

transition de la 2ème et de la 3ème serie et les métaux de terres rares. On 

introduit donc dans l'Hamiltonien (6) le terme sUfplémentaire : 

-+ -+ 
H =~. ~ (r· ) 1 .• s. so 1.. i 1 l 

l 

-+ -+ 
où 1. est le moment orbital et s. est le moment de spln de chaque électron. 

1 1 

(42 ) 
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Dans l'ato~e libre, on connait deux manières de traiter le couplage 

spin-orbite (Condon et al., l05Q) : 

(1) Dans le cas d'un faible couplage srin-orbite, le moment orbital t et le 
• -+ , • • • 

moment de snln S de l atome sont res~ectlvement obtenus en addltlonnant les 
-+ -+ 

moments orbitaux ~ . et les moments de snln s. de chaque électron: 
l l 

-+ 
s. 

l 

L'interaction de couplave spin-orbite peut alors s'écrire 

-+ -+ 
H = À L S so 

(44 ) 

-+ -+ '" ( -+ -+ -+ et en couplant L et S on obtient des états de J et .T donnes avec J = L + S). 
z 

Ce cas appelé couplage L S est valable quand les effets relativistes sont faibles, 

ce qUl correspond aux atomes lé~ers. 

(2) Dans le cas d'un fort couplage spin-orbite, le coupla~e L S n'est nlus 
-+ -+ '" • valable. Il faut coupler les ~. et s. de chaque electron : ,1. et ; . sont de 

l 1 · l . ~z 

bons nombres quantiques ; on peut alors additionner les moments angulaires de 
• -+ 

chaoue électron pour donner le moment angulalre total ,T de l'atome : 

-t -+ .,. = L 
l l 

-+ 
+ s. 

l 

Ce mécanisme, appelé le counlar;e .) J est valable pour les métaux lourds. En 

pra.tique, on trouve des formes variées de couJ'la,cre intermpdiaire entre les 

couplages L S et j j pour les niveaux d'énergie des métaux lourds • 

Nous étudions maintenant le modèle d'étet lié virtuel avec couplage 

spin-orbite, en ajoutant le terme (42) dans l'Hamiltonien d'Pnderson (6) 

décrivant une impureté localisée dans une mer d'électrons de conduction. Les 

méthodes utilisant l'approximation de Hartree-Fock sont a~prochées, car on ne 

sait r as décrire une impureté dans un formalisme exact : une telle description 

peut nermettre de définir L ,S ou J mais non L, S ou J . Ces difficultés z z z 
sont inhérentes à l'approximation de Hartree-Fock elle-même et ne peuvent être 

resolues dans ce cadre. 
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Cependant par analol'i;ie avec le cas atomique, on a encore deux 

méthodes approchées pour traiter le couplape srin-orbite : 

(1) La :nremi8re méthode consiste à prendre la représentation décrite dans la 

partie 2.2. On ne peut étudier en toute ri~ueur l'interaction de coupla~e 

spin-orbite définie ppr l'Hamiltonien (42) ; on ne discute donc que la partie 

diagonale de l'Hamiltonien (42) : 

H' ::: À Q, s 
so z z 

(46 ) 

Cette méthode oui est l'équivalent pour une impureté métallique du 

couplage L S est très imparfaite, car elle ne conserve pas l'invariance rotation­

nelle du système. Ce mod~le est facile il traiter, car le systp.me d'équations self­

consistentes est é~al à : 

L 
m' 

(U ,- J ,) nm'a + l Umm' nm'_a mm mm m' 
~ cotg TI n = E + À + ma oF ma 

(m '#m) 

.... ou À = À <malQ, sima> = À m a ma z z 
(47' ) 

Dans les équations (47), on a utilisé la même approximation de 

Hartree-Fock Clue dans la partie 2.2. en prenant les valeurs moyennes n des - , ma 
,. '" ., .... ,... . (4) ... orerateurs nma • On peut resoudre ce systeme d equatlons 7 de la meme façon 

que le système (36) et en particulier étudier le cas deux fois dégénéré 

d'orbite des sections 3.1 et 3.2. Les équations (47) ne donnent jama.is de 

solution ma~nétique de spin et les transitions correspondent au remplissa.~e 

d' étp..t s de ,i z ::: Q, Z + S z donné ; en particulier, lors de la première transition 

du cas non ma.cmétique au cas magnétique, il ne subsiste qu'une condition de 

découplap.:e séparant les orbitales de.i opposés, au lieu des deux conditions z 
de decou:nlage de spin et d'orbite. 

(2) La deuxième méthode est analo~e au couplap-'e .i-i pour l'atome libre. On 

introduit dans l'Hamiltonien le terme supplémentaire (42) et on utilise la 

représente.tion dans laquelle le l'loment an@'ulaire total j de chaque électron 

est un bon nombre quantique. 

On peut alors étudier le couplap-'e spin-orbite dans cette nouvelle 
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représentation et en particulier écrire le système d'éC]uations self-consistentes 

donnant les nombres d'électrons n .. dans chaque orbitale de j et jz donnés en 
• .' .1 z 

fonction des valeurs res~ect1ves de Fo' F
2 

et de la constante ~ de couplape 

spin-orbite par rapport à l a larp,eur de l'état lié virtuel; ce système s'écrit 

, 
ou 

2 . , . , 
.J J z 

E .. = E +~ .. + 
,JJ z 0 .JJ 

A. . .,., n.,., 
J .' z , J ,1 z .J J z 

(~jj ) 
z 

Dans les expressions (48) et (49) : 

- E .. représente la position du n1veau lié virtuel de J et de Jz donnés • 
. 1.1 z 

c. Q, 
j Q, 

1 
= - ~ Sl = +-

,1 J 2 2 

C. 
Q, + 1 

~ Q, 
l 

= - Sl .1 = -'2 .1 ,1 2 

(48) 

(50 ) 

- Les coefficients A ... ,., représentent les éner~ies d'interaction sur 
.1.1 z ' " .1 ~ 

l'impureté entre les deux etats de j ,j z et de .i' ,j' z. Leur forme générale est 

P... .. = 0 
.).1 Z' " ,1 Z 

A.. .,., 
J.1 Z,.) .1 z 

= li' + 8... .,., F
2 . 0 .1 ,1 z ' .l .1 z 

(si ..J. .,., ) 
r .] J z 

Le calcul détaillé de ce cas avec couplage spin-orbite et la . 

dérivation des équations self-consistentes sont faits dans l' appendice (III). 

Il est à noter que l'approximation de Hartree-Fock utilisée pour obtenir le 

système (40) est différente d~ celle utilisée dans le cas précédent : on prend 

en effet les valeurs 

valeurs moyennes des 

spin-orb i te. 

" IV movennes des operateurs n .. , alors qu'on prend les 
. .1J z -
~ ..., '" operateurs d1fferents n dans le cas sans coupla~e MO . 

Les solutions des équations self-consistentes (49) sont différentes 
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du cas sans coup18~e spin-orbite. Les états localisés sont classes suivant les 

nOrlbres quantiaues .1 et j et non plus suivant les deux nombres quanticlUes 
z 

s et Q. • La seule solution magnétique possible est une solution magnétique de 
z z 
et donnés, "- l a fois magnétique de sJnn et d'orbite . il n'existe plus de 1 .] z a , 

solution possible de magnétisme de snln avec le moment orbital bloaué. Il ne 

subsiste plus qu'une seule condition de décounlae;e separ ant l es orbitales de jz 

opposés, au lieu des deux conditions de découplape de spin et d'orbite, et quand 

EOF diminue, on obtient une solution non mafnétique, puis directement une 

solution magnétique de 5 et .1 z donnés. 

Dans le cas limite où Fo et F2 sont ,q;r ands pnr rapport à fl, on obtient 

de p.rends intervalles en éner~ie dans l e squels l'iMpureté reste dans une confi­

guration jn donnée, séparés par des transitions d'une configurat ion à l a 

suivante. Dans le cas où ~ > 0 , ces transitions correspondent d'abord au remplis. 

'f d b't l d . Q. l t d' Q. l t 3 t + l . sage succeSSl es or l a es e J = -? e e Jz = -~, - ~ ••• - ~ , 
l'impureté n'est plus magnétique a~rès ces 2t premières transitions et on 

obtient ensuite les (2t + 2 ) transitions correspondant au remplissa~e des 

orbitales de 5 = Q. + ~. 

Les résultats de le discussion concernant la première transition sont 

portés en fonction de Fo et F2 à ~ fixé sur 12 figure 14 (tracée pour le cas 

Q. = 1) analop.ue des figures 11 et 1'1. On obtient trois cas possibles 

- Dans la r erion (1), la solution est magnétiaue (magnétisme de spln et d'orbite), 

avec une transition du 1er ordre du ca s non magnétique au cas ma~nétique. 

- Dans la région (II), l a solution est magnétiaue (map,netisme de spin et d'orbite), 

avec une transition du 2ème ordre. 

- Dans la rep-ion (III), l a solution n'est pas maf!nétique, quelle que soit la 

valeur de E oF. 

Enfin, la pente de la courbe limite des ré~ions (II) et (III) diminue, 

quand ~ augmente, à ~o et F2 fixes . 

En conclusion, on a donc deux solutions de Hartree-Fock, l'une 

utilisant pour les fonctions d'onde la représentation dans laauelle Q. et s - z z 
sont des nombres quantiques et l' autre avec couplage spin-orbite utilisant la 

représentation dans l aquelle .J et j z sont de bons nombres quantiques. La 
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fl 

(I) 

Magnétisme 
Transition 

du 
1~rordre 

ç; augmentant 

( ][) 

Magnétisme 

Transition du 2!ordre 

Pas de magnétisme 

Fig-14 : 

Discussion en fonction de Fo et F2 à S fixé. 
(cas ~ = 1 avec couplage spin - orbite) 
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solution la plus steble est celle d'énerpie mlnlmum. 

0uand on tient compte d'un fort coupla~e spin-orbite, c'est-à-dire 

~ > !::', la solution -precédente dans la représentation avec j et .Ï z J'our bons 

nombres quantiques est la plus stable. Quand ~ = 0, ces deux solutions sont 

différentes en général et ne sont confondues ~ue dans le cas non ma~nétiQue 

cependant on peut montrer que la solution dans le représentation avec ~ et s z z 
pour bons nombres quantiques est la plus stable. 

Enfin, dans le cas des valeurs intermédiaires de ~ on a deux solutions 

et il doit exister une valeur critique de ~t en dessous de laquelle la solution 

dans la revrésentation (~ , s ) est la plus stable et au dessus de laquelle la z z 
représentation Ci, jz) est la plus stable. Ce cas est en fait équivalent du 

cas d'un atome libre pour lequel le couplage L S est vr-ùc.ble pour un f~ible 

couplar:e spin-orbite et le couplage j,i pour un fort cou-plage spin-orbite. 
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§ 4. - APPLICATION AUX ~ŒTAUX ET JlLLIPJŒS 

Nous avons étudie dans la rartie !,recedente le cas d'une impureté 

metalliaue aylUlt une couche interne de caracti"re p, d ou f (de moment orbital 

~ = l, 2 ou 1) dans une matrice de métal normal fournissant les électrons de 

conduction, ce qui typiquement décrit un alliage dilué. Eous appliquons donc 

les résultats de la partie precédente et discutons les divers cas possibles de 

ma.gnétisme d'après les résultats portés sur la figure 11 (13 ou 14). Ces 

resultats dépendent des rannorts ui t::. et .TI t::. (ou F Olt::. et F / t::.) pour l'impureté 

considérée et de la constante ~ du coupla~e spin-orbite. 

La lar~eur de l'état lié 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 à un état d ou f et par suite le mélange 

de ces électrons localis~s et des électrons de conduction est de !,lus en plus 

petit. 

Par ailleurs, les intégrales de Coulomb sont de l'ordre de 10 à 30 

électron-volts et les intégrales d'échanpe de l'ordre de ouelques électron-volts 
et al. 

dans les atomes (J. C. Slater 1960 ; A •. r. FreemanV1Cl(2). Il est difficile de 

déte~iner les valeurs de ces intéf rales dans le cas rresent d'une impureté 

l'approximation de Hartree-Fock à laquelle nous nous sor~es limités dans ce 

calcul neglipe complètement les corrélations entre électrons de spin oppose et 

surestime d'une mani~re imnortante la tendance nu magnétisme. Schrieffer et 

~~attis (lQ65) ont recennnent essaye de tenir compte des corrélations à partir 

de l'Hamiltonien d'Anderson sans dé~énérescence orbitale et ont montre Que la 

condition d'apparition du ma~nétisme peut s'ecrire : 

La condition (52) est formelle~ent analogue à la condition (5) 
calculee dans l'approximation de He,rtree-Fock, mais U eff est plus petit que la 
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valeur atomique U de l'intégr ale de Coulomb et est donné par 

Ueff = 
1 + U 

'TT EmF 

U 
E mF 

Arc t g - b, -

où EmF est l a position du niveau lié virtuel compt ée à partir du niveau de Fermi. 

Ce modèle ne donne j amais de solution map,nétioue quand on ne tient 

t d 1 d;;; . *; . pas comp e e a e~enerescence orbltale ; ces r esultats sont certs lnement 

incomplets, mais cependant l a formule (53) permet d'obtenir un bon ordre de 

p:r andeur des val eurs de U eff intervenant dans le calcul des conditions d' 8'Opa­

rition du magnétisme. !Jous discutons donc les divers cas possibles de magnétisme 

(d' après les fi f ures 11, I j et 14 ) pour les états liés virtuels p, d, f en 

fonction de s 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 lié s virtuels 

et permettent en particulier de déterminer leur larreur ; nous tentons ensuite 

d'en donner une explication R l'aide de ce modèle et enfin, nous discutons les 

expériences d'effet Kondo et l e s couplages entre impuretés magnetiques dans le 

cas des alliages. 

4.1. - ETP.TS 'O. 

Nous discutons d' abord les exrériences de r ésistivité , de pouvolr 

thermoélectrique et de r é sonance magnétique nucléa ire et electronique dans des 

allia~es dilue s à base de métaux normaux qui ont permis de mettre en évidence 

l'existence de niveaux liés virtuels p et de déterminer leur l ar geur. 

On sait depuis longtemps que l a r é sistivité résiduelle d'impuretés 

de Zinc, de Gallium, de Germanium et d'Arsenic dans l'Argent augmente avec la 

différence de valence entre les deux constituants de l'alliage et Que le pouvoir 

thermoélectrique de ces alliages est nepatif et augmente en valeur absolue avec 

la différence de va.lence. Ces ré sultats sur la r ésistivité et le pouvoir thermo­

électriaue ont ét é r é cemment complet é s par ceux relatifs au Sél énium et au 

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

~ Ce resulte.t a été récemment confirmé par une étude variationnelle de l'effet des 
correlations; la fonction d'onde d'essai est définie en fonction de deux 
paramètres, le premier utilise pour decrire les correlations sur l'impurete et 
le second pour décrire le self-enerp-'ie (B. Coqblin et al., 1967 ~b). 
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petite Que celle de l'Arsenic et le chan~ement de pouvoir thermoélectrique est 

positif (B. Coqblin et al., 1967.~P.ar ailleurs t le résistivité résiduelle de 

telles impuretés dans une Matrice de Cuivre semble décroître à partir du Sélénium. 

(C.P. Vassel. 1058). 

On a. pu explinuer ces expériences rar lm mod~le d'état lié virtuel p 

dans cette description~ le ric de résistivité et le chan~ement de signe du 

pouvoir thermoélectrique observés dans le milieu de la série corresrondent au 

rem~lissa~e progressif de l'état 4p de l'im~ureté, en résonance avec les 

électrons de conduction de lA. matrice. Le fait que la résistivité est encore 

forte pour le Krypton indique que, pour ce gaz rare, le remplissage de l'état 

4p n'est pas encore total et Q.ue par suite l'écran autour de l'impureté est 

assuré principalement par les électrons p, mais aussi par les électrons s. 

Enfin, les expériences de pouvoir thermoélectrique permettent d'estimer la 

demi-larpeur d'un tel étAt lié virtuel Tl dans des matrices monovalentes à 2 ou 

3 electron-volts (cette larpeur ~ diminue probablement avec le remplissa~e de 

la couche 4p). 

L'existence d'un niveau lié virtuel P R été récemment confirmée par 

des expériences de résonance magnétioue, nucléaire et électroni~ue. En parti­

culier, on a mesuré le déplacement de Knight produit pe.r des impuretés métal­

liQ.ues d'une série p dans des alliages liquides à base de Cuivre et il présente 

un J'ic en fonction de la valence des impuretés, approximativement au milieu 

de la serie (R.L. Odle et al., 1966). Ce nic dans le déplacement de Knight 

correspond au rempliss8.ge de l'état p de l'impureté en résonance avec les 

électrons de conduction de la matrice. 

D'autre rart, on 8 mesuré les sections efficaces de diffusion avec 

renversement du spin des électrons de conduction par des impuretés d'une série 

sp (imnuretés d'une série 5sp comme le Cadmium, l'Indium et l'Etain ou d'tme 

série 6sp comme le Hercure, leThallium et le Plomb) dissoutes dans des métaux 

alcalins connne le Sodium ou le Lithium (J. P. Asik et 1"1. 1966 a, b, c). Les 

diffusions avec renverser.ent du spin sont r-roduites par le ~otentiel de coupla~e 

spin-orbite dû aU chaMp électriaue sur le site de l'impureté. Dans le cas de 

ces allia~es, les sections efficaces de diffusion avec renversement du spin 

J'résentent des pics en fonction de la valence de l'impureté. Cette vRriation de 

la section effiCAce T'eut être interprétée rar la résonance d'un niveau Tl avec 
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les électrons de conduction (R.A. Ferrell et Ftl., 1966) ; ces experiences de 

r é sonance ma,qnetiaue permettent d'estiM.er l a demi-lere:eur 1:::. de l' ét at lié virtuel 

pOUr des metrices monovalentes, À. 2 électron-volts environ, ce gui est en bon 

accord avec les v a.leurs déduites nr é cédemment de s expérience s de pouvoir thermo­

electrique. 

LB. demi-la.r p-eur d'un état lié virtuel p ét ant de l'ordre de 2 à. 3 

électron-volts, on déduit de l a formule (53) que Ueff est de l'ordre de 5 électron­

volts dans ce cas. L'inte~re le d, p. che~ge effective est ~lus netite et peut être 

pr1.se de l'ordre d'un el ectron-volt. Ces valeurs r espectives des int épr ales 

effectives et de l a demi-lar e:eur sont en bon accord avec l e f ait expérimental Que 

ces ét ats lié s virtuels ne sont .i amais magnétiques ; dens notre IJ'lodèle, ces 

valeurs correspondent à 1a r épion (IV) de l a fi gure Il (ou de l a fi gure 13) ou 

aux conditions ex~ctes : 

11' 1:::. > U + J 

11' 1:::. > F 
o 

(dans l e cas deux fois dégénér é d'orbite) (54) 

(dans le ca s r éel d'un ét at p de ~ = 1) 

Ce mod~le s' applique donc bien aux ét ats lié s vi r tuels p et permet de 

dét erminer un ordre de gr andeur des par p.m0tres physiques U, J, 1:::. . 

4.2. - ETPTS d., 

Le s solutions solides diluées de mét aux norma.ux avec des impureté s de 

mét aux de trA.nsition ont ét p l onp-uement étudiées ces derniè r e s années ; nous ne 

discutons ici Que l eurs pronriét 6s essentielles, spéciplement en ce qU1. concerne 

l' R~pp.rition du map'néti srne . 

La r ésistivité r ésiduelle d'imDurete s de mét ~ux de transition de l a 

serie 3d allant du E'candium au Cuivre dans l'Aluminium pr é sente en fonction de l a 

diffé r ence de valence entre les deux constituants de l' Rlliage un pic de r esis­

tivite au n ilieu de l a série, et de plus ces alliages ont de gr ands pouvoirs 

thermoélectriques négatifs. Par ailleurs, on deduit des mesures de susceptibilité 

ma~nétique que ce s i mpureté s ne sont pas magnétiques. 

Au contraire , l e r ésistivité r é siduelle de s impuretés de trans ition 

dans une matrice de Cuivre prAsente deux pics de r é sistivité en fonction de l a 
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différence de valence. Les mesures de susceptibilité ma~nétique donnent un 

mOMent maf,nétique de sp in pour les impuretés du milieu de l a série, avec le 

moment orbital bloqué. 

