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L'étude du magnétisme des métaux et alliages a débuté par le probléme
du magnétismre des métaux de transition, pour continuer par le cas des terres
rares et finalement Celui des actinides. Dans le cas des métaux de transition,
le magnétisme est df 4 l'existence des couches d incomplétes et de la forte
interaction de Coulomb entre les &lectrons d. En particulier, pour les impuretés
de métaux de transition, cette intéraction coulombienne a tendance & favoriser
le magnétisme alors que 1l'élargissement de 1'€tat 1ié virtuel d a l'effet
contraire et ces deux termes sont du méme ordre de grandeur, si bien qu'on a
un moment orbital blogué et un moment magnétique de spin qui n'atteint pas

toujours la valeur maximum prévue pour la configuration ionigue correspondante.

Le cas des terres rares est différent de celui des métaux de transition
Les &lectrons 4f, qui donnent le magnétisme de spin et d'orbite, sont beaucoup
plus localisés que les électrons d des métaux de transition et il en résulte que
1'interaction Coulombienne est beaucoup plus grande gue la largeur de 1'état
1ié virtuel U4f. Ceci explique le magnétisme franc des métaux de terres rares
qui ont en général le moment magnétique correspondant 3 la configuration ue®,
Il y a cependant des exceptions & cette régle, les terres rares "anormales”,
telles que par exemple le Cérium, 1'Ytterbium ou le Samarium dans SmS, qui
ont un nombre d'électrons -u4f pouvant prendre des valeurs non entiéres variables
avec la pression ,la température ou le caractére de la matrice dans le cas des

impuretés de terres rares.

Le cas des actinides est intermédiaire entre le cas des métaux de
trensition et celui des terres rares, car les électrons 5f porteurs &ventuels
d'un moment magnétique sont beaucoup moins localisés que les 4f des terres rares
et, bien sfir, beaucoup plus localis€s que les €lectrons 4 des métaux de transi-
tion., Il en résulte une grande variété de situations expérimentales : les
premidres actinides (Ac, Th, Pa) ne sont pas magné€tiques et au moins le Thorium
est supracopndycteur, comme il n'existe pas d'évidence de la présence d‘'électrons
5f dens ces métaux, ils doivemt &tre considérés comme des métaux de transition.
Au contraire, un magnétisme franc analogue & celui des terres rares apparait au
milieu de la série pour le Curium et le Berkelium, avec un ordre magnétique &

basses tempbratures. et des moments _magnétiques prochas de ceux d'une configuratic.
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' et £ ; on peut donc dire qu'ils sont analogues aux terres rares. Le groupe
intermédiaire (U, Np, Pu) présente un caractére d et f mixte et, comme nous
le verrons plus tard, le Neptunium et le Plutonium peuvent &tre décrits daus

un modéle de fluctuations de spin.

L'apparition retardée du magnétisme dans la série des actinides a
&4é interprétée par le r8le de 1l'hybridation a-f qui a tendance & empé@cher
le mognétisme au début de la série. R. Jullien a déja &tudié dens son travail
de thése certains aspects du magnétisme des actinides et nous ﬁrésentons iel

quelques aspects nouveaux qui n'avaient pas &té &tudids jusqu'd présent.

Le Neptunium et le Plutonium Sqnt deux métaux presque magnétigues,
comme on peut le déduire des expériences de susceptibilité magnétique, chaleur
spéecifique et résistivité €lectrique. L'élément suivaht, 1'Américium, est
non-magnétique car il est proche de la configuration 5f6,'et les deux éléments

suivants, le Curium et le Berkelium, sont franéhement magnétiques.

Dans le cas des alliages avec des impuretés d'actinides, le Neptu-
nium et le Plutonium deviennent megnétiques quand ils sont dilués dans une
matrice de transition. Par exemple, le Np présente un moment magnétique quend
il est dilué dans le Palladium et 1'Yttrium et un moment plus faible quand
il est dilué dans ie Thorium. De la méme fagon le Pu est faiblement magnétique ¢
dans les matrices de Palladium et de Lanthane, et il ne l'est plus dans une

matrice de Thorium.

Deux mod&les théoriques antérieurs que nous discutons dans le chapitre
I ont essayé d'expliquer le comportement des actinides en impureté dans un
métal de transition. Le premier modéle considére deux états 1liés d et £

hybridés et l'autre deux bandes d et f hybridées.

Dans le chapitre II, nous présentons un calcul du magnétisme d'une

1_#, ol A et B sont

deux métaux de transition. Dans ce mod&le, la densité d'états de la bande 4 de -

impureté d'actinide diluée dens une metrice du type AxB

le matrice est calculée dans "1'approximation du potentiel coh&rent"(CPA)

et nous introduisons les niveaux d et f de 1'impureté qui ont des énergies
comparables eux énergies de la bande d de la matrice. Nous considérons la
modification locale de la densité d'états d due a8 1lfintroduction du nivesu 4 de

1'impureté ; puis le niveau 5f s'hybride avec la bande d par une interaction
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phénoménologique Ydf » ce qui donne un &tat 1ié€ virtuel de largéur variable.

Ce modéle permet de bien rendre compte des propriétés magnétiques des alliages
binaires d'une impureté .d'actinide diluée dans une matrice de transition
non-magnétique et, ensuite, de prédire des résultats sur Zes alliages
ternaires d'une impureté d'actinide diluée dans une matrice mixte formée de deux

métaux de transition de proportion relative variable.

2Cémme nous l'avions précédemment dit, le Neptunium et le Plutonium
sont deux métaux presque magnétiques, ainsi que toute une garme de composés
d'Uranium, de Neptunium et de Plutonium, tels que : UAl,, USn3, UGa3, NpRh
PuAlz,

PuRh,, etc... Les propriétés physiques de ces systSmes ont été 48ja
explicm€es  par un mod@le qui consid@re la diffusion des électrons de

3’

conduction per les fluctuations de spin provenant d'une bande &troite. Nous
présentons les propriétés physiques de ces systémes et les bases de la théorie

des fluctuations de spin dans le chapitre III.

Dans le chapitre IV, nous présentons un modéle de fluctuations de
spin avec deux ban &s d et f couplées, qui permet de rendre compte des faibles
rapports expérimentaux de NX/NY’ ol nget NY sont les densités a'états
déduites respectivement des mesures de la susceptibilité magndtique x et Gu

coefficient vy de la chaleur spéeifique électronique.

Finalement dans le chapitre V, nous calculons le pouvoir thermoélec-
trique 4 & la diffusion des €lectrons de conduction par les fluctuations de
spin en tenant compte & la fois des processus Umklapp et d'une &ventuelle dis-
torsion de la surface de Fermi des &lectrons de ccuduetion. On trouve gque
1'introduction des processus Umklapp modifie fortement le pouvoir thermo-
€lectrique, alors qu'elle laisse & peu prds inchangées les résistivités &lec~
ﬁrique et thermique. On cherche ensuite & analyser les expériences de pouvoir
thermoélectrique disponibles sur les systdmes presque magnétiques : Pd, Pt, Np,
Pu et UAleﬂ
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LES ACTINIDES EN IMPURETES DANS UNE MATRICE DE TRANSITION.
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CHAPITRE I

LES ACTINIDES EN IMPURETES DANS UNE MATRICE DE TRANSITION

L'8tude du magnétisme d'une impureté d'actinide diluée dans ume
matrice de transition pose gquelques problémes supplémenteaires par rapport au
cas d'une impureté de transition dans une matrice de caractére s-p. Tout d'abord
1'étude expérimentale des impuretés d'actinides est beaucoup moins d€veloppée
que celle des impuretés de transition. Ensuite, d'un point de vue théorigue,
le probléme est plus compliqué : en effet, pour les impuretés de transition,
les propriétés magnétiques sont détermin€es, dans la théorie de Friedel-
Anderson, par l'interaction coulombienne entre les €lectrons d de 1'impureté
et par le mélange V, q eptre ces derniers et les €lectrons de conduction. Au
contraire, 1l'étude des impuretés d'actinides dans une matrice de transition
demande de prendre en compte, outre 1l'interaction coulombienne entre les
entre les électrons 4 et f,

électrons 5f et le mélange 1'hybridation

ka’ Vdf
le potentiel Viq Sur le site de 1l'impureté d'actinide, ainsi qu'éventuellement

les termes caractéristiques du magnétisme de la matrice 4.

Le probléme des métaux purs d'actinides et des aslliages binaires
avec des impuretés d'actinides avait &té précédemment étudié, soit dems un

(1)(2)

modéle de deux états 1liés virtuels 4 et T , soit dans un modéle de deux

bandes 4 et f(3).

Ici, nous présentons une smélioration de ce modéle en considérant
réellement une impureté d'actinide dans une matrice de transition. Cela veut
dire que la matrice est traitée dans un modé€le de bandes et dans le cas d'une
matrice formée de deux métaux de transition, nous utilisons "1'approximation
du potentiel cohérent" (CPA) pour traiter la matrice. Par ailleurs, l'impureté
d'actinide spporte 3 la fois un niveau 6d qui est différent de la bande d de
la matrice et un niveau 5f qui s'hybride avec la bande d par le mélange Vdf'

I1 faut remarquer que nous tenons compte ici de 1l'interaction coulom-
bienne Uff entre électrons f et que nous négligeons le megnétisme propre & la
matrice, ce qui veut dire que nous traitons le cas d'une impureté d'actinide
gui peut &tre magnétique dans une matrice de transition non megnétique. Ce

dernier point est une délimitation bien claire du modele ; cependant,



-1 -2 -

nous pouvons dire que cette approche constitue une amélioration des mod€les
précédents dans le cas d'alliages binaires et qu'elle apporte de nouveaux

résultats dans le cas d'alliages ternaires.

Avant d'entamer 1'étude théorique de ces systémes, nous présentons
la situstion expérimentale sur les quelques allisges disponibles contenant
des impuretés d'sctinides. Ces.résu;tats ont &té discutés prééédemment et
en particulier par R. Jullien(h).et nous nous bornerons ici d un bref

résuné des résultats expérimentaux.
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1. 1 - SITUATION EXPERIMENTALE

Nous présentons les résultats expérimentaux en séparant les

différentes matrices de transition : Pd, Le, Th et autres.

1.1.1., Matrices de Palladium;

Des études de susceptibilité magnétique sur les alliages Eg?h(S)

ont montré qu'ils se comportent d'une manifre analogue aux alliages

de PdAg si ce n'est que maintenant les 4 &lectrons de valence du Thorium

remplissent la bande 4d du Palladium su lieu du seul électron de conduction
de 1l'Argent. ' : ,

C'est aussi le cas des alliages PdU & basses concentrations en

Uranium(é), excepté seulement que la valence de 1'Uranium est maintenant 6,
Mais pour de plus fortes concentrations en Uranlum, la susceptibilité magné-
tique et la résistivité électrique

(6) .
(6)

attribués par Nellis et al. a la présence de fluctuations de spin prove-.

présentent des comportements anormaux

nant du nivesu 5f de 1'Uranium, proche du niveau de Fermi.