C'est pour expliquer ces mesures de résistivité et de pouvo1r 

thermoélectrique qu'initialement Friedel (1056 et 1958 ) a introduit le concept 

de niveau lié virtuel. Depuis, ce concept de niveau lié virtuel a suscité de 

très nombreux calculs théoriques et de trè s nombreuses expériences, dont, entre 

autres, des mesures de chaleur specifioue, d'absor~tion optique, de resonance 

maPnétique, d'effet Hossbaüer (P. A. Wolff lQ61, P. \.J. Anderson 1061, /l. !1. Clop-ston 

1962, A. M. Clo:'!.ston et al 1962, A. Blandin 1961, ,T. Friedel 1964); on a aussi 

etudie les allia~e s dilues avec de s impuretps des series 4d et 5d de metaux 

de transition qui ne sont .iamais maf!Tletioues. 

Ces très nombreuses experiences ont permis d'estimer la demi-larp-eur 

des états liés virtuels d à 1,5 ou 2 électron-volts nour les a.lliap€s dans une 

matrice d'A.luminium. Cette valeur est en accord avec les valeurs deduites des 

exrériences de supraconductivité dans les alliages R base d'A.luminium (C. F. Ratto 

et al., 1967). Dans ce cas, les impuretés de transition ne sont .; arnais magne­

tiques. Dans notre modèle, les va.leurs des intégrales effectives de Coulomb et 

d'echanBe correspondent à la ré~ion IV sur la fi f ure Il ou aux conditions : 

1I~>U+.J 

2F2 
11 (). > F 

o 
+--

7 

(dans le cas deux fois dégénéré d'orbite) 

(dans le cas reel d'un état d de ~ = 2) 

On déduit 0es formules (51) et (54) que l'inté~rale de Coulomb effective est 

de l'ordre de quelques électron-volts et Que l'integrale d'échan~e effective 

est de l'ordre d'un électron-volt, dans les alliages à base d'Aluminium. 

Au contraire, l a demi-larp.eur ~ est ~lus netite pour les alliages 

à base de Cuivre et est de l'ordre de 0,5 q l électron-volt (E. Daniel et al. 

lq64 ; J. Friedel 1964). Ces impuretés sont alors ma~nétiques de spin avec le 

moment orbital blo~ué : on se trouve donc dans le domaine d'existence d'une 

solution uniquement map-nétique de spin. Ce cas correspond aux solutions 

discutées dans la partie 3.3.2. quand le coupla~e spin-orbite est faible, ce 

qui est normal pour des impuretés de transition. Les valeurs de U et ~ (ou Fo 
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et 1"2) correspondent à la ré~ion III de la fi~ure Il (ou l~) 

U - J < TI ~ < U + J (dans le ca.s deux fois dep'enere d'orbite) 

F2 21"2 
F 0 + 7 < TI ~ < 1" 0 + T (dans le cas r éel d'un état d de Q, = 2) (55" ) 

On doit donc avoir une forte valeur de .T (ou de 1"2) inférieure mais 

du même ordre de p'randeur (lue U (ou F ). Le blocape du moment orbital est 
o 

essentiellement assure rar l'importance de l'inteprale d'échange. Cette p'rande 

valeur de l'inté~rale d'p.change dans les métaux de transition est tout à fait 

raisonnable; en effet U est de l'ordre de 20 eV et .J de l'ordre de 2 à 3 eV 

dans les ato~es. mais d'aprè s l a formule (51) les correlations entre électrons 

réduisent considérablement la valeur de U iusqu' à une valeur de l'ordre de 2 à 

3 électron-volts dans le métal, alors qu'elles se~blent avoir une moins prande 

influence sur J qui reste de l'ordre d'un électron-volt. 

Enfin, on sait aue les impuretes des séries 4d et 5d dans des matrices 

normales ne sont pas ma~netiques, ce qui correspond à la répion IV de la fi gure Il 

ou bien aux conditions(54) et (54"). Ce fait expérimental pourrait être expliqué 

par une plus petite valeur de U
eff 

pour ces i~puretés et par une demi-largeur 

supérieure (de l'ordre de l à 2 electron-volts). 

Cette étude des Atats lies virtuels d qui a été développée ces 

dernières a.nnées est très incomplète ici, car nous n'avons discuté Clue les 

conditions d'apparition de ma~nétisme dans le cas des alliaqes dilués; cependant 

notre modèle permet de déterminer dans chaque cas un ordre de grandeur raison­

nable de ~ , U et J . Nous n'avons pes tenu comnte ici du champ cristallin pour 

les impuretés de transition, mais il ne doit probablement pas avoir beaucoup 

d'imnortance, car il est plus petit que l a larreur de l'état lié virtuel. 

4.3. - ETATS f. 

Dans la plupart des cas, les méta.ux de terres rares ont un nombre 

entier d' électrc)lls dans la couche interne 4f et on peut les décrire pa.r un 

modèle ionique (P.G. de Gennes 1962 - Y.A. Pocher IG62). Les atomes de terres 

rares ont alors le même moment angulaire total que les ions trivalents. Ces 
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atomes interaB;issent avec les electrons de conduction par un mécanisme d'échnnp-'e 

s-f, ce qui conduit à une interaction indirecte de type Ruderman-Kittel (1954) 

entre les atomes de terres ra.res. Ce modèle explique de nonbreuses propriétes 

d'un @'rand nombre de terres ra.res (que nous a-ppellerons "terres rares normales"), 

aussi bien dans l'état ordonné ma@:nétiquement que dans l'état désordonné. 

Cependant, il y n trois exceptions dans la série des terres rares 

le Cérium , l'Europium et l'Ytterbium (que nous apnellerons"terres rares 

anormales"). On peut s'a~ercevoir du comporteNent anormal de ces terres rares 

sur les proprietes macroscopiques, telles Que le moment ma~n~tique, les coeffi­

cients d'expansion thermique, le dia{tramme de nhase, la structure cristalline 

et le rayon atomique (H.T. Hall et al. 196,.a). 

Le rayon atonique des terres rares normales decroît nresque lineai-
o 0 

rement de 1,83 A, valeur pour le Lanthane il 1,73 ft valeur pour le Lut et ium 
o 

(figure 15). Au contraire, l'Europium a un rayon de 2,03 A et l'ytterbium un 
o 

rayon de IjQ4 A, de l'ordre de 10 % plus e;rands que les rayons atomioues corres-

pondants des terres rares normales. De même, le Cerium est connu avec deux 
o 

phases à pression ordinaire : le Cerium -y avec un rayon de 1,824 A caracte­
o 

ristique d'une terre rare normale et le Cérium -a avec un rayon de 1,72 A 

(K.A. Gschneidner et al., 196,). 

On sait aussi que le Cérium -y a un moment meP,IletiQue de 2,5 
" ." " . , . +++ ma.f!'netons de Bohr, prat:tquement egal au moment map.;net:tque de l :ton Ce • Au 

contraire, le Cérium -a n'a pas de moment ma~netique. De la même façon, 

l'ytterbium n'est pns man:nétique P. pression ordinaire (A.C. Gossard et al., 1964) 

ce qui correspond il une couche 4f pratiquement pleine et n deux electrons de 

conduction; l'Europium a un moment mnp-netique correspondant il la configuration 

4f7 comme pour le Gadolinium, ce qui donne deux électrons de conduction dans 

ce cas (H. Klemm et al., 1~,7 ; C.H. Le Bll"..nchetais et al., lQ56 ; R. H. Bozorth 

et al. 1(60). 

Les terres rares normales ont trois électrons de conduction, ce qu:t 

n'est T'lus vrfl:t pour les terres rares anormales. Dans le cas des terres rares, 

on utilise la notion de "valence" définie comme éf.'111e au nombre d'électrons de 

conduction par atome ; et dens ce cas, la valence neut être fractionnaire. 

Des mesures préc8dentes de r.toI!'.ent mef!:netinue et de rayon atomique, ainsi que de 
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mesures d'effet Hall, on peut déduire que la. valence de l'Europium et de 

l'ytterbium est voisine de 2 et que la valence du Cérium -a est voisine de 4. 
La valence du Cérium -y et des terres rares normales est flpproximativement 1. 

Enfin, la plupart des terres rares cristallise dans une structure 

compacte à base hexagonale (p.lj. De Gennes, 10 62). Le Cérium, au contraire, 

est cubinue faces centrées tout au moins dans ses phases stables R température 

et pression ordinaire; l'Europium est cubique centré et l'ytterbium cubique 

faces centrees. 

Nous reviendrons sur les propriétés du Cérium, de l'Europium et de 

l'ytterbium dans les parties 6,7,8 , mais le comportement anormal de ces terres 

rares semble déjà bien établi d'après les propriét(:s des métaux purs. 

De la même façon, le Cérium en tant qu'impureté métallique dans une 

matrice normale 8. aussi un comportement différent des autres terres rares. Les 

résistivités résiduelles produites par des impuretés de Cerium dans des matrices 

de Lanthane, d'Yttrium, de Lutétium et de Scandium sont beaucoup plus prandes 

que celles produites par des imnuretés d'autres terres rares. De plus, dans la 

série des allia{1'es dilués de terres ra.res dans du LanthlIDe ou de l'Yttrium, les 

alliapes avec le Cérium sont les seuls à présenter un mini~um de résistivité 

(ou effet Kondo) à très basse température (T. Su~awa.ra et al., 1963, 1064, 

1965 a t b, c). Nous reviendrons sur ces expériences et sur leur interrrétation 

dans la partie 4.4. 

Par ailleurs, la couche 4f est presque vide dans le Cérium et on 

sait, d'après les résultats de physique atomique et de chimie, qu'une confi­

guration 4f1 5d1 6s2 a une énergie très voisine de l'énerpie de la confi~uration 

4fO 5d2 6s2 dans le cas du Cérium atomique (J .T. Waber et a.l., 1964 et 1965) ; 

on a des résulta.ts semblables dRns le cas de l'Europium dans lequel la couche 

4f est presque pleine pour une direction de spin et presque vide pour l'autre 

direction de spin et dans le cas de l'Ytterbium dans lequel la couche 4f est 

presque pleine. On neut donc penser que le comportement anormel du Cérium, de 

l'Europium et de l'Ytterbium d'un point de vue expérimente.l est en étroite 

rel~tion avec l~, présence d'un niveeu 4r proche du niveau de Fermi. Le modèle 

d'état lié virtuel dégénéré d'orbite oue nous avons développé dans la partie 

precedente est donc tout à fait anproprié au ces nes terres rares, car il 
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permet de décrire le mélange des électrons localisés de cAract(.;re f et des 

électrons de conduction et aussi cor il tient compte explicitement de la dé~é­

nérescence orbitale de l'état 4f. 

De plus, le Modèle que nous ?vens déveloPT'é dans la pe.rtie rrécédente 

décrit typiqueMent un a.lliA~e dilué de terre rl'1.re dans une !!1.etrice normale ; 

cependant, dans le ces des terres rares, cette méthode peut aussi être appliquée 

aux métaux purs. On sait en ef'fet que, dans le métal pur de terre rare t les 

couches 4f ont une tr~s faible extension s~ati?le par rapport aux distances 

interetomiques ; donc la fonction d'onde exacte doit être un mélanqe de fonctions 

d'onde à caract~re s et à carActère f sur l'atome, mais rartout ailleurs elle est 

rratiquement une fonction d'onde d'électrons s. 

On peut donc en première epproximetion négli~er les diffusions 

multiples et d~crire le m~tal nur comme une collection d'impuretés sur chaque 

site crist~.llin. On peut d ':1Ïlleurs trouver une .iustification de la faiblesse 

des diffusions multiples : les petites valeurs exr~rimentales des temnéretures 

d'ordre map'nétique dEl.ns les métaux purs de terres reres donnent en effet de 

petites valeurs des courüap'es maP.'Iletiques. Nous appliquons donc ma.intenant 

notre modèle aux métAUX de terres rares. 

Il est t:)ut d'abord important de connaître l'ordre de p:rEl.ndeur des 

p~.ral'l.ètres physiques Ut .T (Ii' t F
2

) et !J.. On sait nue la demi-largeur des états o . 
liés virtuels 4f est très petite, de l'ordre de quelques centièmes d'électron-

volt; de récents calculs de bandes (J.O. Dimmock et ~l. 1964) et surtout de 

récentes expériences d'a.bsorption optique (J.F. Wilkins et al. 1~62) permettent 
ou 0,02 

d'évaluer approximativement cette dami-lar~eur à 0,01 électron-volt. Nous revien-

drons sur ce point dans la partie 6 sur le Cerium. Puisque, lA. largeur de l'éte.t 

lié virtuel est très petite pour les terres r[:l.res, les intp,qrales de Coulomb 

et d'échanp,e effectives intervenant dans les conditions d'Apparition du ma~né­

tisme peuvent être considerablement nlus petites ~ue les intep'rales de Coulomb 

et d'échange atomioues ; ceci dépend de rranipre critique du remplisse~e de 

l'état lié virtuel. Les valeurs de EmF corresrondant aux conditions d'epPA.rition 

du marmét isme sont rrrf'ndes per r8.pport fi t. et d' aprp.s la formule (53), l' inte,(7rale 

de Coulomb effective reste .q:rande T'ar rapport fi t., de l'ordre de queloues 

dizaines à une centaine de ~, c'est-à-èire de l'ordre d'un électron-volt. 

L'intéprale d'échange est moins réduite par les corrélations Que l'inté~rale de 
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Coulomb et est aussi gr ande na.r r apport à b. . Les r apforts lT/!!. et .Tlt:, (ou F It:, 
Cl 

et F2 1t:,) sont donc très prends et U > J (F > F~). Ce s val eurs de U, J, 6 
_ 0 <_ 

corre spondent donc à l a ré~ion (I) de l a fi~ure 11 avec une solution mapnétique 

de spin et d'orbite, ce qui est effectivement l e ca s de s terres r ares. 

Le coupl age spin-orbite dans les atome s de terre s r ar e s est important. 

Les deux coupl ages (L S) et U j ) ont ét é employé s ID::>..is l a situation est plutôt 

intermédia ire. Le cou~la~e spin-orbite est plus ~rand Que l a l ar geur de l' ét at 

lié virtuel dans les mét aux de terres rares. On e~ploie donc l a deuxième 

repr é sentation ( analo~ue du coupl age j-j dans le ca s atomique) pour l aquelle J 

et j sont des bons nombres quantiques. Il n' y a donc .i amais de solution marné-z 
tiaue de s}"lin ; l e s transitions correspondent ?u remplissap-;e d' ét ats de .i et ,1 z 

donnés. La première transition pnr exemple correspond à l a r ep.ion (I) de la 

fi f'ure 14. 

On peut alors nppliouer l e s ré sultats de notre modèle en utilis~nt 

l' ap!.lroximntion où U et J (F 0 et F 2) sont trè s gr ends pEtr r apport 8. t:, . On sait 

que , dans cette limite, l a courbe du nombre tot Rl d' él ectrons N en fonction de 
. . 4 n '" '" E pr e sente de l a r p-es pl ateeux corre spondp~t aux conf1~urat10ns f separ e s 

oF 
pe r des trsnsitions d 'une confi puration à l~ suivant e , comme l e montrent les 

fi pures 5 et 12 pour le cas doublement deP.'enér e et l a fi vure 16 tracee dans le 

ce s r éel ,Q. = 3. 

Pour l a plupart des met 9.ux de terre s r ares à pression ordinaire, l a 

val eur correspondant e de EOF sur l a fi P.'ure 16 est éloi~née des valeurs critiques 

des transitions d'une confi l'"uration à l a suivante; l e nombre d'électrons 4f est 

pratiauement entier et le moment map.netique celui de l'ion de terre r ere 

c'est le ca s des terres r ares normales qui ont trois électrons de conduction 

et auxquelles on peut ap}"Iliquer le modèle ionique. Sur la fi~ure 16, on voit que, 

dens le ca s des terre s r ares normales, si on f ait varier EOF (nar l a pression 

par exemple), le nombre tot al d' électrons ne varie protiquement pas et le mét al 

reste dans l a conf i Ruration 4fn ; cet ar gument ~ualit atif permet d' expli~uer l a 

p.rand,~ st!lbilité de ces confilWrations et l a ~r8nde validite du modèle 10n1que 

pour les terres r eres normales. Ce modè l e permet donc de retrouver que le 

modèle ionique est val able T'our l a plupart des mét aux de t erres rares. Le 

comportement est compl ètement différ ent de celui des mét aux de transition, car 

- ~- -
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dans ce cas les orbitales se remplissent d'une facon continue ouand on fait 

varier Eo par rannort au niveau de Fermi EF ; la différence vient essentielle­

ment des ordres de vrandeur différents des lar~eurs dans les deux cas. 

Au contraire, on sait eue, dans le cas du Cerium et de l'ytterbium, 

les nombres d'électrons dans les différentes orbitales ne sont plus entiers et 

eue le nombre total d'électrons et le moment maFtnétique varient d'une façon 

imnortante quand on fait varier EoF ' par la pression nar exemple . Le modèle 

ionieue n'est plus valable car la valeur de E est proche d'une valeur oF 
critique de la fi gure 16. Le niveau lié virtuel 4r ouatorze fois dégénéré et 

non magnétique est donc proche du niveau de Fermi , de l'ordre de 0,1 À. 0,2 eV 

dans le Cérium -a et l'ytterbium. Ce résult at est tout à fait compréhensible 

dans le modèle de Hartree-Fock utilisé dans les :parties précédentes de cet 

article. si on se borne à étudier la solution non maf'nétique dans le modèle 

E:MS dégénérescence orbitale, la position E du niveau lié virtuel 4r nar rapport mF 
au niveau de Fermi est donnée par : 

Les valeurs de n, EOF et EmF sont reliées par l'équa.tion self-consis-

tente 

~ cotI'" 1T n = E = E + U n mF oF 

La valeur de EnF' calculée à partir des exnressions (56) et (51) 

reste très petite, inférieure à la ~ pour une P'rande variation de EOF' de 

l'ordre de U (fivure 1'7). Dans l e cas des terres rares, ~ est de l'ordre du 

centième d'électron-volt. et U de l'ordre de quelques électron-volts: le 

niveau 4f se stabilise donc à une distance inférieure ou de l'ordre de 0,1 eV 

du niveau de Fermi. Ce résultat permet donc d'expliquer le comportement du 

Cérium -a et de l'ytterbium. La stabilisation du niveau 4f à proximité du 

nlveau de Fermi est très emplifiée si on tient comnte de la dégénérescence 

orbitale de l'état 4f, car EmF varie moins ra~idement avec EOF dans le cas 

dé~enéré d'orbite que dans le cas non 0évenéré. 
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Enfin, ce résultat est conservé si on tient compte des corrélations ; 

on ne peut cependant pas l'obtenir directement à partir des résultats de Schrieffer 

et ~1attis (1965), car leur traitement n'est va.lable que uour les faibles remplis­

sages du niveau lié virtuel. 

Au contraire, dans le cas mar;nétique, il existe des n~veaux 4f rleins 

et vides. La situation où un niveau 4r est proche du niveau de Fermi est très 

défavorable énero:étiquement ; les va.leurs de E F corresponde,nt a,ux différentes 
m' 

orbitales sont alors nettement supérieures. Cet are-urnent Ilualitatif permettrait 

d'expliauer le cas de l'Europium oui, ouoiau'ay~nt les propriétés d'une terre 

rare divalente, ne présente pas de comporte~ent anorMal quand on fDit varier EOF 

par la pression. Le cas du Cp.rium et de l,ytterbium est exuliqué en détail dans 

les parties 6 et 7. 

Enfin, le cas des actinides très neu étudié expérimentalement est 

certainement tres intéressant ccr il représente un cas intermédiaire entre les 

métaux de transition et les métaux de terres rares ; on connait très mal la 

largeur d'un étot lié virtuel 5f, IJleis on peut cependant l'estimer à une fraction 

d'électron-volt (Y.A. Rocher, 1962), tout au moins pour les éléflents du début de 

la série des actinides. On sait expérimentalement que les premieres actinides 

(Thorium, ?r08ctinium) sont supraconductrices et non magnétiques (J.L. Olsen 

et al lQ64 ; R.D. Fowle~~65 ; J.E. Gordon et al. 1966) ; l'Uranium -a n'est 

pas supraconducteur au dessus de 0,1 0 K à pression ordinaire, mais devient 

supraconducteur à 10 Kbar avec une terc.pérature supraconductrice de 2°K (.J .C. Ho 

et Al. 1966) ; de plus, on ne sait pas si l'Uranium est magnétique à basse tempé­

rature et pression ordinaire~ Le Plutonium, plus loin dans la série des actinides, 

semble avoir un petit moment magnétique (Y.A. Focher, 1962) ; on peut espérer, 

pour des ~léments plus lourds, avoir un moment plus important. 

4.4. - EFFET KONDO. 

nous allons maintenant discuter les expériences d'effet Kondo, 

c'est-~-dire le minimum de résistivité rencontre dans les alliages dilués à 

très basse température ; cette propriété est très intéressante, car elle donne 

indirectement des informations sur la structure électronique des impuretés dans 

le cas d'un /üliap.'e dilué. 
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ExnérimentA.lement, dans l e cas des métaux de transition, on sait que 

tous les allia/Tes magnéti~ues ont un effet Kendo alors oue les allia.'!es non 

ma~nétiques n'en ont ras. Dans l n série des a lli ~/Te s dilués de terres r ares 

dans du Lanthane ou de l' yttrium , les alli8~e s pvec le Cérium sont les seuls à 

présenter un minimum de r é sistivité à, très bes se tern:rérature (il n' y e f? S 

d'expériences pour l'Ytterbium) (T.Sugaw~rr 10 65 b et c). 

Kondo (lG64) a interfrété ces expériences en sUT'fOsant Clue l'HaI'liltonien 

d'interaction entre l e s spins; des él ectrons de conduction et les spln s S des 

électrons localisés pouvait s' écrire sous l a forme: 

Il a montré que cet Hamiltonien permet d'obtenir un mlnlmum de rési stivité 

uniquement dAns le cas 011. r est n<§p;8t if (counlage ant iferromarnétiClue). 

Deux mécanismes différents neuvent contribuer à l e vP,leur de r 
- Il existe tou,;ours un mécanisme d' échange direct entre l e s srins des électrons 

de conduction et des électrons loc plisés qui donne une v~leur positive de r, 
soit r

l
, cornne dons les fl,tomes (D.G. De Gennes. 1962). Dans l e ce,s du r.!odèle 

ionique , c'est-à-dire quand l e monent maf-netique de l'impuret p est le même que 

celui de l'ion libre (il n'y n nrts de nl venu lié virtuel proche du nivea,u de 

Fermi) seul ce mécanisme d' éch ?~'!e contribue à l a valeur de r. Ce ca s correspond 

aux terres r Ares noruw l e s : l es rGsistivités résiduelles et les abaissements de 

l e tempér ature sunraconductrice nroduits pe r des inpureté s de terres r üres normales 

dans une matrice de L~nthane sont ~roportionnelles à rf et on reut ainsi dpter­

miner expérimentalement que rI est du même ordre de rrandeur, 0,1 à 0,2 électron 

vOlt,que dans les atome s (T. Supawara 1965 b et c P.C. De r.ennes 1962). 

- Dans le ca s où un niveau lié virtuel est proche du niveau de Fermi, il contribue 

à la valeur r et l'interaction se f cit par un mécanisme de diffusion résonante 

des électrons de conduction par les a.tomes localisés. (ln a r é cemment montré 

(J.R. Schrieffer et al., In66) que, dans la limite d'un petit mélange entre 

électrons de conduction et électrons localisé s, c'est-à-dire dans la limite des 

petits Vsd ou Vsf ' les Hamiltoniens d'ftnderson et de Kondo sont équivalents 
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l'Heniltonien d'Anderson donne alors une interaction effective de la forme (58) 

avec T'our r : 

U 
E F(E F + U) o 0 _ 

En fonction de la lar~eur ~ = n PslVKdl2 et de la densitp d'~tats Ps de la bande 

de conduction au niveau de Fermi, on a : 

np
s 

E (E + U) oF oF 
(59' ) 2 Ô U 

Dans le cas de n~ven.ux liés virtuels map'nétiques, ces niveaux liés 

virtuels sont partiellement remplis et les valeurs correspondantes de EOF sont 

négatives : r~ est négatif et sa valeur absolue est imrortante, de l'ordre de 

l'électron-volt; le mécanisme d'éch~nge est alors négli~eable devant le méca­

nisme de résonance. Au contr3ire, si les niveaux liés virtuels sont éloignés du 

nivel;lu de Fermi, on retrouve que r2 est nép:lipeable et que seule l'interaction 

d'échange directe rl contribue R la valeur totale de r. 

Dans le cas eénéral, ces deux mécanismes contribuent à r 

(60 ) 

La. ,:trande voleur négn.tive de r quand on a un niveeu lié virtuel nroche 

du n~veau de Fer..".i est en bon accord avec les valeurs expériT'lentales de r, - 0,45 

eV ~our le manfanèse dAns le Cuivre et - 0,5 eV ~our le Cériun dans le Lanthane, 

qu'on peut déduire des T'lesures de résistivité r ésiduelle ou d'abaissement de 

température supraconductrice. 

On peut T'ln.intenant R!,pliquer ces résulta.ts aux expériences d'effet 

Kondo : 

- De~s les métaux de transition, les états liés virtuels d ont une r.rande impor­

tance et leur contribution est importante dnns le cas des impuretés magnétiques 

correspondant au milieu de la série des métaux de transition; 1 r21 est p:rRnd 

devant r l , r est donc nép:atif et on a toujours un effet Kondo dans les allialles 

magnétinues de métaux de transition. 
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- Dans le s mét aux de t erres r ares norr.ales, l e s ~t ~ts lié s virtuels 4f sont trè s 

éloif.1le s du niveau de Fermi, f 2 est -pratiquement nul et r est alors positif: on 

n' a . .i runa is d'effet Kondo dans l e s a11il'!ges de terres r ares nOrITlales. 

- Dans le cas du Cérium, les ét ats lié s virtuels 4f sont proches du nive~u de 

Fermi, 1 r 2 1 est l'l lors beaucoup plus gr v.nd que rI; r est alors néf:!atif et les 

irn j.ureté s de Cerium dans une matrice de Lanthane ou d' yttrium pr e sentent un 

effet Kondo. 

4. 5. - ,Ç2UPLAGES MAGNETIOUES. 

Jusqu'à nré sent, on n' a considéré que le cas d'une i mpureté mét s llique 

dans une mer d' électrons de conduction. ~4(1 is, dans le mét a.l réel, on doit de 

plus considérer l e s coupl ages entre l e s moments mapnétique s porté s par les atomes 

d'impuretés: 

- Le premier coupl age est l e couplage classioue de Ruderman-Kittel (10 54) : 
l'interAction entre l e s spi ns localisés sur l e s i mrureté s se f a it par l'inter­

méd i aire des électr ons de conduction et l' Hamiltonien d'interaction entre les 

snlns des é lectrons localise s et l e s spins des électrons de conduction est 

donné !lOT l a fOrI'lule (58 ). 

Le deuxi ème counlage est le coupl Rfe r e sonance-ré sonance (B. Ce.roli, lq66 et 

l q67) ; l'interaction se f ait par un me cenisme de diffusion r é sonante des 

électrons de conduction par les atomes localises. 

L'importGnce relative de ces deux couDl ares est dét erminée pe r leurs 

éner gies resDectives. Dans le cas non dégénér é d'orbite, avec des nombres 

d' él ectrons n+ et n pour l e s deux directions de snin, l e r annort des énergies 

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

E 
Res-Res 

E 
R.K. 

EF 2 
~ (--r) (sin2 TI n + sin2 TI n ) z + 

(61) 

où Ep est l' 6nergi e de Fermi compt ee à partir du ba s de l a bande de conduction 

et z le nombre d ' él ectrons de conduction par atome . 

On peut maintenant discuter l'influence relative de ces deux coupla~e s 
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dans les trois c~s rossibles : 

- Dans les metaux de transition, lA lar~eur des états liés virtuels d est 

importante: les orbittües se remplissent d'une ftl.con continue et réfl'ulirre 

quand on fait varier E ~ ; les nombres d'électrons dans les différentes orbitales 
0_ 

sont différents de 0 ou l et le cou!,lage résona.nce-résonance est inmortant. Ce 

coupla~e dépend du rempliss~~e des états liés virtuels d, mais est d'un ou de 

deux ordres de ~rendeur ~lus ~r~d que le coupla~e de P.udernan-Kittel, pour les 

éléments ma~nétiques du milieu de la série des métaux de transition, comme par 

exemple le Man~anèse dans le Cuivre. 

- Dans le cas des terres ra.res nOrMales, les niveaux liés virtuels 4f sont 

très éloignés du n~veau de Fermi et le couplage resonance-résonance est tout à 

fait néglipeable devant le coupleg;e de Ruderman-Kittel. On sait d'~_illeurs depuis 

longtemps que ce coupl8~e de Ruderman-Kittel explique très correctement un grand 

nombre de propriétes des terres rares normales. 

- Dpns le cas du Cérium et de l'ytterbium enfin, les états liés virtuels 4f sont 

proches du niveau de Fermi et les nombres d'électrons dans les différentes orbi­

tables sont différents de 0 ou 1. Le cour-lage résonance-résonance dépend criti­

quement du remplisse~e des orbitales 4f et peut alors être be~ucoun plus p,rend 

que le coupla~e de Fuderman-Kittel. 

Le modÀle n'état lié virtuel dévelonp6 dans la T'ortie 3 }"'ermet donc de 

clarifier le concept de niveau lié virtuel p et d et permet aussi de retrouver 

le modèle ionique pour les terres rares normales. Le cas des deux terres rares 

anormales, le Cerium et l'ytterbium, est étudié en détail dens les ~8rties 6 et 7. 

Cependent le modèle ~ue nous avons applique eux c~s physiques n'a été fait jusqu'à 

nrésent qu'à température nulle. Ce traitement est ,justifié dans le cas des états 

liés virtuels p et d (à l'exception des expériences d'effet Kondo), pour lesquels 

la largeur de l'état lié virtuel est très prande par rapport aux températures 

usuelles kT. Ce résultat est a.ussi valable pour les terres rares normales de 

configuration 4fn , cer la tamperature moèifie très peu les résultats, si les 

orbitales sont pratiouement pleines ou pratiquement vides. Au contraire, dans le 

cas du Cérium et de l'ytterbium, la larpeur est de l'ordre de kT pour les temré­

ratures usuelles et E ~ nroche d'une valeur critique; l'effet de la température 
0 _ 

est alors certainement imrortant et nous l'étudions dans la partie 5. 
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§ 5. - ETUDE DE LA DEGENERESCENCE ORBITALE A TEr.1'PERATURE FINIE 

Dans cette partie, on etudie le cas négenéré d'orbite à température 

finie. Ce traitement est certainement imparfait cow~e toute théorie utilisant 

l'approximation de Hartree- Fock. Cette théorie a deux défauts majeurs: 

10) L'approximation de Hartree-Fock est une théorie à un électron: on néglige 

l'entropie associée aux excitations collectives et on ne tient compte que de l'en­

tropie associée aux excitations individuelles. 

du moment m~f~étique 
2°) Les fonctions d'onde qui décrivent les différentes orientat~ons possibles/de 

l'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 façons, dans le cas où les états localisés sont partiellement 

remplis, on ne sait pas calculer ce terme supplementaire des excitations indivi­

duelles et on le néglige dans la suite. En définitive, on ne peut donc pas calculer 

le moment magnéti1ue total dans la région paramar,nétique et on ne sait en fait déter­

m~ner que sa composante le long de l'axe Oz. 

L'influence de la température n'est imnortante que si la température kT 

est de l'ordre de la demi~largeur de l'état lié virtuel ~. La température n'a pra­

tiquement pas d'influence dans le cas des états liés virtuels p et d pour lesquels 

la largeur est de l'ordre de l'électron-volt et le traitement à température nulle 

permet de décrire complètement ces deux cas, comme nous l'avons vu dans la partie 
; ; nulle 

precedente. Ce traitement à températureVest aussi valable pour les terres rares 

normales de configurations 4fn , car la température modifie très peu les résultats, 

si les orbitales sont pratiquement pleines ou pratiquement vides. Dans le ca.s du 

Cériumet de ItYtterb1tm~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 à température finie développé dans cette partie 

s'applique donc essentiellement aux états liés virtuels 4f dans le Cérium et 

l'Ytterbium. 



• 

- 47 -

5.1. - FOffi-1ALISt-w: ft. TEfPERATTJRE FINIE. 

Ouand on passe du traitement à temnérature nulle au traitement à 

température finie, la seule modification dans l'approximation de Hartree-Fock vient 

de l'intégrale donnant le nombre n dans chaque orbitale: . ma 

n 
ma 

:: f+oo () (E,T) dE :: f+oo 0 (E) __ lE E dE 
ma . ma 1 = 

_ 00 _00 F 
l+e~ 

(62) 

où Pma (E) est la densité d'états supplementaire définie à température nulle et 

la nouvelle densité d'états supplementaire. 

(EOF ) . EOF 
Soit, n :: GT --~- la fonct10n de --6- avec ~ k'T pour paramètre, définie 

par l'intégrale 

E l f: dx l n :: GT 
( oF) :: -

~ TI l+x2 E 
f, (x+ ~) l+exp --k'T 6 

E EOF 
et soit --- :: 4>T(n) la fonction inverse de la fonction GT ( ~F). 

~ 

A température nulle 4>~O (0) :: cotG TI n. 

Pour passer du système d 'équatiom self-consistentes à température nulle 

au système à température finie, il suffit de remplacer la fonction cote TI n par la 

fonction 4>T (n). 

Le système d'é~uationsself-consistentesstécrit donc 

~ 4>T(n ):: E + ma oF (U , - J ,) n , + 
mm mm ma LU ,nm'_a 

m' mm 
(64) 

La fonction ~T(n), calculée dans l'appendice IV, a la même allure que 

la fonction cotg TI n et sa valeur absolue augmente avec la température, quelle 

que soit la valeur de n. 



c 

L'énergie tota~ est obtenue à partir de l'expression cénérale (15) en 

prenant la forme de densité d'états p (E,T) à température finie définie par (62) 
ma 

M., a 

di- -= rI -= '\ 
dE L 

oF m,a 
et n 

ma 

l 
2 

5. 2 .~ DOUBLE DEGENERESCENCE ORBITALE DANS LE CAS OU .r -= O. 

l 
n - ­m'a 2 L 

l{j,m 
, U n n 

mIn' ma m la 

Le systeme d 'équationsselfuconsistentes (64) s'écrit quand .r est nul 

U EOF + U N 
lfT (nma ) -= ~T(nrla) + T. nma -= --~--

(66) 

A température nulle , la fonction ~mL (n) est égale à la fonction f(n) 
.l.'=0 

définie dans la partie 3. La fonction ~T(n) est tracée sur la figure 35 pour 

différentes valeurs de la température et pour * donné. On peut faire une discussion 

graphique des équations (67) avec cette fonction ~T(n) comme à tem~érature nulle 

avec la fonction ~(n). 
U "( ". '-) . lO ( ) Pour T. donne super leur a TI , la fonctlon 'T n a un maxlmum et un 

. . . kT 
mlnlmun pour les petltes valeurs du rapport ~,alors qu'elle n'a plus d'extremum 

kT 
.::l' . . 0 kT ( au~essus d une valeur crltlque -6-- du rapport ~ La courbe ~T (n) a un point 

kT 0 U 
d'inflexion 

kT 
(~ est de 

6 

1 à tanr,ente horizontale pour n -= 2)' La valeur de ~ augmente avec X 
1 U 

l'ordre de "4 6,- pour U » 6). 
u, / . /., . 

Pour T. donne, ~uand la temperature est lnferleure a To ' on obtlent, quand 

EOF diminue, un cas magnétique de spin et d'orbite (ré~ion (1) sur la figure lB), 

pU1S un cas magnétique de spin avec les orbitales de même spln également remplies 

(région (II) sur la figure l~) et enfin un cas maenétique de spin et d'orbite 

(région (III) sur la figure lR). Les transitions qui font passer d'un cas au 

suivant sont du 1er ordre et les sauts Ml du nombre total d'électrons à ces transi­

tions diminuent quand la température aue;mente; ces sauts 6N s'annulent pour T:: T 
3U 0 

et les valeurs de EOF des transitions tendent vers EOF -= .~ 2 . Au-dessus de To ' la 
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Magnétisme Magnétisme Magnétisme 
(je spin et de spin de spin et 
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=-3U ~-2U =-u =-0 
Fig-18: Discussion en fonction de Eof et de la température pour .!L donné et ..1.. = 0 
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solution n'est plus ma~nétique, quelle ~ue soit la valeur de EOF (ré~ion (IV) sur 

la figure lB). La figure IR montre les différents cas possibles de magnétisme en 

fonction de EOF et de T. 

Dans le cas physi~uement intéressant des états liés virtuels 4f, la 

valeur de U est très grande par rapport à 6 et la température T est de l'ordre o 
de 50 à 100 6 , c'est à dire de l'ordre de 10.000oK.kTo est donc beaucoup plus 

grande que la va.1eur de kT pour les températures usuelles : seule la partie de la 

figure IR voisine de l'axe T : 0 présente donc de l'intérêt. 

5.3 - DOUBLE DEnENERESCENCE ORBITALE DANS LE CAS OU J ~ O. 

La résolution des é~uations (64) donne lieu à 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 l'étude du Cérium. Toutes les courbes de cette section 

5.3. ont été calculées numérique~ent. 

On étudie l'influence de l'intégrale d'échanp,e dans le cas limite où 

U > J » 6 valable pour les métaux de terres rares. On trouve le même diaerarnme 

(figure 19) cn fonction de EOF et de T montrant les différents cas possibles de 

magnétisme 

magnétisme de spln et d'orbite (régions (1) et (III) de la figure 19), 

maenétisme de spln (région (II) de la figure 19) et pas de magnétisme (région(IV) 

de la fieure 19). Cependant, l'ordre de transitions dépend maintenant de ~ et de 

la température T. 

A ·J/U donné, les première et quatrième transitions sont du 1er ordre à 

basse température et deviennent du second ordre au-dessus d'une certaine température 

criti~ue T ; de même les seconde et troisième transitions sont du 1er ordre à c 
basse température et deviennent du second ordre au-dessus d'une autre température 

critique T " inférieure à T • Ces températures augmentent quand .J/U diminue et c c 
tendent vers To quand .J tend vers zéro; on retrouve le cas précédent pour J ~ 0 

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

T et T , diminuent et tendent vers zéro: on a alors uniquement des transitions du c c 
2ème ordre. 
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A température donnée, on trouve que les transitions sont du 1er ordre 

pour les pet i tes valeurs du rapport .r lu et du 2ème ordre pour l~s valeurs du 

rapport .r lu voisines de 1. La valeur limite de .J lu séparant ces deux domaines 

augmente avec la température (pour la première transition, elle est égale à l 

pour kT = 0 et à 2,25 pour kT = R ~). 

Pour bien se rendre co~pte de cette différence de comportement, on peut 

tracer, à une température donnée et pour différentes valeurs de .J lU, le nombre 

total N d'électrons en fonction de EOF au voisinage de la première condition de 

découplage orbital, comme le montre la figure 20 : la première transition est du 

1er ordre s'il y a un che~f,ement de sens de variation de E à la condition de 
oF 

découplar,e et du 2ème ordre dans le cas contraire. 

Nous étudions maintenant en détail le cas intéressant pour l'étude du 

Cérium : la température critique T est petite par rapport à la température T , 
c 0 

c'est à dire k T 
c 

de l'ordre de quel~ues ~, à comparer avec kT de l'ordre de 
Tc ... 0 ~ .r 

50 à 100 ~. Cette valeur donnée de l' correspond a une valeur donnee de TI de 
o 

, l ... l J 3 (J U) l ordre de 3 a 2 ; nous prenons ~c~ un rapport TI = 5 6 ~ 150 et 6 = 250 comme 

dans le traitement à température nulle. Nous ne discutons en détail que le cas de 

la première transition qui décrit le passaee de la configuration 4fo non magnétique 

à la configuration 4r1 maBnétique de spin et d'orbite. 

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

de la même faGon qu'à température nulle; on calcule, pour chaque valeur de EOF' les 

nombres d'électrons n d'électrons dans les différentes orbitales, le nombre total ma 
d'électrons N et le moment map;nétique J'.i défini par (26). 