Des mesures de susceptibilité magnétique et de résistivité élec-

(1)

diun et donne lieu 3 un effet Kondo & basses températures. Le moment effectif

trique montrent que le Neptunium est nettement magnétique dans le Palla~-

déduit de la 1loi de Curie-Weiss & hautes températures est de 2,5 My et est

pratiguement indépendant de la concentration en Np.

Dens le cas des alliages PdPu, la situation expérimentale est

(8)

1nd10uent qu'il existe un moment magnétique falble et qui varie avec la

moins nette par exemple les mesures de la susceptibilité magnétique

concentration en Pu (1,15 By pour 0,5% 3 0,8 uB pour 1,1 % de Pu), mais
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les mesures de résistivité ne présentent pas d'effet Kondo de 0,18 2 %
de Plutonium. Nellis et Brodsky comparent ces résultats & ceux de RhFe

dans une hypothése de fortes fluctuations de spin.

Nous ne connaissons pas d'alliages de Palladium avec d'autres
actinides. A part 1l'effet de bande rigide observé dans tous ces alliages,
les systémes PdTh ne sont pas magnétiques, les alliages PAU présentent des
fluctuations de spin et les alliages PdNp et PdPu sont magnétiques. L'appa-
rition du magnétisme pour le Np et le Pu est un phénoméne que nous retrouvons

dans d'autres alliages &tudiés par la suite.

1.1.2. Matrice de Lanthane.

La diminution de la température supraconductrice Tc du Lanthane

due a des impuretés d'actinides est trés faible pour le Thorium, 1'Uranium

(9)

et 1'Américium et trés importante pour le Neptunium et le Plutonium ”’,

JDans le cas du Neptunium et du Plutonium, la diminution de Tc est
due & un comportement magnétique de 1'impureté d'actinide. La diminution de Tc
étant plus forte pour le Neptunium, on peut en conclure que le Neptunium
est plus nettement magnétique que le Plutonium en impureté dans le Lanthane,
comme cela a été déja observé dans une matrice de Palladium. Ces conclusions

(10)

sur les alliages LaPu et le systéme équivalent ¥YNp

et de résis-
(10)

sont confirmées par des mesures de susceptibilité magnétique

(11)

tivité €lectrique

1.1.3. Matrice de Thorium.
(12)

peut penser que 1l'Uranium n'est pas magnétique dans une matrice de Thorium et
(12)

Le cas des alliages ThU n'est pas trés clair ; cependant, on

présente des fluctuations de spin d'aprés les résultats de Huber et al.

(13)

Au contraire, le Neptunium est magnétique dans le Thorium , mais

‘a un moment magnétique effectif (0,8 uB)plus faible que dans le Palladium.

(14)

Finallement on n'a pas détecté de magnétigme dans les alliages ThPu

1.1.4. Commentaires.

Le Plutonium a, donc, &té &tudié dans de nombreuses matrices, telles

que Pr, Zr, Sc, Y, P4, Lu, Th et Ti, & la fois par des mesures de résistivité
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(1k) (10)(15)

mentaux indiquent qu'il n'est jamais nettement magnétique, soit qu'il l'est

électrique et de susceptibilité magnétique . Les résultats expéri-
faiblement avec un moment magnétique de l'ordre au plus de 11“8’ soit

il présente des fluctuations de spin.

Au contraire, le Neptunium dans les matrices de Pd, Y et Th est
toujours plus magnétigue que le_i&utonium et son moment effectif diminue

des alliages PdNp (2,6 W) & ceux de YNp (1,7 1) et de IhlNp (0,8-iy).

Enfin, notons que l'analyse des champs hyperfins des actinides dilués

dans les matrices magnétiques fer et nickél(16) conduit & penser que le
Neptunium et le Plutonium sont magnétiques dans ces deux matrices, avec

probsblement un moment magnétique effectif plus fort pour le Np que pour le
(16,
Pu .

La situation expfrimentale du magnétisme des impuretds de Neptunium
et de Plutonium dans des matrices de Pd, La, Y et Th est résumé dans le

tebleau 1 du chapitre II.
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1. 2. SITUATION THEORIQUE

Différents moddles théoriques ont été développés pour décrire
la situation expérimentale précédente. Certains modSles CPA sont capables
d'expliquer les variations des propriétés magnétiques evec la concentra-
tion en actinide, comme en particulier un modéle dfi 4 Brouers et al(17)
qui s'aspplique aux alliasges PdU. Mais nous ne nous occuperons pas ici des
effets de concentration d'actinide et nous ne traiterons que les cas des

impuretés d'actinides diluées.

Nous décrirons d'abord dans la présente section les deux modSles
précédemment utilisés pour &tudier le magnétisme des impuretds d'actinides
et nous discuterons seulement dés la section 1.3 notre propre contribution

pour améliorer la description de ces alliages.

Les calculs précédents pour décrire une impureté d'actinide dans
une matrice de transition utilisent soit un moddle de deux &tats liés
virtuels d et f hybridés(1) (2)

hybridés(3).

s S0it un modéle de deux bandes d et f

1.2.1., Mod€le d'états 1liés virtuels d et f hybridés.