La transition du cas non maenétique au cas magnétique reste du 1er ordre 

à basse température, comme à température nulle; cependant, le saut du nombre total N 

d'électrons diminue quand la température augmente (Figure 21). Ce saut s'annule 

à la température critique T et la transition est du 2ème ordre au~dessus de T • 
c c 

Pour chaque transition du 1er ordre, on a COMme à température nulle l'égalité 

des deux aires limitées par la courbe donnant le nonbre total N en fonction de EOF 

et par la droite de EOF constant à la transition, car EOF et N sont variables 

conjuguées. Il est alors preferable de porter sur la figure 21 la valeur de EOF en 

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

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

différentes valeurs de _J_ et à une tempêrature donnée k1 = 8.~ 
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se trouvent sur une courbe ann.logue à la courbe de saturation du diagramme de 

Clapeyron (courbe en pointillé sur ln. figure 21). Elle est tangente en C à la courbe 

de EOF en fonction de N correspondant à la température Tc et par suite, :!;lrésente 

en ce point C un maximum. La portion E' C de cette courbe est analogue à la 
o 

courbe d'ébullition et la portion C El! à la courbe de rosée pour l'équilibre 
o 

liquide-vapeur ; les ser;ments E' E" correspondent aux paliers de liquéfaction. 
n n 

Les points représentatifs des états d'équilibre où coexistent les deux phases se 

trouvent tous à l'intérieur de la courbe de saturation. Il y a cependant une 

différence importante avec l'é1uilibre li1uide-vapeur : au~essus de Tc' il ne 

subsiste qu'une transition du 2ème ordre; si donc on passe de l'état décrit par 

le point E~ à l'état décrit par le point Elin 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 

même au dessus de T • c 
Quand la température aUGmente, le saut du moment magnéti1ueM diminue de 

la même façon 1ue le saut de N et s'annule à la température critique T (Figure 22). c 
Au-dessus de T , la transition est du 2ème ordre pour le moment maenétique, ce 1ui 

c 
permet de séparer les deux phases même ~u-dessus de T • De plus il subsiste, à 

c 
des températures inférieures à T , une 

c 
E diminue, on a dans ce cas, d'abord 

oF 

solution maf,nétique de spin stable; quand 

apparition graduelle par une transition 

du 2ème ordre de mfl.~nétisme de spin, puis une transition du 1er ordre qui fait 

passer du maenétisme de spin au maenétisme de spin et d'orbite. 

Q,u9.nd on augmente la température, la valeur de EOF à la transition 

auemente, comme l'indique la figure 23. Cette figure représente le diagramme de 

phase avec un point criti~uc C. Il est à remarquer que le diagramme de la figure 23 

correspond à la partie du diaeramme de la fieure 19 voisine de l'axe T ~ o. 
Enfin, les résultats ne sont pratiquement p9.S modifiés par la température 

après la première transition et la figure 16 reste valable à température finie; 

on peut donc appliquer les résultats du traitement à température nulle aux terres 

rares normales, comme nous l'avons fait dans la partie 4.3. 
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5.4. - DEGENERESCENCE ORBITALE REELLE. 

On peut traiter ce cas réel à temnérature finie grâce au système 

d'équations(64) formellement de la même façon que le cas doublement dégénéré. 

La résolution du système (64) conduit à 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 à discuter est le cas 

des terres rares pour lesquelles Fo et F
2 

sont grands par rapport à ~. 

On retrouve la même discussion en fonction des trois paramètres Fo' F2 
et T et on peut encore tracer un diagramme en fonction de EOF et T analogue aux 

figures lB et 19, avec 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 à celle du cas doublement dégénéré d'orbite, le 

rapport ·J/U étant r emplacé par le rap~ort F2/Fo. 

On peut aussi discuter le cas réel avec couplage spin-orbite à 

température finie. Comme le cou~lage spin-orbite est important dans les terres 

rares, on utilise la représentation (j,jz)' comme nous l'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 diagr~mme en 

fonction de EOF et de T analogue aux figures l~ et 19 : quand EOF diminue, on 

rencontre une réeion sans magnétisme, puis (2 ~ - 1) régions avec un magnétisme 

de spin et d'orbite, une région sans magnétisme, puis (2 ~ + 1) régions avec 

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

une transition du 1er ordre, la discontinuité du nombre total d'électrons diminue 

quand la constante ~ de coupl age spin-orbite augmente. 

Enfin, dans le cas particulier de la figure 22, le comportement du 

moment maf,nétique lors de la première tre~sition est clarifié par l'introduction 

d'un fort couplage spin-orbite: il ne subsiste plus de cas intermédiaire de 

magnétisme de spin stable ~ des températures élevées et inférieures à la tempé­

rature critique. La transition se fait dans tous les cas, directement d'un 

état non magnétique à un état magnétique de sp~n et d'orbite: elle est du 

1er ordre en dessous de la t empérature critique T et du 2ème ordre au-dessus de 
c 

T . c Les figures 24a et 24b montrent la variation du nombre total d'électrons et 

du moment magnétique en fonction de E
oF

' dans le cas où Fo > F
2

» ~ > 6 • 

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

caracteristiques). 
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nous n'avons étendu notre modèle 2. température finie dans le cas où 

U > .r » 1:::.. valable pour les métaux de ' terres rares. Nous avons pu déduire une 

discussion générale des différentes solutions magnétiques en fonction de U, .r 
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 Tc 

raisonnable, c'est à dire de l'ordre de quelques centaines de degrés Kelvin, nous 

avons pris une valeur de Itinté~ale d'échan~e effective inférieure mais du même 

ordre de grandeur ~ue l'intégrale de Coulomb effective. Cette importance de 

l'intéc:rale d'échange va dans le même sens que les arguments quali tat ifs développés 

au début de la partie 4; on sait en effet ~ue les corrélations réduisent d'une 

façonl!l.oins importante la valeur de .r 'lue la valeur de U et que par suite l'inté­

grale d'échange éffective doit être du même ordre de rrandeur que Ueff dans le 

cas d'un métal réel. 

Enfin, nous avons trouvé dans notre modèle ~ue le passage d'une solution 

non magnétique à une solution magnétique à 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 2ème ordre bien 

nettes. On ~eut se demander si ce concept de transition du 2ème ordre n'est pas 

directement relié à l'approximation de Hartree-Fock elle-même et si, 

en dehors de cette approximation, on n'aurait pas apparition graduelle de 

magnétisme sans discontinuité dans la dérivée du moment magnétique. 
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§ 6. - ETUDE DU CERnP1 

Dans la partie 4.3., nous avons ru que les pronriétés du métal de 

Cérium pur, en ~articulier le rayon atomique et la structure cristalline, étaient 

différentes de celles des autres terres rares. Nous f:tudions d'abord en détail 

le diagramme de phase anormal du Cérium et les propriétés de ses différentes 

phases puis nous essayons d'interpréter ces expériences à l'aide du modèle d'état 

lié virtuel. Le modèle d'impuretp. développé dans les narties théoriques décrit 

tyninuement une impureté de terre rare dans une matrice normale. Dans la section 

6.2., nous décrivons un modèle simple adapté au métal -our ; dens la section 6. 3., 

nous en déduisons les courbes isothermes et le diagramme de phase du métal pur 

et enfin d::ms la. section 6.4., nous étudions les -propriétés des deux phases Cl 

et y cubiques faces centrees du Cérium. 

6.1. - SITUATION EXPEFIMEUTALE. 

Le Cérium a un diagramme de phase avec quatre phases solides : deux 

phases cubiques f~ces centrées a et y, une phase hexagonale double B et une 

phase é cubique centree de haute température (K.A. r:schneidner et al . 1962 ; 

A • .Javaraman 1065 a) (Figure 25). 

Les phases a et y sont toutes les deux cubi1ues faces centrées avec un 

chanpement de paramètre crista.llin important de l'ordre de 6 % à pression 
o 0 

ordinaire (a = 4,~5 A pour le Cérium -Cl et a = 5,16 A pour le Cérium -y), ce 

qui entraîne un chan@'ement de volUl!'.e de :3 , 20 cm3/mole (17 % du volume total) à 

pression ordinaire (K.A. r-schneidner et 81 . 1963). LfJ' rayon atomique du Cérium -y 

est presque sur la Même droite que les rayons des terres rares norme.les, tandis 

que celui du Cérium -Cl est nettement plus petit . ft partir de ces mesures de 

rayon atomique et aussi de meSures !lloP'nétiques et d'effet Hall, on neut estimer 

le nombre d'électrons de conduction. La valence, définie comme éfale au nombre 

d'électrons de conduction, a été estimée à 1,06 pour le Cériuœ -y et à 3,67 
pour le CériUl'!1 -Cl (K.A. r,.schneidner et el . 1963). Ces r é sult.'1ts sont imprécis et 
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certainement critiquables, melS il n'en demeure pas mOlns le fFl.it 'lualitatif que 

les nombres d'électrons de conduction sont très différents d?ns ces deux phases. 

A température ordineire, la chaleur latente à la trensformntion a++ y est très 

imnortante, de l'ordre de 700 cel/mole (R.I. Beecroft et al. 1960 K. A. C-schneid­

ner al 8.1. 1962 ; A. Jayaramp..n 10 65. e )~ 

La discontinuité de volume ato~inue et l a chaleur latente à la trans­

form ation a++ y diminuent auand on aup,mente la température et la pression et 

disD8.raissent 8U point critique C du dia:;ranLl'le de phase (figure 25 ). Les mesures 

de cha.nf!ement de volume atomique plElcent ce point critique C à une temrérature 

de 630 0 K et à une pression de 20 Khar (R.I. Beecroft et al. 1960) et cellas de 

chaleur latente donnent 553 0 K et 18 Kbar (E.G • Ponyatovskii 195R). D'autre part , 

Sl l'on mesure l a résist ance à température ordinaire en fonction de la pression, 

on constate une discontinuité importa.nte à lA. transformation a++ y. Cette dis­

continuité diminue ou~nd la température nugmente et disparaît au point critiaue 

C (Figure 26). Les mesures de résistance nlacent ce ~oint critique à 550 0 K et 

17,5 Kbnr (A • . Ta:,raraman 196 5. 11. ). A cause des difficultés expérimentales, ces 

mesures ne sont pas très précises; cependant il est bien établi ~u'il existe 

un point critique C (Tc 'V 550 0 K à 600 0 K et Pc 'V 18 à 20 Khar) qui r essemble, 

Q première mIe, ~ un point critique dans un diQ~r~~e liauide-vapeur. On ne peut 

~as cerendant pousser l' analo~ie plus loin, car , en tournant Dutour du point 

criti~ue, on peut passer de la nhnse a à l~ phase y Rvec un changement continu 

de volume atomique et on doit Fllors avoir e.pparition d'un moment ma.gnétique sur 

chaque p.tome de Cérium. En effet, le Cériu.m - a est non t'agnétique et ne presente 

qu 'un p?_r flmar:netis:ne constant. P.U contraire, la !lhase y est une phase désordonnée 

mag;ni§tiquement et Dossède un moment magnétique donnant une susce~tibilité de 

Curie-Weiss à pression normale; le monent m~gnétique pe r atome est de l'ordre 

de 2,5 me~nétons de Bohr (Y.A. Rocher 1962 ; S. Ar aj s et al . 1961), ce qui est 
~ . ," +++ preSQue la valeur theorlque de 1 lon trlvo.lent Ce • 

* 

Enfin , des expériences d'Fibsorpt ion ontique de.ns l'infrg-rouge ont 

On Fi trouvé réce:nrn.ent une nouvelle phase cubique fa.ces centrées avec un l'ara-
o 

mètre cristallin B = 5,123 A (K.A. nschneidner al . 1963 ) interMédiaire entre 

les pFiramètres cristallins des deux ~hases a et y. Cette phRse est obtenue en 

refroidissant ou en chRuffant le Cérium au rassa~e de la transformation a ~ y 

et, une fois formée, cette phase est stable à température ordinaire. 
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été fRites sur le Cerium"""( 8. 29Ro K (.J."'. \.vilkins et al. 1962) et ont montré 

une large absorption ~ une longueur d'onde de 15,5 microns, ce qui correspond à 

une énergie de 0,n76 eV ; la larteur totale de la transition est de 0,02 eV. 
o 0 

Le nhase 8 est hexap-'onale double (a. = 3,673 ft. et c = Il,802 A) (K.A. 

Gschneidner et al. 1963) et se forr.:e en refroidissant le Cérium -y en dessous 
o 

de 250 0 K à pression normale. Le rayon de 1,826 A est presque égal à celui du 

Cérium-y et on estime que les nombres d'Rlectrons de conduction sont les mêmes 

dans les phases 8 et y. Ce résultat est confinné par la faible différence de 

volume (-0,074 cm3 /mole) et la faible chaleur latente, de l'ordre de 10 cal/mole, 

à la transformation 8 +-+ y (K.A. Gschneidner et al. 1( 62). De plus, la. phase 8 

est une phase ma~nétioue ordonnee antiferromagnetiauement (J.r!. Lock 1955 ; 

D.R. Parkinson et al. 1957 ; Y.I\. Rocher 1962 ; 'if .K. \-lilkinson et al. 1961). 

La phase 0 cubique centree existe à haute température, juste en 

dessous en température de la phase liquide ; cette phase est paramagnétique et 

le moment magnétique ne subit pas de variRtion notpble quand on passe de la. 

phase y à la phase 0 en augmentant la température à pression normale (C.R. Burr 

et al. 10 66). Le nombre d'électrons de conduction de la phase 0 est encore le 

même que celui de la phase Y, ce l'1ui est confir:né par la très faible variation 

de volume (- 0,037 cm3 /mole) à la transformation Y +-+ 0 (A. ,Tayaraman 1965.a). 

Le diar;ramme de phase liquide-solide du Cérium est anormal, car la 

pente de la ligne de séparation de ces deux pho.ses est négative ; ceci corres­

rond à une diminution de volume atomique (- 0,228 cm3 /mole) quand on passe du 

solide au liquide (A. Jayarrunan 1G65.a) ; certains auteurs pensaient que cette 

contraction devp.it conduire à un rassa~e partiel d'électrons 4f dans la bande 

de conduction et à une diminution du moment ma.~nétique. Cependant, les premiers 

résultats sur le mO!nent magnétique dans la. phase liquide donnent le même moment 

que dans la phase Y (C.R. Burr et al. 1966). 

6.2. - t·mDELE THEORI()UE POUF LE HETAL PUR. 

Nous appliquons les résultats de la partie 5 aU cas du métal pur de 

Cérium pour expliquer son diagramme de phase anormal (fivure 25). Nous ne 

considérons dl3.ns toute cette section que le cas d'une double dégénérescence 

orbitale. Jusqu'à présent, nous n'avons traité que le cas d'une impureté de 

terre rare dans une matrice normale et ce modèle permet de mettre en évidence 
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un diapramme de ~hase théorique (figure 23) avec un point critique, séparant 

la phase non magnétique de la phase ma~nétique ce diapramme relie la valeur 

de EOF de la transition à la température T. Le de~i-largeur b de l'état lié 

virtuel a été estimée à quelques centièmes d'électron-volt, d'après les expé­

relnces d'absorption optique (J.F. Wilkins et al. 10 62) ou d'apres les récents 

calculs de bandes (.J.O. Dimmock et 8.1. 1964). De plus, pour avoir une valeur 

raisonnable de la température Tc du noint critique, on doit prendre un ra.Jlport 

J/U de l'ordre de 1/2 ~ 1/3. 

Comme nous l'avons expliqué de.ns le. part ie 4.3., on considere le 

métal pur comme une collection d'impuretés indépendantes. On applique le modèle 

d'impureté au cas du mét~l pur, car les fonctions d'onde 4f ont une extension 

spatiale tres petite par rapport aux distances interatomiques. Cette approxi­

mation est d'autant plus valable qu'on n des noments maé':nétiques désordonnés 

et est donc plus justifiée dans les phases paramagnétiques, comme le Cérium -y. 

Pour une impureté de Cerium dans une m~trice normale, 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 ; le transfert 

d'électrons des états liés virtuels 4f à la bande de conduction se fait à 

l'éner~ie de Fermi. Au contraire, dans le métal pur de Cérium, le transfert 

d'électrons est fini et il faut en tenir cornute correctement dans le calcul de 

l'énergie. 

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

en partant de la situation du LR~thane qui a trois électrons de conduction. 

L'éner/!ie libre ~ du méte,l pur de Lanthe.ne est : 

(68 ) 

9r est une constante indépendante du volune et v le volume atomique "Go O' 

du Lanthene à pression nulle. La formule (68) est valable pour de petites 

variations de volume. En faisant varier le volume à température et pression 

constantes, la variation d'enthalpie libre doit être nulle. Nous négligeons les 

termes d'entropie dus aux phonons et aux électrons de conduction, car la largeur 

de bande est certainement très grande par rapport à kT. Ceci revient à néeliger 

l'expansion thermique du Lanthane. 
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L'enthalnie libre GL nFl.r atome est donc 

Le volume atomique v correspondant à la position d'équilibre stable 

du cristal est déterminé par le minimum de G par rapport à v, ce qui donne 

l' équation d'état : 

p ~ - a(v - v ) (70) 
o 

où a est directement relié ~ la compressibilité K du Lanthane 
o 

1 
v 

o 

Dans le cas du Cérium, nous faisons les approximations suivantes 

- la bande de conduction est identiQue à celle du Lanthane~ 

- la densité d'états n(E) de cette bande au voisinap'e du niveau de Fermi est 

constante et indépendante du volume. 

Par contre, nous tenons compte de la variation du n~veau de Fermi 

EF(V) du Lanthane avec le volume~ous verifierons que ces approximations sont 

cohérentes. Dans ces conditions, si le Cerium a 3 + N électrons de conduction 
c 

(le nombre d'électrons f est N = l - Nc )' le niveau de Fermi EF correspondant 

au voltune v est : 

N 

EF = EF(V) + n(~;r (72) 

L'état lié virtuel 4f introduit dans l'expression de l'énergie libre 

le ternet+ N EF où1; est définie par l'équation (65) valable pour une impureté. 

L'entropie associée aux électrons 4f est contenue dans (65). L'enthalpie libre 

par atome est donc : 

G ~ 5t + N [EF (v) + N c l + t + N EF + pv 
L c 2n( EF)1 
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d'où l'on tire 

dn = 0 donne 

p ~ - a(v - v ) - N o c 

et l'equation (72) s'ecrit 

d EW N 
.- E F ( vo ) + --- (v - v ) + ~ dv 0 n(EF) 

N est donné en fonction de Eo - EF par les courbes théoriques de la 

partie 5 (figure 21) ; a.ppelons F(N) la fonction lnverse : 

E 
o E = F(N) F 

Les éauations (75), (76) et (77) permettent de déterminer les isothermes 

et le diagramme de phase du Cérium. 
dE F Nous supposons que dv est constant, ce oui est raisonnable nour les 

preSSlons envisagées dans le cas du Cerium. dEF/dv pourrait être déterminée à 

pprtir de 1ft variation du potentiel d'extraction avec la pression dens le Lanthane 

comme on ne possede pas de telles donnees, on neut déterminer dEp/dV pa.r les 

valeurs expérimentRl~s des volumes 8tomi~ues du Lanthane, du Cérium -y et du 

Cérium -a. En effet, loin de la transition Cérium a ~ Cerium y, N est prati-
c 

ouement constant (figure 21). Le volume atomique à pression nulle doit être donne 

par : 

N 
c 

v = v -­o a 

Nous pouvons donc calculer dEF/dv à ~artir des donnees du tableau ci-dessous 

relatives au Lenthane et au Cerium : 
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Volume atomique Compressibilité 
N 

Kv 

(1024 cm 3) (106 cm2 /Krr) 
c (102 9 cmS /Kg ) 

Lanthane Vo = 35,5 4s13 0 14,7 

C0rium y v :: 34,5 4,10 '" 0,1 14,1 
Y 

Cérium Ct v = 2R ,5 4,72 '" 0,7 13,5 
Ct 

dEF Ct 
n - - - - (v - v ) - dv - U 0 Ct 

C 

ce qui donne 

Dans cette approximation, on peut calculer v '" 34.5 10-24 cm 3 en bon accord 
y 

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

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

les deux phases du Cérium. Ceci est une bonne ,;ustification des approximations 

faites sur n(E). 

6.3. - DEI'ERHINATION DES ISOTHEmmS ET DU DIAGRAM1'1E DE PHASE. 

On peut déterminer les courbe s isothermes R partir des équations 

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

(76) dans l'éouation (75), on trouve 

et en utilisant la formule (77), on obtient 

= F(N) _ N (1 n
2

) 
n(E ) - c;­

F 

- N c 
(80) 

(81) 
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où la constante p est déterminée par 
o 

L'éau~tion (81) permet d'obtenir la nression p - n à partir des 
o 

(82) 

courbes F(N) par une discussion graphiaue ~ nartir de la fi~ure 21 : il suffit 

de prendre l'intersection de la courbe . : (p - no) = F(N) avec l~e droites 

parallèles à la droite : 

où 

(83) 

(84) 

Connaissant les valeurs de p et de N (et N = 1 - N), on peut alors c 
déduire de la formule (75) la valeur du volume atomique v 

courbes isothermes pression-volume. 

on a donc les 

On ne connai t pas E - EF (v ). La valeur de p doit donc être déter-
000 

minée per l'expérience. Une des manières de déterminer p est de fixer la 
o 

température e de la transition à pression ordinaire par sa valeur expérimentale 

de l'ordre de 1000 K (K. Gschneidner et al. lQ62) : l'ori~ine des pressions 

est alors déterminée. 

Enfin, l'allure ~énérele des courbes isothermes dépend critiquement 

du par8m~tre À intervenant dans l'expression (~4) et donc du paramètre n. 
En effet, une transition du 1er ordre dans le dia~rnMme EOF - N ~eut donner 

suivant les valeurs et le signe de À et de n soit une transition du 1er ordre, 

soit une transition du 2èT'le ordre dans le diafrarnme p - v. La. tem~érature 

critique T du diagrŒITme de phase réel pression-volume est différente de la 
c 

température critique du diagramme de pha.se EOF - n pour une impureté. 

Enfin, à partir des courbes isothermes, on détermine le nalier de 

la transition par la méthode habituelle (é~alité des aires). 

D'après les valeurs de n{EF ), a et n déduites expérimentalement pour 

If> Cérium, on trouve que À est négatif et de l'ordre de + 0,1 eV ; IR teTllpéra-
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ture critique du dillgrarnme de phase réel est réduite par r apport à la tempéra­

ture critique du dislTrarnme de phase J'our une i mpureté. Pour avoir une v"11eur 

rai sonnab le de 18. température critique , on est amené à choisir une valeur de 

Il = 200 0 K et un r apport J /U de l'ordre de C, 5a Les vS.leurs exactes d.e U et J 

importent peu il suff it que u ft., et ,T ft., soient gre.nds par rapport à 1. La 

fifure 27 donne les courbes isothermes et la fi pure 28 le diap-r~me de phase. 

Au dessus du point critique, le modèle théorique donne une transition 

du 2ème ordre avec une discontinuité de dv/dp. En fpit, ce résultl'l.t est proba­

blement lié au modèle théorique (ap:r:'roximp.tion de H/?rtree-;.'ock J'lour une 

impureté) et le )"l!:!ssape de l a Dhase non r.:e.fmétique g, la' phase 1'lp./7.nétio.ue doit 

plutôt s'effectuer sans discontinuité de dv/dp. Cette question délicate aurait 

besoin d'être précisee. 

6.4. - PROPRIETES DES PHASES cx ET y DU CERIU1t . 

A partir des isothermes et du dia.grcrrme de phase, nous pouvons 

discuter les principales propriétés du Céri~m. 

6.4.1. - Propriétés liées au volume ~tomique. 

Le changement de volume atomique qui est égal à 15 % à preSS10n 

ordinaire (cette valeur a ét é utilisée pour déterminer dEF/dv) diminue quand 

on augmente la température; à température ordinaire, il est de l'ordre de 10 % 
et il s'annule à la. temperllture critiaue T de l'ordre de 6000 K • .Au-dessus - - c 
de T , le vol~me Atomique augmente continûment. 

c 

Les courbes isothermes ne sont pas linéaires dans ln phase mafnétigue 

y : l a variation de la compressibilité avec l n Dression doit être différente 

dans le Cérium y de celle du Cerium -cx et du Lanthane. 

A faible pression, l a fi~ure 27 indiaue une diMinution de volume 

atomique à température croissante dans la phase y. En fait, dans le modèle 

précédent t on ne décrit dans l' exn~.nsion thermique que le terme provenant des 

électrons 4f. Lo diminution de volume atomique, de l'ordre de 2 % entre 200 

et 8000 K, qui apparaît sur l a figure 27 indique que l'expansion thermique 

totale du Cérium -y doit être inférieure à l'expansion thermique totale du 

Cerium -ex ou du Lantha.ne. Ce point est bien verifié expérimentalement la 

différence entre les expansions thermiaues du Lanthane et du Cerium y est de 

1,4 % entre 200 et 800 0 K (K.A. Gschneidner 1Q61). 
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La transition est accoTIpa~né~ ' nar un chan~ement du nombre d'électrons 

de conduction de l'ordre de 0,6 électrons pa.r Rtome fi rression ordinl'l.ire. La 

valence passe donc théoriquement d'une valeur Ip~èrement su~érip.ure à 3 dans 

1 C" ..... . ~. .... 4 1" . * e er~UI!l -y a une valeur peu lnferleure a dans e CerlUI!l -et • 

La p'rende che.leur latente de trFlnsformation L observée fi la transfor­

mation et +-+ Y est proportionnelle à 11'1 verip.tion de volume atomique 6v : 

L = T tJ.v 
dp 
dT 

dn "t . " . dT e ~t la pente du dlagremme de phase du CerlUI!l. 

La p:rande variation de vol1.1I!'€ e.tomique entraine une grande ch!:"leur 

latente de trflnsformation de l'ordre (le 700 cl'l.l/mole à température ordinaire. 

6.4.2. - ~~onent I!'P.gnêtigue. 

Bien ~ue le modèle théorioue pit étp princiralement discut~ dans le 

cas d'une double dé~énérescence orbitale, les résultats doivent être très simi­

laires dans le cas réel 1 = 3. 

A pression ordinaire, la transition du 1er ordre est ca.ractérisee 

pe.r un saut du nombre d'plectrons de conduction (ou d'électrons 4r) de l'ordre 

de 0,6 électrons par atome. Les résultA.ts des narties 3 et 5 montrent que seule 

une orbitale (m = + 3, cr = -~) se remplit tandis que le nombre d'électrons 

dans les autres orbite.les reste pratiquement constant. 

Cette VAriation provoque un SE'ut très importl'>.nt du moment magnétique, 
, / 4 ~ . , .. +++ .... . de l ordre des 3 du moment maqnetlnue de l lon trlvalent Ce a nreSSlon 

ordinaire (de 0 fi 2 ~B environ dans la réf.ion paramagnêtioue). Quand la tempé­

rature et la pression augmentent le lonp de la ligne de le transition dans le 

diagr~me de phase, le saut du moment ma~nétioue diminue et s'annule au point 

• La phase "intermédiaire" o. - y de valence 3,20 pourrait être interprétée dp.l1S 

ce modèle comme un mélange des deux phases et et y, analop-ue à. ceux rencontrés 

dans le diagramme liquide-va.peur. Des études experiment!:"les plus poussees 

dans ce sens seraient certainement très interessantes. 
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critiaue. Au dessus du point critique, la transition devient du second ordre 

nour le moment magnetique, comme pour le nombre d'électrons 4f. 

Il serait intéressant de verifier la theorie sur ce point T'ar des 

mesures mar:nétiQues sous pression, en pa.rticulier autour du point critique. 

6.4e~. - résistivité. 

Pour T < T c' les orbitales sont soit vides, soit 1)resQue pleines 

aussi bien dans la phase y que dans la "phase Ci. \~a i s, la T'hase y est paramaane-

tique. Les moments m3.p'nétiques sont désordonnes et il existe donc une forte 

résistivité magnetiQue. Au contraire le Cérium -ex non ma~nétique doit aVOlr 

une faible résistivité. C'est bien ce qui est ohservé expérimente.lement : les 

courbes donnant la r6sistivité en fonction de la rression R température cons­

tante nresentent une discontinuité importante à la trp.nsition. Cette disconti­

nui té décroît en aUflllentant la tempéra.ture et s'annule pour T = T • c 

Au dessus de la température cri tique, on pourrait s'attendre à 

observer, comme dans le cas des impuretés de transition dissoutes dans une 

matrice normale, un net mp~lmum de résistivité quand le niveau lié virtuel 

traverse continûment le nlveau de Fermi (J. Friedel 1956 et 1058). En fait, 

à cause du grand élarp'issement de l'état lié virtuel dû ~ la température, cet 

effet doit être très réduit ou même inobservable. Les eXTlérience s pour T > T . c 
sont assez imprécises et n'indiquent pas de maximum même de faible amplitude. 

Nous déte~inons la position des niveaux liés virtuels 4f par rapTort 

au nlveau de Fermi dans les deux phases du CRriu.m. 

Les calculs de 6.3. n.ermettent de déterminer la position d!" l'orbitale' 

occupée à 0,1 eV au nessous du nivea.u de Fermi et des autres orbitales à 

Dlusieurs électron-volts au dessus du niveau de Ferni dans le Cerium -Y. Ces 

résultats sont en as sez bon accord avec les expériences donnant une absorption 

optique à 0,076 eV (.T.F. H'ilkins et al. 1( 62). La densité d'états supplementaire 

introduite p~r les états liés virtuels 4f est de l'ordre de 0,5 états/eV-atome 

et est inférieure à la densité d'états de la bande de conduction (de l'ordre 

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

18 cal/mole-dep.;2 ce qui correspond à une densité d'états totale de 2 états/eV­

atome et par suite la contribution des ptats 4f doit être faible dans le Cerium 

-y (K.A. nschneidner 10 65 ; D.R. Parkinson et el . 10 51). Ceci est en accord 

qualitatif pvec les mesures de chaleur spécifiaue du Lanthane qUl donnent la 

même densité d'états. 

De la même façon, on neut déterminer la. position du ni veau 4f auatorze 

fois dé~éneré dans l e Cérium a il se trouve à une distance de l'ordre de 0,1 eV 

à 0,15 eV au-dessus du niveau de Fermi (la r osition varie avec la température). 

La densité d'états su~nlément aire introduite ppr le niveau lié virtuel 4f est 

de 10 à 5 états/eV-atome. Cette valeur permet d'exrliquer les exrériences de 

chaleur spécifique dans le Cérium -a : le terme électronique de la chFl.leur 

spécifique est de 130 ca.l/mole-de; , ce qui correspond à une densité d'états 

de 12 états/eV-atome (K.A. nschneidner 10 65 ; D.R. Parkinson et al. 1951). La 

densité d'états supplementaire introduite par les états liés virtuels 4f est 

donc de l'ordre de 10 états/eV-atome . 

On peut aussi expliquer les expériences de susceptibilité map.nétique 

dans le Cérium -a. La susceptibilité due aux électrons de conduction est négli­

f7eable. Il faut tenir compte dans le calcul de la suscentibilité due aux électrons 

4r d'un fp.cteur correctif d'échan~e. On n'étudie ici que le cas a 'un état non 

dégénéré d'orbite, ce ~Ul revient à né~lip-er les intp.~rales d'éChange entre 

différentes orbitales ; la susceptibilité me.cmétiaue s'ecrit d.onc : 

x = (R6 ) 

p(~) est la densité d'états au nlvevu de Fermi rour une orbitale 4~ et Xo la 

susceptibilité ma~nétique sans interaction. Il est difficile de calculer pvec 

précision le facteur l - U p(E
F

), car on ne connait pas théoriquement la valeur 

exacte de U ; comme on se trouve au voisina~e de la condition d'epPFl.rition de 

ma~nétisme dans le Cérium -a, ce fecteur est certainement tr~s petit . On peut 

estimer 1 - U p(E
F

) à 0 ,05 ~ partir des données expérimentales sur le suscepti­

bilité magnétique du Cérium -a (12,5 x 10-3 emu/nt ~r ) (K. Gschneidner 1967). 

On peut en d~duire une VAleur de U de l'ordre de 1,5 eV en assez bon Accord 

avec la valeur estimpe de U que nous avons choisie dans le modèle théorique . 
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Enfin, il ser~it intéressant de vérifier expérimentalement les v~leurs 

dp. l a vari ation dEF/dv du niveeu de Fermi avec l e volt1J"1.e dans le L-9.nthane, le 

Cerium -y et le Cériu~ -0 par des mesures de poté~~iel d'extrection sous pression. 

Le modple théoric1Ue donne dans le Lantha.ne une valeur de 7.104 Kg/ cm2 pour 

dEF/dV, ce qui correspond à une diminution de EF de 0,006 eV pour une au~entation 

de nression de l Kb ar. Des mesures précises du potentiel d'extraction des élec­

trons dans le Lanthane pourraient mettre en évidence cette variation. Les valeurs 

de dEp/dV des phases 0 et y du Cérium sont du même ordre de ~rnndeur, car on se 

trouve relative~ent loin de la transition magnétique et les nombres d'électrons 

de conduction vl'l.rient lentement avec I f'. pr ession. 

Nous pouvons donc expliquer l e s principaux r é sultats du CériUl"l pur 

par le modèle d'ét at li~ virtuel dégénéré d'orbite , en pr enant l a larp:eur de 

l'état lié virtuel de l'ordre de auelques centièmes d'électron-volt et le rapport 

JiU de l'ordre de 1/2 à 1/3. 

L'interprétntion que nous avons donnée ~c~ de la transforma.tion de 

phase du Cérium 0 au Cérium y ne f ait intervenir que les propriétés locales de 

chaque atome de terre r are. Cependant, l e s deux nhases pardent la mêne structure 

crista.lline avec des parrunètres cristallins différents. La. seule différence 

exp~riment ale vient d'une différence du nombre d'électrons 4f dans les deux phases, 

dont on peut rendre compte correctement na r les ~ropriétés locales de chaque 

atome de terre rare. 
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§ 7. - FTUDE DE L' YTTERBHlf'-f 

La. situation expérimentale du métal nur d' ytterbium est mo:ms claire 

que celle du Cerium. On a cependant étudié depuis quelaues années : le diagramme 

de phase (température-pression) et la résistivité sous pression. Dans la section 

7.1. nous présentons en détail ces expériences et él.ans la section 7.2. nous en 

donnons une interprétation théorique. Le modèle précédemment développé peut 

expli~uer le dia~rrumme de phase (7.2.1), mais ne peut pas rendre compte des 

expériences de résistivité sous pression ; pour expliquer ces dernières, nous 

proposons un modèle simple faisant intervenir les phénomènes de bande (7.2.2). 

7.1. - SITUATION EXPERIMENTALE. 

L'Ytterbium a un voltune atomioue plus .a:rand que celui des métaux 

normaux dans les conditions ordinaires de température et de pression et sa 

compressibilité est beaucoup plus forte que celle des autres métaux de terres 

rares (D.R. Stephens 1964) : la variation relative de volume entre 0 et 40 Kbar 

est de l'ordre de 0,2, au lieu de 0,05 à 0,1 pour les méteux de terres rares 

normales. ft. pression ordinaire, l' YtterbÏtun n'est pf:\.s mae:nétique puisque son 

déplacement de Knight est indénendant de la température (A.C. Goss~rd et al. 1964) 

et il semble se comporter comme un ~étal avec deux électrons de conduction et 

une couche 4f pratiquement pleine. 

Le diapramme de phase de l'vtterbium a été systématiquement étudié 

ces dernières années (H.T. Hall et ~l. 1963.b ; ft. Jayaraman 1964 ; D.R. Stephens 

1965) (figure 29). Des expériences récentes indiquent que la phase cubique 

centrée existe à pression ordinaire au dessus de 770 Oc et que la transformation 

est accompa~née d'une lér-ère diminution de volume (- 0,26 cm3/mole) (A. Jayereman 

1964). A 40 Kbars et à temT.lpre.ture ordinaire, le chanp.;ement de volume (- 0,65 

cm 3/mole) (H.T. Hall et al. 1963.b) est plus important et le rayon atomique de 
o 

la phase cubique centrée (1,75 A) est typique d'une terre rRre normale. En fait, 

il faut tenir compte de le. variation ordin9.ire de volume e.tomique avec la pression, 

comme dans le cas d'un métal ordinaire; mais même 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 à température ordinaire. 

De plus, on sait de~uis lonp.temps que la résistivité de l'Yttp.rbium 

aup.mente rapidement à température ordinaire de 25 à quelques centaines de 

lln x cm entre la pression normale et 40 Kbar (P.H. BridPltlan 1954). A la 

température de l'azote liquide, le maximum de résistivité augmente énormément 

et est déplacé vers les plus fortes pressions. 

Stager et Drickamer (1963) ont mesuré la variation relative de 

résistance avec la pression et ont trouvé R 77° K une augmentation relative de 

la résistivité ~ar un facteur de l'ordre de 50 entre la pression ordinaire et 

50 Kbar ; au dessus de cette pression, la résistivité diminue brusquement à 

une valeur tY!'ique d'un métal. 

Souers et Jura (1963) ont étudié d'une manière plus détaillée la 

résistivité de l'ytterbium sous pression à plusieurs temrératures. La résisti­

vité à 77° K au~ente de 10 lln x cm à plus de 10.000 lln x cm entre la pression 

ordinaire et 50 Kbar • Ils ont pu ainsi an~üyser le comportement avec la tempé­

rature de la résistivité pour une preSS10n donnée. A pression ordinaire, la 

résistivité est caractéristique d'un métal; quand la pression augmente .jusqu'à 

17 Kbar , la résistivité aUP.',IDente et l'ytterbiUM. se comnorte comme un semi-métal. 

Pour des pressions supérieures à 17 Kbar, le logarit~e de la résis­

tivité est une fonction linéaire de l'inverse de la tempéra.ture : 

L'ytterbium se comporte donc comme un semi-conducteur avec une 

bende interdite dont la largeur varie avec la pression. Quand la pression 

augmente, la résistivité augmente considérablement jusqu'à atteindre 0,013 n x cm 

à 50 Kbar et 77° K. On peut rendre compte de cette au~ntation de résistivité 

par une augmentation pratiquement linéaire avec la pression de la bande inter­

dite de 0 à 0,08 électron-volt. L~ valeur de la constante A, de l'ordre de 

50 lln x cm est de l'ordre de grandeur des constantes observees dans les semi­

conducteurs usuels. 

Pour des pressions supérieures à 40 Kbar à tempéra.ture ordinaire, la 

résistivité diminue brusquemment à une valeur de l'ordre de 10 lln x cm ; ceci 



corresnond à la transformation de phase de cubique faces centrees à cubique 

centré. 

En définitive, ~uoiqu'il y ait de p-:randes différences expérimenta.les 

pour la valeur de la résistivité maXlmum, l'Ytterbium a successivement quand on 

augmente la pression le comportement d'un métal, ~uis d'un semi-métal, puis 

d'un semi-conducteur de bande interdite croissante et enfin d'un métal dans la 

nhnse cubique centrée. 

Enfin, on conna.it des exnériences d' Ftbsorntion optique à :preSSlon 

ordinaire, mais uniquement dans la gemme d'énerf.!'ie de 0,3 à 5 eV et aucune 

anomalie qui pourrait correspondre à un niveau 4f en dessous du niveau de Fermi 

n'a pu être détectée (H. E. ~-1Üller 1065). Il serait intéressant de compléter ces 

expériences dans le lointain infra-rou~e (énerpie inférieure à 0,3 eV). 

7.2. - INTERPRETATION THEORIQUE. 

7.2.1. - Dia~ramme de phase . 

La transformation de phase de l'Ytterbium sous presslon comporte à la 

fois une variation de volume atomique et un changement de structure cristallopra­

phique, contrairement au cas du Cerium ~Ul ne présente pas de différence de 

structure cristallop.:raphique entre les phases Ct et y. La pente de la transformation 

d<ms le diap-'ramme de phase de l' ytterbium est de sipne opposé et du même ordre de 

grandeur que celle de la tr<Ulsfornll:'.tion du céritnn (environ - 40 Kbar pour + 8000 K 

dans le cas de l'ytterbium et + 20 Kbar pour + 5000 K dlUls le cas du Cérium). 

Nous pouvons interpréter le dir..[!'ramme de phase de l'ytterbium dans le 

modèle précédeI!L1'!lent décrit. Le traitement à temnerature finie de la Tl8rtie 5 

et la fi pure lQ représentant les différentes transitions en fonction de la tempé­

rature servent de base à la discussion du dia~r~~e de phase comme dans le cas 

du Ceritnn. En f~it, le modèle théorique ne décrit que les propri€tés locales de 

ch8,~ue atome de terre rare et ne peut donc expliquer que 19. v8,riation de volume 

atomique à la transformation de phase et non le chan~ement de structure cristel­

lographique. Dons le mod~le théoriaue (partie 5), quand la couche 4f est presque 

pleine (y tterbitnn) , la transition de la phase non magnétique il le phase magnétique 

est du même type ~ue pour une couche 4f presque vide (Cérium), mais quand on 
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au~ente l~ température, elle se déplace vers des valeurs de EOF plus petites, 

c'est-à-dire vers des pressions plus petites. Nous pouvons d.onc comparer la fif"ure 

théorique 19 au diaO'rarome de phase expérimental ne la figure 29, comme nous 

l'avions fait dans le cas du Cérium en comnars.nt les fi,çrures théoriques 23 et 28 

au diaR'ramme de phase expérimental de la. ficrure 25. Comme dans le cas du Cérium, 

on peut déterminer l'ordre de ,çrrandeur de la lar~eur de l'état lié virtuel et de 

Eor en comparant les diafra~es de phase théorioue et e~érim~ntal. 

LI'l. phase cubique faces centrées de l' ytterbium est bien une phase non 

mapnétique avec approxL'Ilativement deux électrons de conduction et ce modèle nous 

re~et de sug~érer que la phase cubique centrée de l'ytterbium est une phase 

ma~nétique avec presaue trois électrons de conduction à température ordin.aire. 