Dans ce mod€le, on suppose que les électrons d de 1'impuretd et
ceux de la matrice forment une bande 4 large, dont la densité d'états est

approximée par une Lorentzienne comme dans le cas d'un &tat 1ié virtuel.
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D'autfg”part, le moddle introduit une hybridation phénoménologique & un

corps entre les électrons d et les &lectrons 5f de 1'impureté. L'alliage

est déerit alors au moyen du modéle d'états 1liés virtuels hybridés déja

utilisé par les mfmes auteurs pour décrire le magnétisme des actinides pures(1).
L'intérét principal de ce moddle est de montrer trds simplemént le

role de 1'hybridation d-f pour s'opposer au magnétisme. Par ailleurs, lorsque

(2)

le couplage spin-orbite est introduit dans ce modéle , le Heptunium et le
Plutonium deviennent magnétiques dans une matrice de transition alors qu'ils

ne le sont pas & 1'état de métal pur, parce que l'hybridation d-f diminue quand
on passe du métal 3 1l'alliage. D'autre part, ce moddle déerit trds simplement
la situation particuliére de 1'Américium qui n'est apparemment jamais magné-
tigque, car 1'Américium correspond au remplissage complet du demi-niveau

5f (j = 5/2) séparé de 1l'autre demi-niveau vide (j = T7/2) par un important

couplage spin-orbite.

Cé moddle, s'il explique bien les grands traits du comportement magné-
‘tique des actinides diluées, est incapable de décrire les situations particulié-
res, D'autre part, il n'explique pas le lien entre l'hybridation d-f et le
caractére 4 de la matrice car 1l'hybridation d-f est un paramétre ajustable du

modele,

L'imperfection des résultats est due aux approximations de départ

du mod&€le, que nous rappelons ci-dessous :

i) Le modéle mélange les &lectrons 4 de la matrice et de 1l'impureté et
est donc incapable de déerire &s situations ol le caracteére d de 1'actinide

et de la matrice sont trés différents.

ii) Le mod€le part d'une hybridation d-f phénoménclegique & un corps
sur le site de l'impureté, alors que l'hybridation d-f est due au recouvrement

des fonctions d'onde f de 1l'impureté et des fonctions d‘'onde d situées sur les
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atomes voisins. Les varistions de 1'hybridation d-f avec le caractére de la

matrice ne peuvent donc pas &tre discutés par ce modéle.

iii) Enfin, le mod®le traite les &lectrons d dans une approche d'états
1iés virtuels, ce qui retire les effets particuliers de bande qui peuvent &tre

trds importants dans certains cas, en particulier dens le cas du Palladium.

Nous ne discuterons pas d'autres approximations (traitement Hartree-
Fock, non prise en compte de la dégénérescence orbitale) qui sont communes
& tous les mod@les présentés ici et que nous discuterons dans le chapitre II.

1.2.2. Modéle de bendes 4 et f hybridées.

(3)

Ce modéle a été initislement ddveloppé pour décrire la situation
des actinides pures et pour améliorer le précédent moddle d'états liés virtuels.
I1 part de deux bandes d et f dués aux recouvrements d-d et f£-f des fonctions
d'onde de mEme nature sur les sites proches voisins. L'avantage de ce mod@le
par rapport au précédent est que, maintenant, 1'hybridation d-f s'introduit
naturellement car elle provient du recouvrement entre fonctions d'onde d et f

situées sur deux sites proches voisins.

Dans les alliages d'actinides, la nature de l'hybridation d-f est
la méme : 1l'hybridation provient du recouvrement entre les fonctions d'onde
5f de l'impufeté et les fonctions d'onde d des atomes de transition proches
voisins. Le mod@le permet donc d'expliquer en premié€re gpproximation, le lien
entre le caractére 4 de la matrice et 1l'importance de 1l'hybridation d-f.
En particulier, on peut comprendre ainsi pourquoi lorsque les actinides sont
diluées dans le Thorium, comme lorsqu'elles sont 4 1'état .de métaux purs,
1'hybridation doit &tre importante parce que le caract@re d est trds important
au niveau de Fermi, tandis que lorsqu'elles sont diluées dans le Lanthane,
oll le caractére 4 est plus faible au niveau de Fermi, l'hybridation doit &tre
plus faible. Ceci explique le magn€tisme plus net du Neptuniﬁm et du Plutonium
dilués dans le Lanthane par rapport au non-magnétisme (ou au magnétisme

faible), du Neptunium et du Plutonium purs ou dilués dans le Thorium.

I1 n'en reste pas moins que ce modé€le reste trés descriptif et ne
peut expliquer plus avant les situations particuliéres des diverses matrices,

notamment les différences entre les matrices de Pd, La et Y.
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Ceci est dl au fait qu'on ne peut appliquer, strictement parlant, ce
modéle aux alliages. En effet, ce modé€le traite 1le cas d'une bande 5f
alors que dens les alliages dilués d'actinides les électrons 5f forment un
état 1ié virtuel. D'autre part, le moddle posséde toujours le méme défaut que
le précédent ¢ il suppose que la bande d est aussi bien formée des &lectrons
d de la matrice que de ceux de 1l'impureté et il ne peut décrire les effets
spéciasux dus & la modification de la bande d de ls matrice par les &lectrons

d de l'impureté.
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1. 3. PRESENTATION DU MODELE

1.3.1. Introduction

Nous présentons dans le chapitre II une &tude du magnétisme d'une

impureté d'actinide diluée dans une matrice de type AxB oll A et B sont deux

1-x
métaux de transition ; l'actinide est donc toujours considérée en faible
concentration, c'est & dire que nous n'é€tudions pas les effets de concentration
de l'actinide., Bien entendu, ce calcul, dans les limites x =0 et x = 1
s'applique au cas d'une actinide diluée dans un seul métal de transition.
Dans ce modé€le la densité d'états de la matrice de transition ABL 4
est calculée dans "l'approximation du potentiel cohérent™ (CPA) en supposant
uniquement un "désordre diagonal', c'est & dire gue nous considerons que les

bandes d des deux constituants A et B ont la méme forme et la méme largeur.