L'ordre de p,randeur de la. pente du diaframme de phase expérimental nous permet 

de prendre encore dans le cas de l'ytterbium une largeur de l'état lié virtuel 

de l'ordre de quelques centièmes d'électron-volt. D'autre part, on peut aussi 

déterminer la valeur de EOF dans les conditions normales de pression et de tempé­

rature; la transformation de phase de l'Ytterbiun se produit à température 

ordinaire à une pression supérieure à celle de la transformation de phase du 

Cérium; la valeur correspondante de E ~ est donc plus éloi~née d'une valeur 
Ol' 

critique de transition dans le cas de l'ytterbium: les nivealu 4f doivent donc 

être à une distance de l'ordre de 0,2 ft 0,3 eV du niveau de Fermi ft température 

et pression ordinaires. Enfin, les résultats théorioues et l'analo!?,ie a.vec le 

Cérium permettent d'expliquer la diminution du chan~ement de volume atomique 

8 la transformation de phase qUAnd on aUFIDente la temnerp.ture. 

Cependant l'application du modèle théorique est certainement beaucoup 

moins .iustifiée dans le c?s de l' Ytterbium oue dans le cas du Cerium en effet, 

les del~ phases a et y du Cérium sont identiques avec des para~ptres cristallins 

différents ; on peut donc rendre compte de cette différence par les propriétes 

locales de chaque atome de terre rare. Au contraire, dans le cas de l'ytterbium, 

on a, en nlus de la différence de rayon atomique, un chan~ement de structure 

cristalline dont on ne ~eut pas rendre compte ; il faudrait en fait cslculer 

l'éneraie relative des deux phases cubique centre et cubique faces centrées, et 

cette énergie dépend de la structure de la bande de conduction. Toutefois, le 

~odèle th~orique permet de su~p.érer une explication qualitative du diagramme de 

phase de l'Ytterbium, qui demanderait à ê~re vérifiée par de nouvelles expériences, 

en ~~rticulier par des nesures magnétiques dans la phase cubique centree. 
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7.2.2. - EXT'~riences de résistivité avec le. pression. 

Rocher (1962) ne connaissant oue les résultets de la résistivité à 

température ordin~,ire, Elvait tenté d'expli~uer le maximum de résistivité avec 

la rression par le passa~e continu d'un niveau lié virtuel au nlveau de Fermi, 

par analof"ie avec les exp(:riences de résistivité des a,lliaf"es dilués de métaux 

de transition (J. Friedel 1956 et 1958). Actuellement, les résultats de la résis­

tivité à la température de l'azote liquide indiouent Que l'ytterbium n'a pas 

toujours un comnortement métallique sous pression. 

Le modèle précéde~~cnt décrit ne peut expliquer que les propriétés locales 

de chaque atome de terre rare. En f8.it, d'anr~s une sUl'!:gestion de .T. Kanrunori, on 

peut expliquer les expériences de r8sistivité sous pression en 8tudiant le cas 

du meto.l réel B.Vec un atome de terre rere sur chaque site crista.llin : cette 

étude des effets de bande déborde le cadre du rnod~le théorique développé dans 

les parties précedentes de cet article. Nous discutons d'abord le cas d'un état 

4f non maf-'nétinue dégénéré de spin et non dé~énéré d'orbite et d'une bande de 

conduction décrite dans l'anproximation des électrons libres. Nous e.;énéralisons 

ensuite au cas d'une bande de conduction r8elle et nous étudions apres l'influence 

de la dégénérescence orbitale réelle de l'état lff. 

Nous discutons donc d'?bord le cas d'un état 4f non dégénéré d'orbite 

et d'une bande de conduction traitée en électrons libres. Les intér.rales de 

recouvrement des fonctions d'onde 4f centrées sur deux sites différents étant 

très petites dans le ca.s des terres rares, la largeur "naturelle" (c'est-à-dire 

sans mé1~~ge avec les électrons de conduction) de la bande 4f est très petite 

et nép-1ÏP;eab1e. Dans la suite, on !lrend la 1arp:eur "naturelle" de la bande 4f 

nulle et on appelle Em son énergie. D'autre ~art, l'Y~terbium est diva1ent avec 

une couche 4f pleine : dans notre modèle sans depénérescence orbitale, il y a 

pour les deux directions de spin 2 électrons s et 2 électrons f, quand on ne tient 

pas compte du mélange s-f. La structure éle btmdes est tracée sur la figure 30 (en 

pointillé sans mélan~e s-f). S'il y a des éléments de m~trice Vkf de mélan~e des 

électrons de conduction et des électrons 4f, on a un re8rranp'ement des niveaux 

d'énerf"ie. La nouvelle structure de bandes avec mélange s-f dépend de la direction 
-+ 

de k consideree; nous étudions d'abord la structure de bandes dans une direction 
-+ 

de k donnée, puis nous discutons le cas du métal réel en tenant compte du mél~npe 
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dans toutes les directions de l'espace des k. En présence de mêlanqe s-f, il 

a't'paraît donc deux bandes de caractère mixte s et f, dont le caractère f aupmente 

qua.nd on se rapproche du niveau E (dans le cas avec mélange s-f. la structure 
m 

de ba.ndes est tra.cée en trait plein sur le. figure 30) : pour une àirection de 
-+ -' k donnee, la bande inférieure va d'une éner~ie voisine du bas E de la bande de 

B 
conduction initiale jusou'à l'éner,qie ~ un neu inférieure à l'éner~ie E de - . m- m 

l'éta.t 4f, tandis que la bande supérieure va de l'p.ner~ie Em+ un peu supérieure 

à l' énerpie Em .iusqu'?l une énergie voisine du haut E1i de la bande de conduction 

initiale. Il apparaît donc une bande interdite d'énerp.ie E - E • Les positions m+ m-
de E et de E -par ra-rrort à E sont données par : m+ M- m 

- (EJ'll - EE) + ;( E m - EB ) 2 + 41 Vk"f 1 2 
E E = (87) m+ ID 

2 

E - E = 
(EH - Em) - ;(EH - Em)2 + 41vkfl2 

m- m 
2 

La larpeur de la bande EH - ~ est de l'orère de quelques électron-volts 

tandis que les valeurs dl'! V
kf 

deduites de la la:rll."eur t:J. de l'état lié virtuel 41' 

sont de l'ordre du dixi~me d'électron-volt. Dans le cas le nlus nrobableoù E .. m 
est à la fois éloi~né de EH et de F~ (I~ - Em l » Vkf et IEH - Eml » Vkf ), 

la bande interdite est donnée par 

E m+ - E m-
( 88) 

La fomule (88) donne une lar,creur de l'ordre de quelques centir.mes 

d'électron-volt suivant la position de E . cette larpeur peut varler avec la 
m ' 

position de Em ; en 't'articulier, quand Em se ra:nproche du haut (ou du bas) de bande 

dans une direction de k donnée, la bande interdite pour cette direction de k 
au~ente et tend vers ~~f ouand Em tend vers EH (ou EB). 

Nous discutons maintenant la résisti,rité en fonction de la presslon en 
-+ 

tenant compte du mélange s-f dans toutes les directions de l'espace des k, dans 

le cas d'une bande de conduction traitée en électrons libres. Comme dans le cas 
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du Cérium, quand la pression augmente, on peut surposer nue le n~veau E se m 
déplace vers les plus fortes énergies (en fait, la position de E ne varie pas 

m 
bea.ucoup, mais à la fois lA, structure de bandes et la position du bas de bande 

varient et Em auvnente 'Par ranport au bas de 11" bande de conduction). 

On peut alors expliquer le comrortement de l' ytterbium de la manière 

suivante 

1) A press~on ordinaire, la surface d'éner"ie constante F = E 
I!l 

coupe la premi~re zone de Bri110uin (position (1) sur la figure 31) ; le niveau 

de Fermi est donc aU dessus de E (cas (1) sur la fip-ure 32) et suivent les direc~ 
m 

-+ 
tions dans l'espace des k se trouve dans la première ou la seconde zone de 

Bri110uin. On a un nombre important d'électrons de caractère essentiellement s 

au n~veau de Fermi et l'ytterbium est métallique. 

- 2) G,uand la pression aU@'ll1ente. E augmente: le caractère f des 
m 

électrons au niveau de FerMi augmente ; la résistivité augmente et est ~lutôt 

caractéristique d'un semi-métal dans cet intervalle de nression ; exrérimenta-

1ement, cet intervA,lle correspond aux nressions inférieures à 17 Kbar. 

3) Ouand la pression est supérieure à 17 Kbar, le niveE'u E augmente m 
et devient supérieur au ni veau d' éner~ie E111 du haut de la première bande de 

conduction pour la direction (111). La surface d'éner"-ie constante E = E se m 
trouve alors comnlètement à l'extérieur de la première zone de Bri110uin 

(position (II) sur la figure 31). Il Y a deux électrons par direction de spin 

en dessous de E et la bande au dessus de E est comrlètement vide à température m m 
nulle: l'ytterbium est semi-conducteur (cas (II) sur la figure 32). La bande 

• ..-+ 
interdite E - E var~e avec la d~rect~on de k. La bande interdite effective 

m+ m-
intervenant dans le calcul de la résistivité est déterminée par les directions 

-+ 
de l'espace des k où on a la plus petite bande interdite et est de l'ordre de 

queloues centièmes d'électron-volt. De plus, de part et d'autre de la bande 

interdite, les électrons sont essentiellement de caractère f et il y a très peu 

d'électrons qui participent e~fectivement à la conduction. Le nombre d'électrons 

de conduction pouvant être effectivement excités par la. température au travers 

de la bande interdite est donc très faible, ce qui au~ente encore la résistivité. 

On neut aussi expliquer l' a.uf.'l!lentation de la bande interdite A.vec la 

press~on. 0uand Em devient éfal, puis supérieur à Elll' on passe continûment 

d'un semi-métE'.l à un semi-conducteur de bande interdite finie de l'ordre de 
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Fig - 31 : Energie Em du niveau 4 f. 



E,..---------- E 

EF 
Em I------II.! 

Direction ( 100) Direction (111) 

(1) Cas métallique 

E..-------.ro---_ 

• 

Direc tion (100) Direct ion (111 ) 

(II) Cas semL conducteur 

Fig - 32 '. Structure de bandes avec mélange s-f 
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quelques centièmes d'électron-volt. La bande interdite effective augmente donc 

avec la pression de 0 à ouelques centièmes d'électron-volt. Ce mod~le permet 

donc d'obtenir le bon ordre de rrandeur de la bande interdite maximum et d'expli­

quer les très grandes valeurs de la résistivité observées expérimentalement. 

- 4) Enfin, quand on aup;mente encore la J"ression, on a. un chanf!'ement 

de phase avec la transition décrite dans la partie 7.2.1. et, dans notre hypo­

thèse, l'ytterbium devient maf!'nétique : les bandes se réarrangeant, on a à nouveau 

un nombre imnortant d'électrons de conduction au niveau de Fermi et la résistivité 

tombe brusquement à une valeur typique d'un métal. 

Le mod~le précédent est très simplifié, car la bande de conduction 

est décrite dans l' a!lproximation des électrons libres. Il est difficile d'étendre 

ce traitement à une bande de conduction réelle, sans connaître la topologie des 

surfaces d'énergie constante dans l'ytterbium. On peut cependant étudier les 

différents cas possibles et chercher le cas le nlus favorable pour expliquer 

les expériences de résistivité. On sait Que, en dehors de l'approximation des 

électrons libres, il existe des bandes interdites de l'ordre de l'électron-volt 

à la limite des zones de Brillouin, comme dans un metal ou un semi-conducteur 

ordinaire. Les propriétés dépendent fortement de la topolof,ie des surfaces 

d'éner~ie constante et principalement de la position relative du haut Elll de 

la première bande de conduction dans la direction (Ill) et du bas E'lOO de la 

seconde bande de conduction dans la direction (100), comme l'indique la figure 33-

On peut distin~uer deux cas possibles 

- 1) Soit Elll < E'100 (cas (1) de la fi gure 33). Ce cas correspond 

au cas d'un semi-conducteur ordinaire, quand on ne tient pas compte de la bande 

4f. 0uand Em devient é~81 à Elll' toute la première zone de Brillouin est remplie 

et la seconde zone de Brillouin est compl~tement vide. On a un semi-conducteur 

dont le bande interdite est importante et de l'ordre de l'électron-volt. Ce cas 

ne peut donc pas convenir pour expliquer les expériences de résistivité sous 

presslon de l'ytterbium. 

- 2) Soit Elll > E'100 (c~s (II) de la fi~ure 33). Ce cas correspond 

au cas d'un métal ordinaire et est le plus probable. Puand Em est inférieur à 

Elll' on a un métal ou un semi-métal. Quand Em devient supérieur à Elll' on a 

un semi-conducteur dont la bande interdite effective est de l'ordre de 



E Er------_-_ 

i--------~ Em En1 
E100 

Direction ( 100) Direction (111 ) 

( 1 ) E 111 < E'100 

E E 
1 

Em 

Em E111 

E100 
E100 

Direction (100) Direction (111) 

(II) E 111 > E 100 

Fig -33: Structure de bandes dans le cas semi _conducteur 
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• Ce cas -permet de retrouver les princinaux résultats du modèle 
Elll ~ E'lOO 
décrit ci-dessus avec une b8nàed~onduction d'électrons libres: l'ytterbium 

devient un semi-métal, Jluis un semi-conducteur de bande :interdite croissante 

quand on augmente la pression. Dans le cas où Elll est voisin de E'lOO' la 

bande interdite maximum est supérieure à la valeur donnée par le modèle d'élec­

trons libres et peut être de l'ordre du dixième d'électron-volt. 

Ce dernier cas où Elll est peu supérieur à E'lOO permet de bien rendre 

compte des expériences de résistivité sous pression. De plus cette situation 

correspond à une structure de bandes et à une topologie des surfaces d'enerp.ie 

constante très probables dans le cas d'un métal divalent CC!!lI!le l'ytterbium. 

Enfin, il f'aut tenir compte de la. dégénérescence orbitale réelle du 

nl.veau 4f. L'addition de la dégénérescence orbitale complioue les calculs, mais 

ne modifie pas considérablement les résultats. L' ytterbium étant di valent avec 

une couche 4f presQue pleine, il y a 8 électrons s et f Jlour chaque direction 

de spin. Sans mélan?e s-f, on a une bande s et 7 bandes f degénérées d'énergie 

E pour chaque direction de s:tJin. Le mélan["e s-f modifie la structure de bandes 
m 

comme dans le mod~le Sans dé~énérescence orbitale. 

9uand on traite la be~de de conduction dans l'anproximation des électrons 

libres, les 

harPloniques 

~l~ . e ements de matrl.ce Vl<"..m de 

sphériques ~(ekt ~k) pour 

melange s-f sont proportionnels aux 

l~ direction k considérée. Avec mélange 

s-f, il subsiste une bande de caract~re f SlX fois déeênérée à l'éner~ie Em et 

deux nouvelles bandes de caractère mixte s et f séparées par une bande interdite, 

d'une manière tout à fai t analo~ue a.u cas non def!eneré de la figure 30. En ce 

qUl. concerne les deux nouvelles bandes de caractère mixte s et ft la. seule modi­

fication par rapport au cas non dégénéré provient du remplacement dans les 

formules (87) et (88) de 1 V1tf 1
2 par Ji 1 V

km 
12 ; cette somme est constante et 

~ 

indépendante de la direction du vecteur d'onde k ; cependant la larreur de la 
~ 

bande interdite Dour une direction de k donnée dépend de la position de Epar 
m 

rapport au bas et au haut de la bande de conduction et par sui te de la direction 
~ 

de k. L'a.ddition de la dégénérescence orbitale dans le cas d'une bande de 

conduction traitée en électrons libres permet de retrouver la discussion du cas 

non dégénéré D.vec les trois possibilités : néta.l, semi-mét'cll et semi-conducteur 

de bande interdite croissante. De plus, dans ce dernier cas, la larpreur de la 

bande interdite (analoP-'ue à la formule (88) du cas non dé~énéré) est égale Fi : 



• 

E m+ E = ( I: m- m 
+ E : E

J 
H ri) 

La dé~ênérescence orbitale ne chan~e donc Das les résultats obtenus dans 

le cas non de~énéré. On obtient une largeur de bande interdite effective, de 

l'ordre de quelques centièmes 8. un dixième d'électron-volt. 

Nous pouvons donc expliquer le diar,ramme de phase de l'ytterbium par 

le modèle dpcrit dAns la. section 5 et rendre compte des expériences de résistivité 

sous presslon par un modèle simple qui fait intervenir les effets de bande dans 

le métal pur. Dans ce dernier cp.s, le modèle utilisé est Qualitatif et il serait 

intéressant de connaître la structure de bandes de l'ytterbium pour faire un 

calcul plus détaillé. Ce modèle demande de nombreuses vérifications expérimentales 

en particulier pa.r des mesures d'l1bsorption optique et d'effet Hall dans la phase 

cubioue faces centrées et par des mesures map'nétinues dans la. phase cubique centre • 
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§ 8. - ETUDE DES .AUTRES r.œTtUX PURS, des PLLI/,rES 

ET DES ('0HPOSES H!TERHETl',LLIQUES DE TI:RPES RARES 

Jlprès l'etude du Cerium et de l' ytterbium, il reste maintenant il, 

etudier les rroprietés anormales des autres méteux de terres rares, einsi que 

celles des ai.liages et des comrose s intermetalliques . La fip,:ure 16 sert de point 

de départ de toute lE! discussion sur les metfl.üX de terres r ares ; nous a.vons vu 

que l e s propriétés du Cérium et de l'ytterbium s'expliquaient en prenant sur la 

fi~ure 16 une valeur de E ~ proche d'une valeur critinue d'une transition. or. • 
Dans la partie 4.3., nrus avons retrouve le modèle ionique pour les terres rares 

normales, ce oui veut dire qUE> l a v~üeur corresDondante de E ~ n'est ra s proche 
O!' 

alune valeur critique , comme dans le Cerium et l'ytterbium. Si le modèle 10nl0ue 

reste vale.ble quand on f8.it varier EOF en au~entant la presslon, on peut 

affirmer que la valeur corresnondante de EOF à pression ordinaire est vraiment 

éloif'nee d'une valeur criti0.ue, comme cecl. a été sup:p:e re dens la pRrtie 4.3 •• 

Cenendant, il n'est pas evident que ceci soit vrai dans toutes l e s terres rares 

Sl les niveaux liés virtuels 4f ne sont pes à une trop grande distance du n~veau 

de Fermi, on peut s'attendre a avoir une v~riation du nombre d ' électrons 4f et 

du monent magnetique à très haute pression . Nous discutons les experiences sous 

pression dans le cas de l' Europi um (8.1) et des R,utres métaux purs de terres 

rares (8.2) • . Enfin, nous discutons brièvement les propriétés des B,llü<ge s (section 

8.3.) et des composés intermétnlliques (section A.4) de terres re.res. 

8.1. - CAS DE L'EUPOPIUH. 

L'Europiu."'l a. un r ayon a.tomique benucoup plus grnnd que celui des 

terres reres norJtl.ales (H.T. H8.l1 et al. 1963. a ). La compressibilité de l'Europium 

est aussi plus grande (D. P. Stephens 1961~ ; C.E. !.,fonfort et A.l. 1965) : la 

vari at ion relative de volume atomioue est de 0,2 entre la pression ordinaire 

et 40 Kbar, tandis qu'elle n'est que de 0,05 à 0,1 pour les terres r ares normales. 

Le r ayon Fl.toPlinue de l'Europiw. à 40 Kbar est donc uresC1.ue sur la droite des 

rayons 8tomiques des terres rares normales (fi~ure 15) ; en f ait il fAut tenir 

compte de l~ variation ordinaire de volume etomiaue ~vec la pression~ comme 
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d~ns le cas d'un métal nornal ; ~~is m~e avec cette correction, le rayon 

atoP'lique est encore voisin des valeurs typiQ'.::.es des terres r ares normales. 
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A pressi0n ordinaire, le moment ma~nétiaue effectif de l'Europium 

deduit des expériences de susceptibilite ~agnêtiQue dans la région rarruma~nétiaue 

correspond à la confir;uretion 4r7 comme nour l~ Gadolinium (T'Te KleI!JIY' et al. 1937; 

C.R. La Blanchetais et al. 1°56 F . ~·1. Bozorth et al. 1960) : l'EurC'pium a donc 

deux électrons de conduction et une couche 4.p fi moitié pleine. A basse tempéra.ture, 

l'Euronium est un antiferrolilap:nptique hélicoïdal avec une température de Néel de 

l'ordre de 90° K et son mOlilent mapnétique par atome déduit des expériences de 

diffraction de neutrons est de 5,0 mapnétons de Bohr (C.E. Olsen et al. 10 62, 

NeG . Nereson et al. 1964). Cette variation du moment ma~nétique est accomparnée 

d'une très faible varip,tion du paramètre cristallin (C. S. Barrett 1956) : l 'Europi UT' 

semble rester pratiquement di valent à basse température et pression ordinaire. 