Les effets de 1l'impureté sont introduits en deux temps :
a) tout é'abord le niveau d de 1l'impureté modifie localement au site de 1'im—
pureté la densité Ad'états CPA de la matrice ;
b) le nivedu 5f de l'impureté se mélange localement & la bande d par une
hybridation Vdf phénoﬁénologique comme dans la théorie de Moriya des &tats 1liés
. L'interasction coulombienne U__ entre

(18)
£f

&lectrons f est traité dans 1'approximation de Hartree-Fock et est & l'origine

virtuels avec une largeur varigble

de l'apparition d'un moment magnétique localisé. Cependant, les intégrales de
Coulomb Udd et Udf ne sont pas considérées pour simplifier le moddle, mais
elles pourraient &tre importantes dans certaines matrices comme par example
le Palladium.
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Les bandes d des deux constituants A et B ont été choisies semi~-

circulaires et centrées a respectivement € et &y Les valeurs de € et gy

ont été fixées en tenant compte de la population &lectronique d de chague

(19)

constituant. A ce sujet, Van der Rest et al, ont proposé une méthode

"auto-cohérente” pour fixer les niveaux €, €t g, en fonction de la population

des constituants d'origine, mais nous avons vérifié a posteriori que, si
le choix de départ est correctement €ait, le calcul auto-cohérent n'introduit

pas de déplacements importants des énergies.

Les positions respectives e, et ¢, des niveaux 5f et 64 de 1'impureté

f e}
sont fixées aux mémes positions que dans le métal pur d'actinide. Dans le cas

physique des alliages deTh1_xAc, discuté dans le chapitre II, on a choisi

le niveau ¢, de l'actinide trés proche du niveau 4 du Thorium et le niveau

a

€, de 1l'actinide pour avoir un nombre d'€lectrons f en principe égal au
nombre d'électrons f du wétal correspondant. Il reste encore trois parameétres

du mod€le V et Uf et nous avons fait les calculs pour différents choix

] ar? Vdd f
caractéristiques des actinides,

Ce modéle est plus satisfaisant d'un point de vue théorique, car il
considére bien des bandes d pour la matrice et des niveaux atomiques d et f
pour l'actinide, et il améliore donc les modSles précédents dans les limites

d'un alliage binaire de transition-actinide.

1.3.2. BEtude des actinides en impureté dans un métal de transition.

» Dans les cas limites x = 0 et x = 1, notre modéle peut éfre appliqué
4 la situation expérimentale décrite en 1. 1, Le modéle est en fait mieux
adapté que les précédents, car il décrit la modification de la bande d de la
matrice due au niveau d de 1'actinide, Cette modification est nota ent
importante pour des matrices de transition autres que le Thorium, car on
tient compte alorsdes différentes positions stomiques des niveaux d de la
matrice et de l'impureté, ce qui doit &tre le cas des alliages avec des impu~
retés d'actinides dans des matrices d'Yttrium, de Lenthane et de Palladium.
L'application du modéle & ces cas est discute dans le chapitre II. En général
nous pouvons dire que, & cause de la différence entre les niveaux d de la
matrice et de 1l'actinide, la densité d'états d effective sur le site de 1'im-

pureté est plus faible que la densité d'états 4 de la matrice pour l'énergie du
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niveau 5T, ce qui a tendance 3 favoriser 1'apparition du magnétisme.

1.3.3. Extension au cas de matrices de transition désordonnées.

. Nous avons vu lors de la revue expérimentale que le magnétisme d'une
impureté d'actinide est 1ié au caractére d de la matrice. On peut ainsi rendre
wne actinide magnétique ou non en la dilﬁant dans une matrice ou dans une
autre. Il est alors tentant d'étudier le comportement magn€tique d'une actinide
diluée dans une matrice mixte de type AxB1-x oli A et B sont deux métaux de
transition, car on peut alors changer le magnétisme de 1l'actinide en faisant
varier le paramdtre x., Ainsi on peut obtenir des transitions magné€tiques-
non-magnétiques en faisant varier x. Le modSle que nous présentons au chapitre

IT permet de rendre compte de telles situations.

Il n'existe pas actuellement d'expériences sur ce type d'alliages
(20)

1-x ont en effet
wesuré la résistivité électridﬁgfagg_alliages{Tier1_x)o’925Ev0,075 <t ont trou-
un effet Kondo pour x < 0,1. On peut donc penser que la disparition de

1l'effet Kondo marque la disparition du magnétisﬁe, mais ce point n'est pas
Gtebli avec certitude. De plus, notre modéle risque de ne pas s'appliquer &

ces alliages, car le Titane et le Zirconium sont dans une méme colonne de

ls elassification de Mendeleiev et on doit donc avoir des effets importants

de"désordre non diagonal.

Un alliasge ternaire trés int@ressant et pour lequel notre modéle

doit bien s'appliquer serait le systéme (deTh1_x)Ac ol l'actinide Ac peut
8tre le Neptunium ou le Plutonium car le Comportement megnétique de Np ou Pu

est trés différent dans le Thorium que dans le Palladium. Par example, les

alliages ThPu ne sont pas magnétiques, tendis que la susceptibilité magnétique

des alliages PdPu suit une loi de Curie-Weiss. Le magnétisme doit donc varier

fortement quand on pesse continfiment de ThPu & PdPu. Des expériences sur

(deTh1;x)Pu sont actuellement en cours dans le groupe de Crangle

(21)
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CHAPITRE I1

UN MODELE SIMPLE POUR ETUDIER LE MAGNETISME D'UNE IMPURETE D’ACTINIDE

DANS UNE MATRICE DE TRANSITION DESORDONNEE



A SIMPLE MODEL FOR™STUDYING
THE MAGNETISM OF AN ACTINIDE IMPURITY

IN A DISORDERED TRANSITION HOST
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and
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Office National d'Etudes et de Recherches Aérospatiales (ONERA), 92320 Chatillon, France

Abstract

We present a theoretical model able to describe the occurrence of loca-
lized magnetism in disordered systems such as'AxBl_x Ac where A and B are two
transition elements and where Ac is an actinide impurity. The disordered host
is treated within the C.P.A, the d-level of the actinide iﬁpurity creates a
Slater-Koster-like d-scattering potential and the f states of the actinide im-
purity are broadened by the d-f hybridization. The occurrence of magnetic-non
magnetic transitions as a function of x is discussed within the Hartree-Fock
approximation. In the limiting cases x = 0 and x = 1, this model improves the
previous theories for the magnetism of an actinide impurity in a pure transi-
tion host and in the general case it permits some predictions, especially for
the system Pd Th _ Pu.



I - EXPERIMENTAL INTRODUCTION

In the case of pure actinide metals, magnetism appears only in the mid-
dle of the series, i.e. just after Americium. Particularly, pure Uranium,
Neptunium and Plutonium metals, which are well known to have a strongly hybridized

(1)(2) :

d-f character at the Fermi level , are not magnetic in their metallic state.
But when these first actinides are diluted in some transition hosts such as Pd,
La, Th, Y .., one observes a geheral increase of the magnetic character of the
actinide compared to the case of pure metal ; magnetism may occur for Neptunium
and Plutonium impurities and Uranium impurities can present a local spin fluctua-
tions behavior. An extensive review of these experimental results concerning acti-~
nide impurities diluted in transition hosts could be found in ref.3. The main ex-
perimental results are summarized in table I, where we have reported the effective
magnetic moment per actinide atom (in Bohr mégnetons) deduced from the Curie-Weiss
behavior of the high temperature magnetic susceptibility in the case of Np and Pu
diluted in Pd, La, Y and Th. These results have been theoretically discussed in
ref. 2 and 3 and it has been shown that the d-character of the host plays an impor-
tant role, via the d~f hybridization, to determine the f-magnetic character of the
impurity. Let us enphesize here that one can obtain a great variety of magnetic
behaviors for the actinide impurity by just changing the nature of the transition
magnetic: %ggéér%iggtgfa%neggggg%gg 851&%%3 iﬁpgréﬁggfgérg§“€¥a§gfifoge to investigate the
host, i.e. systems such as A, B, . Ac where A and B could be two transi-
tion elements as those reported in table I and Ac an actinide impurity, for exam—

. ple Np or Pu. The interest of such a disordered host is that, now, the magnetic
_character of the actinide impurity could be controlled by the concentration para-
metef x. For example, Pu is non magnetic in Th while it is magnetic in Pd, so that

it would be very interesting to study a system such as de Th Pu because a non-

1-x
magnetic - magnetic transition is expected to be obtained by just increasing the
concentration x in Pd. At our knowledge, such experiments have not yet been per-

x has been already prepared and studied(s)

(9)

formed, but our proposed host deThl-

and also it is known that Pu can be diluted in both Pd and Th separately.
The purpose of the present paper is thus to present a theoretical model
able to describe the occurrence of magnetism in such proposed disordered systems:

AxBl-x Ac. Moreover, this theoretical model applied for x = 0 and x = 1 will also

improve the previous theoretical description of ref.2 and 3 for an actinide impu-
rity diluted in a pure traaisition host.



TABLE I
Impurity
Np Pu
host .
, o 2 . 5
Pd 2,5 B( ) i,1 B( )
La ? . 0,8 B()
(6)
¥ 1,7 g N.M.
Th 0,8 B(7> N.M,

Table I : The effective magnetic moment per actinide impurity (in Bohr magnetons)
deduced from the Curie-Weiss behavior of the magnetic susceptibility at high

temper@tures. In each case, we have reported the experimental result for the
lowest actinide concentration.



IT - THEORETICAL MODEL

The proposed theoretical method is the following :
(i) First we consider the disordered host as an effective medium, the electronic
d- structure of which being described within the C.P.A.(]o)
(ii) We introduce the actinide impurity as a local perturbation on the origin site
of this effective medium : its d level creates a local d-potential for the d elsc-
trons of the effective medium and its f-level is hybridized with the d states
(iii) The perturbed medium is described by a Green function which can be evalua-
ted by classical methods
(iv) We calculate the Green function element Gii by use of the Hartree-Fock appro-
ximation in order to study the local-f density of states on the impurity site and
to discuss the occurrence of f-magnetism on the impurity site
(v) Then we evaluate the displaced charge in the host due to the actinide impuri-
ties in order to strike the general electronic balance.