La courbe de fusion de l'Europium passe par un maximum avec la nression 

à env~ron 35 Kbar et 1.000° C (A. Jayaraman lQ64 ; D.P. Stephens 1965) • Un tel 

maximum indiaue que la densité de la phase liauide est supérieure à celle de la 

phase solide. Cependant un semblable maximum 8 été observé pour des métaux 

normaux cristallisant dans le syst~me cubique centré (~.P. Bundy 1959 ; ~.C. 

Kennp.dy et al . 1962 ; A. Jayaraman et al . 1963) et il est imnossible de conclure 

à une variation de la valencE' du solide au liquide sans informa.tion supplémentaire. 

On connait aussi des expériences d ' absorntion optique à pression 

ordinaire, mais uniquement da.ns la p-:aJTlI11e d'énerB;ie de 0,3 à 5 électron-volt et 

aucune anomalie correspondant q un niveau 4f n'a été trouvée dans cette gamme 

de fréquence (H .E . '1Üller 1( 65). 

Le co~nortement de l'Europium n'est ras analop-ue à celui du Cérium ; 

la valeur corresnondante de E F doit donc être nlus éloi~née d'une valeur criti-. o . 
que dans l'EuropiUIP que dans le Ceriu.rn. Cependant, sa cOIDr>ressibilité est 

beaucoup plus forte que celle des autres métatcr de terres rares : il semble donc 

bien que les niveaux liés virtuels 4f ne doivent pas être trop éloi~nés du 

ni vea.u de Fermi dans le cas de l' Europi UI'l. La va.riation du volume atomique avec 

la pression semble indiquer ~ue la valeur de EOF ~ la pression ordinaire est à 

une distance de l'ordTe de l'électron-volt d'une valeur critique. Per suite, 

l'Euronium renrésentere.it un cas intermédiaire entre les terres rares normales 

et anormales. On pourra.it alors s'attendre [1. ce que l'Europium devienne trivalent 

à très haute press~on . Les mesures de résistivité effectuées jusqu'à de trps 
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hautes pressions ne donnent nas ce résultat (H.D. Stromberp. et al. ln64 ; R.A. 

St ap;er et ,31. 1964) ; l"lais les mesures de r é sistivité sont beaucoup moins precises 

qu.e les mesures de :nRrp1'11~tre cristallin ('u de r.lornent marnétioue pour décider si 

une telle transforma.tion se nroduit effectivement. 

Il serRit donc intéressant de ]'oursuivre les expériences sous presslon 

et en pa.rticulier de mesurer le moment map:nétiaue et le ner8mètre cristallin à 

h'lute pression. Il faud!'ait aussi poursuivre les expériences d'absorption optique 

rour voir s'il n'existe pas un niveau 4f assez proche du niveau de Fermi. 

A •• JayaroI'1A.n (1965. b) a étudié les dia.p'rammes de phase des métaux de 

terres rares et a donné une loi pour l'ordre dans lequel Rrrivent les transfor-

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

Hexagonal simple ~ structure du Seme.riUl"l (rhomboedriclUe) ~ Hexap-'onal double ~ Cubi­

~ue faces centrees. 

En particulier, le r.~~dolinium se T'résente à haute l1resslon et ha.ute 

température sous une phase rhomboédrique (du type Samariurl) et c8tte phase peut 

être p'f1.rdée dans un état metastable 8. pression et teMpérature ordinaires (P. W. 

Bridpr.lan 10 53 ; p. .• Jayaraman et al. 1964 ; D.B. Mc Whan et el. 1965 ; KoP. Belov 

et al. 1965) ; on 1) einsi pu déduire de nesures de susceptibilité mor-:nétique que 

le moment magnétique du Gadolini~ dens cette phase est nett~ent inférieur à la 

valeur de 7,04 map;nétons de Bohr de l'ion (!d+++ (K.P. Belovet al. 1965). 

D'autre part, le Terbium qui a une position sYl"létrique de l'EuropiUl"l 

dp.ns la série des terres rares, a aUSSl un comnortement anormal avec la. pression 

la varietion relative du MOMent magnétique Avec la :nression à 77° K est beaucoup 

plus p'rande pour le Terbium q11e pour les putres terres r?res : (- 3,8 ± 0,4).10- 6 

bar-Ipour le Terbium, au lieu de (- 1,1 ± 0,3).10-6 bar-I pour le rredolÎnium et 

(- 0,15 ± 0,2).10-6 bar- I pour le Dysprosium ceCl correspond nour le Terbium à 

une variation de 0,4 ma~nétons de Bohr entre ° et 10 Kbar.(D. Bloch et al. 10 64). 

Cependant la résistivité du Terbium ne présente pas de particularit0 notable même 

à très haute nreSSlOn (H.D. Strol!lberr: et al. 1Q64 ; R.l .• Stager et al. 1964). 

En fait, le modèlp. théorique utilisé ici oui décrit une il!lpureté de 

terre rare dans une matrice normale ne permet Dns d'étudier les propriétés carac-
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téristiques d'un métal pur comme les transformations de phase. Pour cela, il 

faudrait en fait étudier les propriétés collectives des différents atomes du 

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

du modèle théorique décrit dans cet article que discuter les propriétés locales 

de chaque atome de terre rare, comme la valence et le moment magnétinue, propriétés 

qui dépendent de la position de EOF uar rarnort aux valeurs critiques, comme 

nous l'a.vons vu d:-'ms la :nartie 4.3. 

S'il n'y a pas de changement de mOMent ma.p.:nétique ou de valence avec la 

pression comme dans la plupart des terres rares, ceci indique que la veleur de 

EOF est éloi~née des valeurs critiques, comme nous l'avions affirme dans la 

pa.rtie 4.3. ; pour expliquer les transformations de phase, il feut alors faire 

intervenir les interactions entre atomes. 

Si au contraire, il y a une variation de valence ou de moment mapnétique, 

ceci suggèr.e que EOF n'est pas très éloigné d'une valeur. critique. On aurait 

alors un cas intermédiaire entre les terres rares normales et anormales comme 

l'Europium précédemment décrit. Cependant les mesures actuelles sur le Gadolinium 

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

La situation expérimentale et théoriaue des terres rares autres que le 

Cérium et l'ytterbium ne pourra être éclaircie que par de nouvelles mesures sous 

pression, en particulier de volume atonique et de moment magnétiaue. 

8.3. - ALLIAGES DE TERRES FARES. 

Nous avons vu dons 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'autres terres rares. On seit de plus que, de.ns la série des alliap'es dilués 

de terres ra.res dl'l.ns du Lanthane ou de l'Yttrium, les alliages avec le Cérium 

sont les seuls à présenter un effet Kondo. Ces expériences ont déjà ,U être 

interprétées dp.ns la partie 4 et on a ainsi pu détern.iner la. valeur de la 

constante r d'interl'l.ction entre les spins des électrons localisés et des électrons 

de conduction définie par la formule (58) (T. Sup.:awara et al. 1963, 10 64, 1965.a, 

b, c). 

Les propriétés supraconductrices des alliages dilues de terres rares dans 
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une Matrice de LElnthane ont aussi été beaucour: étudiées ces derniRres années. 

Le lanthane pur est supraconducteur, avec une tenperature supraconductrice de 

4,9 0 K dans sa phase hexagonale et de 60 K dans sa Dhase cubique. L'addition de 

l % de terre rare (excepté le Cérium) dans le L~mthane provoque un abaissement 

de la température supraconductrice rro~ortionnel au spin de l'im~urete de terre 

rare; au contraire l'abaissement de Tc est anormalement Frand pour des impu­

retés de Cerium,de l'ordre de 2° K pour l %. L'abaissement étant proportionnel 

à r 2 , les valeurs de r qu'on peut en déduire sont en bon accord avec celles 

déduites des mesures de résistivité résiduelle (B.T. Hatthias et al. 1958, H. SlLhl 

et al. 1959). 

La ter.lpera.ture supraconductrice augmente linéairem.ent avec la presslon 

(de 1,4 0 K pour 10 ~oar) pour le L~nthane pur (W.E. Gardner et al. 1965) et les 

a.lliacres dilués de L'1 Gd, La Pr et La. Yb (T.P. Smith lC)66) beaucoup plus vite 
t , 'ù 'ù 'ù -

oue Dour les méta.ux supraconducteurs ordinaires .. Dour les alliages dilues ka Ce, 

la varil'l.tion de Tc est du même ordre de ~ra.ndeur ml'us n' est ~lus linéaire et 

dépend beaucoup de la concentration (T.~.Sl'1.ith lQ66). 

Enfin, dans la serie des actinides semblables aux terres rares pHr leur 

couche f interne, le Thorium et le Proa.ctinium qui sont tout pu début de cette 

série sont sU)'"lrf'conducteurs et leur temy.lérature supraconductrice ne va.rie prati-
. et al 

quement pes avec la presslon (J.L. 0lsen et al. 1064 ; F.D. FovTleW1:965 ; .J.E. 

Gordon et al. 1966). Au contraire, l'Uranium -a dont la couche 5f cOr.J.nence à 

se remplir, est sU}lraconducteur à 10 Kbar au dessous de 20 K, alors ou'il ne 

l'est pas ~usqu'à 0,1 0 K à pression ordinaire (J.C. Ho et al. 1966). 

On ne ~eut ~as interpréter le chanpement de température supraconductrice 

par un simple chan~ement de la densité d'étAts au niveau de Fermi. Par contre 

on peut relier cet effet à la présence d'un niveau f proche du niveau de Fermi 

et tenter d'expliquer la grande varie.tion de la tempérl'l.ture supraconductrice 

avec la pression fi pa.rtir de récents CA.lculs sur l'influence des ni veaux liés 

virtuels sur les propriétés supraconductrices d'un alliage dilué non magnptique 

(C.F. Ratto et al. 10 67). La température supraconductrice est donnée par 

L
. Tc 

og Tc 
o 

= - C.CI. 
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Tc est la température supraconductrice de l'p.lli a~e et Tco celle du méta1 1 

c la concentration, Cl un coefficient pratiquement indépendant de l' éneri'!.ie de 

l'ordre de 5 dans l e s t erres rRres, P.p(:!'::'!;') l a. densité Ci' ét ats supplementaire - , 
introduite par l' état 4f au niveau de Fermi, ps( EF ) l a densité d ' ét ats de la 

bande de conduction ~u niveau de fermi et Ueff le valeur effective de l'intégr ale 

de Coulomb donnée pP.T (5'1) .. En prenant des valeurs r l" isonnables pour ces parn­

mètres dans l e s Pletaux de t erre s rpres et en SupposRnt oue l' ét at 4f se trouve 

à une distance du niveau de Fermi de l'ordre de nuel~ues dixièmes d'électron-volt 

à ~ression ordinaire , on trouve une vnri~tion de Tc de l'ordre de quelques milliè­

mes de degrés par Kbar pour 1 % d'imnureté. En extrapolant ce r é sultat ::our un 

métal pur , on peut retrouver l'ordre de grandeur des varia.tions de Tc trouvées 

par l'expérience dnns le L8.nthane T'UT et l' Ur anium -Cl. Ce calcul est très silTlplifié 

et ne permet d'obtenir qu'un ordre de gr andeur; il serait intéressant de traiter 

thporiquePlent le cas d'un métal pur . La vari ation de Tc avec l e. pression dnns 

les alliages ka Ce est nlus difficile il explinuer mais doit être reliée à l'exis­

tence de l' ét at lié virtuel me.gnétique du Cérium proche du niveau de Fermi. 

On a aussi "lesure l a susceptibilité mp@,nét i que d'?lliaf:1,es de 

Lanthane-Cérium et on t~ouve ~ue le moment magnétinue ~ar atone augmente quand 

on diminue la concentration en Cérium et atteint 4 mnvnGtons de Bohr pour un 

alliage avec 5 % de Cérium (L. B. Foberts et 81. 1°57). On retrouve cette aup.men­

t ation i mportente du noment ma~nét ique (nui semble prouver que le nombre d'élec­

trons 4r augmente) d?ns l e s allia.ges C~riuTl1-Thoriu"1 (L. F. Bates et al . 1958 ), 

ainsi que dans les alliages Yttrium-r-e,doliniU!!1 et Lanthane-Gadclinium LI .. Bonnerot 

et al. 1966 ; Y. P~la in et al. 1967). Ces experiences semblent difficilement 

exrliquflbles. 

Nous ùiscutons maintenant brièvement le cas des alli a~e s binaires 

de terres r ares (par exemple Gd-Ce). On ne connait actuellement Que peu d'expe­

reinces sur ces allia~es . Dans les allia@'es de Gd-Er (V.l Chechernikov et al . 

1965 ) et de Gd-Ce (V.l. Chechernikov et Rl. 10 64), le moment magnétioue ne 

se~ble p~s linéaire avec l a concentration. On R aussi étudié l e conportement 

map:nétiCJ.ue et la résistivité d'allia,q:es de (!d-Dy (P. M. Bozorth et al. 1( 66) : 

les résistivités de désordre de spin ne sont pas linéaires en fonction de la 

concentrvtion, ce qui su,,?:p:è re une verifltion de l a structure électronique. Dens 

ce cas aussi, il serait intércssnnt de voir si le :r.1od~le théorique peut s' appliquer 
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flels ceCl est encore ~rématlrré sans données expérimentales plus cornrlètes. 

Les allia,aes de terres rares n'ont été serieusement etudiés que depuis 

aueloues années et le modp.le développé ici ne pemet d'exrliquer valablement que 

les expériences relatives aux alliages très dilués de terres rares dans une 

matrice de LAnthane ou d'yttrium. 

8.4. - CO'1POSES INTERMETJ\LLIr.JUES DE TERRES R.ARES. 

Il existe de nombreuses ex~friences sur les composés intermetalliques 

de terres rares, tels que par exemple les carbures (F. Lallement 1965 et 1066 ; 

R. Lal1ement et al. 1( 67), les nitrures (P. Didchenko et ~l. 1963 (!. Busch et 

ale lo65.R ; R. Lallement et al. 1967), les sulfures (P. Didchenko et al. 196~ 

J.1:J. Mc Clure 1( 63), les seléniures (,J.W. Hc Clure 1(63), les tellures (J .. W. Mc 

Clure 1( 63), les antimoniures (G. Busch et pl. 1965.b), les arséniures (G. Busch 

et al. 1965.c), les com~osés Sn
3
R (V. Uda.~ra Shankgr Pao et 21. 1965 ; R.G. Barnes 

et al. 1965), les composés ;'rs P (P.E. vJalline et al. 1964 ; J. Pierre et al. lq65) 

et les COrtPOSes Ce L8.l 1'12 Cr .A. White et al. 1963). 
x -x 

Ces COT'l~osés sont sûrement un bon moyen d'étude C'lr l'addition d'un 

met.<>lloide modifie la structure électronique de la bande de conduction ; on 

peut ainsi faire varier la structure du niveau lié virtuel (nombres d'électrons 

4f et moments r.1ap-'netiaues) Avec la valeur du paramètre E H'/ t;, (figure 16). Les 
o. 

terres rares normales restent ~énéralement trivalentes dans ces composes, ce 

Qui est une nouvelle preuve de lf!. validité du modèle ionique et de la stabilité 

des configurations 4fn ; il n'est pes surprenant de trouver que les composés 

avec le Cérium et 1 'ytterbium ont un comportE".ment diff0rent. 

Le mO!"lent ma.gnetique de l'Ytterbiu.rn est 0,33 )lB dans le sulfure d'ytter­

bium (.J.W. Hc Clure 1( 63) et de l'ordre de 5)lB clens le nitrure d'ytterbium 

(R. Didchenko et al. 1963 ; G. Busch et al. lo65.r) ; ce résultat est en bon 

accord avec les mesures de prrpJTlètre cristnllin : l'ytterbium est protifluement 

èivalent dans le sulfure et trivalent dans le nitrure d'Ytterbiu.~. Ceci signifie 

theoriquament que la valeur correspond8nte de EoF/t;, est inférieure à la valeur 

critique de le dernière transition correspondant P..U !lassa/Te de la configuration 

!~fl 3 il. 4f14 (Figure 12) dans le sulfure d' Vtterbi um et superieure dans le nitrure 

d'Ytterbium; l'addition de soufre p.ugmente légèrement la valeur de EoF/t;, par 

r?pport au metal pur et l' add.ition d'azote aUf.T!1ente considérablement cette valeur. 
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On connait davanta~e d'experiences sur les composes avec le Cérium et 

la situation est 'Plus cO~,lplexe. Le sulfure de Ceriur: e. un 1"'oment de 2 ,24 \lB 

(.J .W. t-1c Clure 196'3), ce qui correspond fi un état presque plein : ceci nécessite 

une lég0re augmentation de EOF/6 par rapport au métal pur, comme dans le cas 

de l'ytterbium. 0uant au nitrure de Cérium, certains auteurs (U. Von Essen et 

al. 1962) avaient trouvé un pic de résistivité très important en fonction de la 

température, mais des expériences plus récentes (F. Auselin et al. 1965) donnent 

une augmentation ré~uli~re de la résistivité avec la temnérature ; de même le 

moment magnétique varie continûment avec la température dans certaines expériences 

(u. Von Essen et a.l. 10 62 t D. P. Schumacher et al. 1066), e.lors qu'il est prati­

quement nul dans d'autres experiences à température ordinaire (R. Didchenko et 

al. 10 63 ; (!. Busch et al. 1965. a,). Ce dernier resultl'1t est plus compréhensible 

dans le modèle théorique car il correspond à une 1:'up:mentation de EOF/!1 analo&!ue 

à celle du nitrure d'Ytterbium. 

Enfin, on a mesuré le susceptibilité maanetique et le déplacement de 

Knieht du co~posé Ce S~ (V. Udaye Shank~r Rao et al. 1965 ; B.G. Barnes et al. 

1( 65) ; If'. susceptibilité me<e:nétique suit une loi de Curie-\oleiss avec un moment 
+++ map;nétique pratiCluement ep.:al ft celui de l'ion Ce au dessus de 240 0 K ; mais 

en dessous de cette température, le déplacement de Kni~ht et la susceptibilité 

magnétique varient !1eu 8.vec la ter.'lT'erature. De même, les conposés Ce /ls et Ce P 

au dessus de 100 0 K et le composé Ce Sb eu dessus de 400 K obéissent à une loi 

de Curie-Weiss ~vec un moment ma~nétique effectir presque égal à celui de l'ion 

Ce+++, ma~s en dessous d.e ces températures le mOI!lent ma,rmétique effectif diminue 

continûment (T. Tsuchida et al. 1965 ; C. Busch et al. 1966). Le champ cristallin 

semble .iouer un rôll';! imnortant dans la diminution continue du moment magnétique ; 

le champ cristallin est certainement très petit, de l'ordre du centième d'électron-

volt dans le Cérium 'Our (T. ~·1urao et al. 1957 . B.D. Rainford 1966), e.lors Qu'il , 
semble 'Olus important, de l'ordre de 0,05 Fi, 0,1 électron-volt, dans les .-composes 

intermétalliques (D.p. Schuma.cher et nI. 1965) • Si le chp.mp cristallin est plus 

p.;rand que la vp..leur de !1 , il peut favoriser l' apT'arition grnèuelle de magnétisme 

un~ telle transition permettrait d'expliquer les valeurs du moment ma~nétique 

variant entre ° et 2,5 magnétons de Bohr pour les composés avec le Cerium. 

En conclusicn, dans l'état actuel des expériences sur les terres rares, 



• 

• 

- 85 -

le modèle ne permet d'expliquer valablement que les expériences relatives au 

Cérium pur, à l'Ytterbium pur et aux alliages dilués de terres rares dans une 

matrice de Lanthane et d'Yttrium. Cependant, nous nouvons proposer de nouvelles 

expériences qui permettront probablement d'éclaircir la situation de l'Europium, 

des alliages et des composés intermétalliques de terres rares • 
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§ 9. - CONCLUSION 

Nous avons étudié le cas d'un état lié virtuel dégénéré de SD1n et 

d'orb.ite et nous avons discuté dans l'aprroximation de Hartree-Fock l'influence 

de la dé~énérescence orbitale d'une ~art sur l'anparition de magnétisme de spin 

et d'orbite, d'autre part sur l'ordre des transitions ma.gnetioues. Cette discus­

sion dApend essentiellement de la valeur relative des intégrales de Coulomb et 

d'échane'e et de la. température par rapport à la valeur de le lar!!eur de l'état 

lié virtuel. Nous avons trouvé soit des solutinns non magnétiques, soit des 

solutions map-nétiQ.ues de spin avec le moment orbital bloqué, soit des solutions 

ma~nétiques de spin et d'orbite; dans ce dernier cas, la transition du cas 

non magnétique aU cas magnêt ique de spin et d'orbi te est généralement une 

transition du premier ordre analo~ue aux transitions rencontrées dans le dia­

gramme de Clapeyron pour l'équilibre liquide-vapeur. 