Let us describe now the different steps of the calculation :

II.1 C.P.A. description of the disordered host

Let us treat the d-electron of the disordered host AB within the

C.P.A.(lo) ; this method is particularly well appropriate if the difference bet-

ween the atomic d levels €, and €, of the two components A and B is of order

their band half-widths. InAthe figst approach, we do not consider the s-p-flat
band and we neglect non-diagonal disorder effects, so that we assume that, in the
considered crystallographic structure, the pure A and B metals have the same
d-band half-width called W. The common shape for the d-densities of states

pﬁ(e) and pg(e) is fixed by the dispersion relation € :

k

A o
pd(e) = i 8(e - €, —g%) = pye =€)
v (n
A o)
0,(€) =% 8(e e, ~€,) =P,E -€.)
d k B k d B
with o .
Pa(e) =2 p(e-¢)) o (2)

X k



Within the C.P.A it is assumed that the d-electronic structure of the
disordered AxBl-x system can be described as an effective medium characterized by
a concentration and energy dependent self energy o(z). Then the effective medium
is described by a Green function, having here a pure d character, the elements of
which being given by : '

JEREy
g ( ) =3 & 3)
kz-o0(z) - 9%

The diagonal elements gdd(z) are independent of the site i and are connec¢ted to

the Hilbert transform of the unperturbed density of states pd(e) by the formula :

g (z) = g (Z) F(z - o{z)) (4)
where @ o :
W p,(e) :
F(z) =] =f 4 lge | (5)
z;e,1§ woZTE . :
N

The determlnatlon of the cOmplex function F(z) is flxed by the fact that]ﬁm F(z)
must be negatlve for Inmz pos1t1ve.
’ The self energy is evaluated self con51stent1y by wrltxng that the mean

value of the local t-matrlx over all the p0551b1e conflguratlonqls zero, 1.e. :

<> =0 o (6)
with o ‘ B
€, -0 €, =0
<> =X A + (1=-%) B - (7N
1-(e -o)gdd“f 1 - (e -c)gdd(z) )
A 00 ' B 00’

- where g:i is given by (4), and x the concentration of the A component.
Since the self-energy 0(z) is known as a function of z for all concentra-
tions x, all the characteristics of the unperturbed host could be evaluated ; the

mean density of d-states is given by :

) .
<pp ==+ Ingl | @)

00

and the "partial™ A and B-density of states on éach site are given by :



gdd
I
1-(e,-0) g '
A (1]
h ‘gdd
1 00
= = - I
Pas = T T » (10)
A goo
] h
They are related with <pd> through :
h, _ h RN 5
<pg> = % pdA_+ 1 x)pdB (1)

Some numerical examples will be presented in section IV,

2.2 Introduction of the actinide impurity

Let us now introduce the actinide impurity by just replacing the A
(or B) atom located at the origin site by an actinide atom. The actinide atom is

characterized by 2 d-energy level and an f-energy level located at energies ed
and €¢ respectively, within the range of energies of the d electrons of the host.
dd _ €,~0 for the d-electrons of
oo d

the effective medium, due to the difference between the atomic d-level €4 of the

The d-level creates a local scattering potential V

actinide impurity and the self-energy o of the host. Let us emphasize that,at this
step, if we just include the d-level of the actinide impurity, one recovers a si-
tuation very similar to the Slater-Koster problem(l]).

In order to introduce the f-level of the actinide impurity, we assume
only a two~fold spin degenerate level and we consider the f-~f intra-atomic Coulomb
repulsion U between two f-electrons of apposite spins on the impurity site. As in
the initial Anderson treatment(lz), we treat ~ this Coulomb  interaction within
the Hartree-Fock approximation so that we consider a self-consistently shifted
"effective" position of the f-level : '
eg =€+ U<nf=c> (12)

If the mixing with the electrons of the host is not taken into account,the f-elec-
trons of the actinide are described by introducing an extra diagonal f-f element
on the impurity site for the Green function g(z) characterizing the unperturbed

system :



gﬁg(z) = (13)

z-ef

(12) ' that this £ level is hybridized with

Then we consider, as in the Anderson case
the d electrons by a one-site constant hybridization parameter Vgi . This hybridi=-
zation is introduced phenomenologically here and the validity of the approach

will be discussed hereafter in section III.

2.3 General mathematical treatment

We start from the 'unperturbed' system, which includes both the d elec-
trons of the effective medium and the f electrons of the actinide impurity charac-
terized by the Green function g(z) of matrix elements g??(z) and gig(z) given by
(3) and (13), and we consider the local scattering potential caused by the impurity

v=v® ., y®

This potential is represented by a matrix which has the matrix ele-

ments Vdd = ¢,~0 for the d-part V(d)
00 d (£)

and the matrix element Vii and its complex
conjugate Voo for the f-part V' /. Thus, the "perturbed" system is characterized
by a Green function G(z) of elements G?? (08 = d or £), which can be evaluated

through the general "exact" matricial equation :

G=g+gVG (14)

Let us notice very generally that one can solve this problem in two steps
by introducing firstly the d atomic level of the actinide impurity, i.e. by solving
firstly a Slater-Koster-like problem, and then by introducing its f-level, i.e. by
solving an Anderson—~like problem. So, one caﬁ define an intermediate Green function
g(z), which characterize the effective medium perturbed only by the local d level

of the actinide impurity and which is solution of the Slater-Koster problem, i.e. :
" ) d)v
p=g+g v ¥ (15)
Then, one can solve the Anderson-like problem by calculating G from‘E as in the
general Moriya treatment(ls) of the Arderson hamiltonian
N
c=%+3vie (16)

Equation (15) can be rewritten as :

(-gvidg =, a7



(d)

and it can be easily shown that if we multiply (16) by 1 - gV the system
(15)=(16) is strictly identical to equation (14). The proposed two-step method,
i.e. solving an Anderson-like problem on a Slater-Koster problem is strictly
identical to the direct general method described by equation (14). This remark will
be very useful to analyze the results that we will obtain in the following.