Nous avons appliqué ce modèle aux états liés virtuels p, d ou f dans 

les alliage s et les métaux. Les états liés virtuels n ne sont jamais magnétiques 

à cause de leur grande largeur. Le Magnétisme de spin avec le moment orbital 

bloqué observé dans les alliages magnétiq,ues de métaux de transition s'explique 

correctement en prenant de grandes valeurs des inté~rales d'échange. La lar~eur 

des états liés virtuels 4f est très petite dans les terres rares et ce modèle 

permet de retrouver le modèle ionique pour la ~lupart des terres rares. 

Seuls le Cerium et l'ytterbium ont un comportement anormal dont nn 

peut rendre compte par le modèle d'état lié virtuel. Le mod~le théorique explique 

le diagramme de phase du métal pur de CeriUM avec un point critique et la tran­

sition entre ses deux phases cubiques faces centrées a et Y. Il permet aussi 

d'expliquer les principaux r~sultats de ces deux phases: en particulier le 

Cérium a un moment magnétique dans la phase Y et il n'en a pas dans la phase Ct. 

Par analogie avec le Cerium, nous avons donné une explication nossible du 

diagramme de phase de l'ytterbium et un modèle simple pour expliquer les expé­

riences de résistivité sous pression de ce métal. Finalement nous avons discuté 

les propriétés des autres métaux de terres rares sous pression, des alliages 

et des composés rn~talliques de terres rares. 
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Le moè~le théorique ne tient ~as compte du champ cristallin il est 

en effet généralement plus petit que la largeur de l'état li~ virtuel et il est 

alors tout à fait légitime de le népli~er. Le seul cas étudié où il peut être 

important est celui des composés intermétalliques de terres ra.res 

il faut en tenir compte pour étudier l'ordre des transitions. 

dans ce cas, 

Enfin, l'imperfection majeure du modèle provient de l'erproximation 

de Hartree-Fock elle-même à laquelle nous nous sommes restreints. En effet, 

cette approximation surestime la tendance au ~a~nétisme en négligeant les 

correlations entre électrons de spin op~osé4 A la suite de Schrieffer et ~attis 

(1965), de nombreux auteurs ont essayé de discuter le problème de moments loca­

lisés en dehors de l'ap'Proximation de Ha.rtree-Fock. En narticulier, on a 

récemment etudié l'effet des corrélations à pa.rtir de l'Hamiltonien d'Anderson 

sans dé~énérescence orbitale par un traitement variationnel (B. Coo.blin et al. 

1967.b). Cette methode permet de retrouver les ~rincipaux résultats de Schrieffer 

et Mattis et en particulier le fait que l'Hamiltonien d'Anderson sans dégéné­

rescence orbitale ne donne .iamais de solution mattnétique. Ce traitement permet 

aussi d'étudier l'Hamiltonien d'Anderson avec degénérescence orbitale et nous 

avons l'intention de vérifier si les principaux résultats de cet article restent 

valables ouand on tient comnte des correlations. 
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A P ? END l CEl 

ETUDE DU CAS DOUBLE1\rtENT DEGENERE D'ORBITE 

I.a - ETUDE DE L'ORDRE DE LA TRANSITION A LA CONDITION DE :JECOUPLAGE DE SPIN. 

Le systpme d'equations (17) s'ecrit dans le cas magnétique de spin 

avec 

= (u + J) cotp.: rr n + 6. n 

et la condition de décour lage de sp~n correspond au m~n~mum de ~l(n). Soit ns 

la valeur de n pour ce minimum. Il est facile de faire une discussion araphique 

comme l'indique la fi~ure 34.a. Pour déterminer l e sens de variation de E F au 
o. 

voisinage de la condition de découplage, on fait un developpement limité près 

de n en fonction de l'infiniment petit € defini par: s 

et on trouve pour les variations de n+, n_, du nombre total d'électrons 

N = 2(n + n ) et de E F : + 0 

!::. 
€ b €2 n+ = n n = - +--+ S a 

2 8.4 

!::. n = n n € b €2 = - - +--
S a 

2a4 

!::. N 2b €2 =-
a 4 

!::. EOF €2 [1 2b U] !::. = 
a 4 t-. 

en fonction des deux ouantites 
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Fig- 340: Condition de d~couplage de spin. 

q>, (n ) = cot 9 l{ n + ( U ~ J ) n 

Fig-34b: Condition de découplage d'orbite 

If, (n)=cotg1{n +(U~J )n_<f2(n)=cotgrrn+(U~J)n 

4>~(n) 
'-P2(n) 
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()n calcule ces quantités a2 et b en fonction de ~ et ~ et on trouve, 

tous calculs faits, que 6 EOF est né~atif : EOF ne chan~e donc pes de sens de 

variation à la condition de découplaÇl'e. Ce résultat ne dépend pas de la forme de 

la densité d'états, four des formes usuelles de densité d'états. Comme il n'y a 

pas de chanl7ement du sens de variation de EOF à la condition de decouplage, la 

transition est du 2ème ordre. En fait, ce resultat n'est pas suffisant pour 

affirmer en toute rigueur que la transition est du 2ème ordre ; il se pourrait 

que EOF change de sens de variation a.près la condition de découplage, mais Uhe 

telle éventualité ne s'est iamais presentee dans le calcul numérique des solutions 

des équations self-consistentes. 

l.b - ETUDE DE L'ORD:RE DE LA T~ANSITION ft. LP CONDITION DE DECOUPLAGE D'ORBITE. 

Le calcul est formellement identique à celui de l'appendice I.a. Le 

syst ème d' equations self-consistentes s'ecrit dans le cas map:netique de spin et 

d'orbite : 

<Pl(nl +) + <Pl (n2+) 
<Pl(n) = 2 

<P 2 (nl +) = <P2 (n2+) 

avec 

<Pl(n) cotp; 'IT n + (U + J) = ) n 6 

<P2 (n) = cotg 'IT n + (U - J1 
6 ) n 

Il est encore possible de faire une discussion graphique comme 

l'indique la figure 34 b. On appelle n et n les nQ~bres d'électrons de 
0+ 0-
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spin + et de spin - & la condition de découplage d'orbite; cette condition 

correspond au miniMum de la courbe ~2(n) et on suppose encore une petite 

variat.ion de <P 2 (n) au voisinage de son minimum 

On calcule les variations correspondantes de nl +, n2+, n_, du nombre total 

d'électrons N = nl + + n2+ + 2n 

{j nl+ = nl + - n 0+ 

et de E 'li' 
0 _ 

e: b =-+-
a 2é 

e: 2 

{j e: b 
n;?+ = n2+ - no+ = - - +--

6 n 

en fonction de 

= n n --0-

<pli (n ) = <pli (n ) = 2a 2 
1 0+ 2 0+ 

a 

<P ". (n ) = <1>'" (n ) = - 6b 1 0+ ? 0+ 

2a4 
e: 2 

(100) 

Ce calcul n'est valable que si ,T .; 0 ; dans ce cas, on calcule t:. E F 
0' 

en fonction de u/t:. et J/~. Quand ~ EOF est ~ositif, EOF change de sens de 

variation à la condition de découplage et la transition est certainement du 1er 

ordre. Quand {j EOF est né~atif, EOF ne chan~e pas de sens de variation et la 
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transition est du 2ème ordre, C9.r nous n'Avons ja.."Uais trouvé numerifluement de 

chanpement de sens de variation de EOF anrè s la condition de decoupla~e d'orbite. 

Ces resultR_ts ne dépendent pas critiquement de l a forme de la densité d'états 

pour des formes usuelles de densité d' états. Les résultats de cette discussion 

en fonction de U/~ et de J/ô sont donnes sur l a fi~ure Il. 

Pour .J tendant vers zéro, la solution (99) tend vers lA. solution obtenue 

dans la section 3.1 •• 

I.c - POINTS PARTICULIERS DE LA COURBE N(Eop ) ft TE\rOERATUFE NULLE DANS L'ftPPROXH1ATION 

U > J » ô • 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs des nombres d'électrons n ma 
ds.ns les différentes orbitRles, du nombre total d'électrons N, de E F et de 

0 _ 

l'enerp.ie~ définie par (~l) pour les ~oints particuliers de la courbe N(EoF) 

dans l' ap:nroximation U > .r » /',. ; dans ce calcul, on ne P.'arde que le premier 

terme du dévelop:nement suivent les puissances décroissantes de U/Ô et de J/6. 

Dans le tableau ci-dessous, on utilise l e s notations u ~ U/6 et ; = J/~. 

Point P. Point B Point C Point D 
(decounls p:e de (découplage ( chanr,ement du (fin de la 

spin) d'orbite) sens de variation transi t ion) 
de E or.' 

l l 0,55 l -
l 

nl + 
!1r(u+ .n /rr{u - J J /rr(u - ,n 

l l 0,58 l 
n2+ 

ldu + j J In{u - .n u - ,j n (u - j ) 

lu l - .; 0,58 l n -- l n {u + .n (u + .j )/TI u n u 

N 
4 4u 0,55 1 -

l 

In(u + .iJ (u + j )In(u - i ) ln ( u - .n 

EOF 2 (u - .j) 2u lu - .1 - 1,9 
lu - .i 

T - - -
ln (u + ,n (u + j )/TI /TI 

]; lu 1 (u + .1)2 1 (u + .i) 2 
1 u2 (u + .n - .1 - LolY n Lop. - Log -t:. n n li 

1 
1 
1 

"t 
~ 

i , 

1 

1 
i 
~ 
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A P PEN DIe E II 

nrTE0FALES F 2k POUF LES TERRES RARES 

FreeI'!lan et Watson (1962) ont calculé les intéarales F2 , F4 et F6 de 

Slater pour des atomes de terres rares. Nous avons calculé les intép:rales F 
o 

en utilisant les mêmes fonctions d'ondes. Le tableau ci-dessous donne les 

valeurs théoriques de F
2k 

pour les atomes (toutes les va.leurs sont en unites 

atomiques - lu.a. = 27,3 eV). 

Ce 3+ pr3+ !.:d 3+ ~~"+: Eu2+ Gd3+ Dy3+ Er3+ Yb 3+ 

r.- 0,05 0,90 1,03 1,11 1,09 1,18 1,23 1,20 1,35 
0 

F 2 0,453 0,477 0,498 0,532 0,516 0,565 0,589 0,616 0,642 

F4 0,284 0,300 0,314 0,335 ° ,.~ 24 0,356 n,37l 0,387 0,404 

F6 0,205 0,216 0,226 0,242 0,231 0,257 0,267 0,27Q 0,291 
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A P P E ~ D 1 C E III 

FO'RHALISHE AVEC COUPLAGE SPIH-ORBITE 

Sans couplape spin-orbite, l'état localisé est dpcrit par les fonctions 

d'onde ymlcr> où m = ~ et cr = s • Avec coupla~e sr in-orbite, on peut definir de 
~ z z 

nouvelles fonctions Qj .. , fonctions propres du moment anpulaire total j et de tJ ,1 .1 
sa composante sur l'axezOz .i = m + a : 

" Z 

+ 2, 

l 
- - ~ 

+s 
L 

a= -s 
üjj,jz = 

m 
Cn (j j , ma) 

x.s z t:la> 

où les Cn (j.i , ma) sont les coefficients de Clesh-0ardan faisant passer de la 
Jt,S z 

representa.tion (~s, ma) à la représentation (9.s, .U z). On peut alors définir 

d ~ C· .~. , l Il . t ' es operateurs .. au~ obe~ssent aux rea es usue es de commutat~on e qu on , , - " 
• , " 2; 

peut obten~r a partlr des 

les fonctions d'onde '1.1 .. d ,1.1 z 

~ . ) o~erateurs C par les mêmes transformations(lOl ma 
à partir des fonctions d'onde ~Ia> • 

Le terme caractérisant les électrons localisés avec le courlap-e 

s~in-orbite correspondant aux second, quatrième et cinquipme termes de (6) et 

au terme (42) s'ecrit après transformation des onera.teurs C" en operateurs ma • C •• , , 
" " z 

que 

L (E C. ) 
IV l l 

IV IV 
(102) H~ = + n .. +- A. . . , • , n .. n., ., 

0 .1,) ,1,1 Z 2 .' a z , ,1 .1 Z ,1 ,1 Z .) J z j ,j z 
. . . , . , 
JJz,J .1 Z 

Dans l'exrression (102) : 

IV IV • - n .. désipne l'opérateur nombre d'électrons n .. = C .. C .. 
, .1z .1J z ,) .1 z .J.1 z 

E; •• E;.!:. si ,; ~ 
l = = +-

J ,' 2 2 
(03) 

c. E; 
~ + l si .j ~ 

l = - = --.1 J 2 2 
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- Les coefficients A .. • ,., reurésentent les énerp-ies d'interaction entre 
J .1 z , ,1 ,1 z 

les deux états l.i.i z > et 1 i'.i' z > ; leur fonne p.:enera.le est : 

p. • • • , • , 
J .l z ,,1 .) z 

(si .1 .1 Z 
.J. .,;, ) 
.,. ,1 - z 

Les valeurs des A ... ,., sont obt~nues à partir des expressions 
,'.) z' J ,1 Z 

de Umm' et de J mm , (,T.C. Slater 1960) en changeant de base pour les fonctions 

d'onde par la transfolTlation (101) (Condon et pl. l05<?). Da.ns le cas Q. = l par 

exemple, on obtient le tableau suivant pour les coefficients 8. ••• ,., 
.1.) z t.) ,1 Z 

~,iZ 11 3 l :1 l 3 3 l l l l 
j'j~ - -- "2-"2 "2-"2 2 2 2 ? 2 2 2 2 

11 0 '3 3 l l 4 -- -- -- --2 2 25 25 25 25 25 

31 1 0 
l 3 2 5 -23 -- -- -- - 75 2 2 75 25 25 

3 l 3 l 
0 3 5 2 - -- -- -- -- -- --2 2 25 75 25 75 25 

3 3 l 3 3 0 
4 l - -- -- - 25 - 25 --2 2 25 25 25 

l l l 2 5 4 
0 

4 -- -- - 75 -- --2 2 25 25 25 75 

l l 4 5 2 l 4 
0 '2-2 -- -7'5 -23 - 25 -7'5 25 

Le premier terme de (6) représentant l'éner~ie cinétique des électrons 

de conduction est inchangé. Enfin le ter.œe de mélange correspondant au troisième 

terme de (6) peut s'écrire en transformant les opérateurs C· en opérateurs C* ..• 
ma JJz 
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Il ne melanp.:e que les électrons localisés de 5 et .1 z donnés avec la seule 

composante de mêmes valeurs .i et 5z des électrons de conduction. 

On utilise maintenant l' a.pproximation de Hartree-Fock en écrivant 

l'expression (l02)sous la forme 

avec 

l 
Ht = '2 .~ 

l' ' z 

E .. 
.1,1 z 

E.. = E + ~ .. + 
,].1 z 0 .JJ 

A. . ., ., 
,1 J z ,J .' z 

n. , . , 
.1 1 z 

(106) 

en remplaçant dans les énergies E .. 
. . JJz 

les opérateurs nombres d'électrons ~ .. 
JJ z 

par leurs valeurs moyennes n ..• , , J 
C · z 

Finalement les seuls éléments de matrice r,... .,., non nuls sont 

les éléments diagonaux : 

lE 
l 

HI G. . . , • , j,; z 
. , . , = < i J .1 Z .1 ,1 z ,,} J z + 1S -

r - i~ est encore donne par 

~ 
k 

V
mk 

V
km

, 

E - e: 
k 

= 6 ,( r - ill) 
mm 

,1.1 Z ,,1 J Z 

6 .. , 6 .. , 
,).1 .' z ,l z 

> = E - E .. + r - ' Il ~-
<1(1) 

·ll z 

(108) 

On suppose encore r et li indépendants de l'énergie et on tient compte 

de r en l'incorporant dans E • Enfin l a densité d' ét at s supplémenta.ire introduite 
o 

par le mélange de l'état Ijj > et des électrons de conduction est: z 

p •• (E) 
.1,1 z 

1 = -
'If 

et le système d'équations self-consistentes s'écrit 
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~ eot~ 11 n.. • E.. - EF' 
JJz .1.J z 

(llO) 

Les solutions de ce système d'équations (llè)dépendent des valeurs 

Fo/~' F2/6 et de ç/~ et on peut résoudre ce système formellement de le même 

façon que dans le cas dé~énéré d'orbite sans cou~la~e spin-orbite. 

On a donc finalement deux so:J,utions. l'une utilisant pour les fonctions 

d'onde 18 représentation (R. s >. l'autre la représentation Ci.i ). 0uend f; = 0, z z z 
Ces deux solutions de IIartree-Fock ne !SOllt confondues que dans le cas non 

magn~tique ; dans le cas ma~étique. ces deux solutions sont ditférentes, car 

la méthode de factorisation des opérateurs d8ns l'a~proximation de Hartree-Fock 

n'est pas la mêm&· dans ,les ~eux eas ; çe~endaftt. le nombre d'électrons corres­

pondant à le. eonditioft de découplage de spin dans 18 représentation (1 8) 
Z z 

est intérieure au nombre d'électrone correspondant ~ 18 seule condition de 

d~coupl~e séparant les orbitales de j z oppos~s dans la représentation (j ,.i z ) 

d'apr~s le caleul de l'éner~ie totale, le. solution dans la représentation (~z sz) 

est donc la plus stable pour t = O. Le forme.+lsme utilisant le. représentation 

(jjz) n'est donc valable que dans le cas où la constante de couplage spin-orbite 

t est supérieure à la lar~eur de l'état lié virtuel • 
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A P PEN D l C E IV 

CALCUL DE LA FONCTION ~T (n) POUR LE TRI ITWŒNT A TD1PERATUFE FINIE 

E 
La fonction ~T(n) est la fonction inverse de la fonction GT( ~F) 

définie per l'expression: 

EOF 
n = G (-) T t-, (: -1--';;~;;';;"'x-2 l = -

1T 

1 + 

Pour résoudre cette intégrale, on écrit 

l 
E 

l 6 (x oF, + exp kT + -;;-J 

l 
(111) 

t. E F 
exp - (x +~) 

kT tJ. 

(1.12) 

et on développe la tangente hyperbolique ~ar rapport à ses poles imaginaires 

avec w ± ( l) ?-rrkT = n + 2 6. 

l 
E 'li' o. 

~w - x --tJ. 

(où n est entier) 

On intègre dens le plan complexe à l'intérieur d'un demi-cercle 

infini dans le demi-plan supérieur et on expriMe l'intép.rale (lll)en fonction 

de la fonction digamma ~(z) qui est la dérivée logarithmique de la fonction 

gemma r (z) : 

~(z ) = d (Log r ( z » 
dz 

Le développement en série de ~(z) est 

00 

~(l + z) = -y + l 
n=l 

z 
n(n + zJ 

(114) 

(115) 
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... y est la constante d'Euler. ou 

Finalement, on obtient 

r, (EOF) l l 
Im 1/J[~ + 2~kT (1 

E ] n = =-+- i ~F) (11'6) 'T II 2 n 

où lm 1/J(z) est la p~rtie imapinaire de la fonction 1/J(z). La fonction ~T(n) est 

la fonction inverse de la fonction GT(EoF/ll) et 0. été calculée numériquement 

sur calculatrice Univac 1107 • 

La f'onction ~T(n) a la même allure que le, fonction cot~ n n et SA. 

valeur absolue au~ente avec la température, quelle que soit la valeur de n. 

Pour bien se rendre com~te de la variation de ~T(n), on a tracé sur la fi~re 35 

la fonction~T(n) = ~T(n) + ~ n pour différentes valeurs de la temperature et 

pour ~ donne. Cette fonction tf'T(n) est utilisee da,ns la partie 5 et est égale à 

température nulle à la fonction ~n) définie da.ns la partie 3 • 



l 

15 

. · 10 

5 
• 

• 

o 0.25 0.5 0.75 1 

Fig -35 : Fonction <rT (n) = ~T (n) + ~ n· ~ = 25 
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