2.4 Calculation of Ggi and occurrence of the f-magnetism

Taking the matrix elements of (14) yields :

GEE o gEf 4 GEf yfd it (18)
00 (o]0} 00 00 OO0

f o ,dd ydd odF | dad df Cff . . (19)
o0 00 00 o000 00 00 00 :

Eliminating Gdf yields :
00 £f

off - ' Boo ‘
oo o :
_ydf 2 vdd £f
1= V|2 8g0 oo . @
with '
g4 L N
ndd oo ) ‘ -
oo © dd dd (21)
1 -V " g
oo oo

The expression (21) could-have been also derived directly from (15) so that gii

describes the local Green-function element on the impurity site obtained in the
Slater-Koster problem : i.e. when we introduce only the d level of the actinide
impurity. Moreover, the expression (20) is identical to the Moriya result of an
impurity hybridized with a given band except that here the considered band is des~

. N (3 ] 1) M . g
cribed by g. More precisely, the expression (20) can be written again as :

1

Giie) = ' (22)
_ 0 _ yydfj2 vdd
? €f ‘vool _gop(??
and the local f-density of states on the impurity site is given by :
1 £f
pf(s) = - F-Im Goo(s) (23)

The density of states (23) is'géhefally characteristic of a pseudo f-

"virtual bound state" located at the energy ez solution of the equation in g :



€ = €p " |v |2 Real @ (e) (24)

The half-width of this virtual bound state is directly proportional to the local

d-density of states on the impurity site Bd(ag) obtained for g = sg in the Slater-

Koster-like problem :

wdd
€00

() | (25)
(16)

d-energy spectrum of the host one obtains a bound state with an occupation number

equal to l dd and then pf(e) contains a §-function.

1 - ‘V |2 Real (s )

pd(e) = --l Im

Here also, as in the general Moriya treatment s if eg does not lie inside the

Taking care of the bound states, if there are any, the self-consistent
equation giving <ng >’as a function of <nf_c>can be written as :
£
> = | o(e)ie = - L gFIm ¢t (2)az (26)
fo Pglelde v 00
-0 -0 ’

where €p is the Fermi energy. Equation (26) is not simple to handle mathematically

since the integration over the energies is not easy due to the presence of the
complex function~g%i(z) depending on z directly and through the z-dependence of the self

energy 0(z) determined by the C.P.A, equation. So, equation (26) has been solved

here only in some numerical examples as those presented in section IV,

2,5 Change in the d-density of states of the host

Let us compute the change in the d-density of states of the host
Apg(a) due to the presence of the actinide impurity. In a rigorous calculation,
it would be necessary to account for the pclarisation 80 of the self-energy o
caused by the impurity : 8o is proportinnal to the impurity concentration and
leads thus to an a priori non negligeable contribution to this change. This exact
calculation is presented in appendix 1 but, since the introduction of §¢ does not
modify greatly the different numerical results, we present here the calculation of

Ap:(e) with neglecting this self-energy polarisation.

4



The Green function element G?é

dd _ ad

_IO_

is evaluated from (14) :

ld o gdd, gdd ydd dd dd gdEEd (27)
ii. ii io oo oi io ‘oo oi
G L 8, g0 e e yat oo 29
oi oi 00 00 ol oo Voo %oi
ofd o GEE fd cdd (29)
oi oo Yoo Coi
dd £d
Eliminating Go' and G ylelds :
dd df ff
vid o pydfje
dd dd dd dd dd oo 00
AG.. =T (G,. -g..) =G g, g.) (30)
g il z ii ii 7 Tlo .01 1 _v(voo + l Vdf Iz dg

It is interesting to rewrite this expression under the following form :

Vdd oFf
dd_ dd dd, co o df 2,7 "dd mdd 00
) AG, ;= (Z io 8oi dd ad * | Voo | (Z €io 01) df; wd it €2
1 i 1 -V " g IV |
. i 00 00 . o [e]e) 00
where ¢ ad | | dd | |
naa _ _ 8io o ondd _ _ Boi G
856 dd ad Boi dd _dd. .
1 -V 1 -V ¢
00 ~00 "00 “oo0

v .
are precisely green function elements of g(z) as they could have been derived
from (15).

In expression (31) the first term is the change due to the introduction

the impurity d level and has the form obtained in the Slater Koster problem :
dd
\Y
dd dd 00 '
= ( Z dd ad . G
. 00 “00

(Z A (d)

The second term of (31), which is proportional to | Vgﬁ |2, represents the change

in the d-density of states of the host when we introduce the £ level ; so it takes

(16)

the form previously obtained by Moriya for the Anderson hamiltonian where the

band is then described by g(z) :
£F
ad, (£) _ 2 (p Ydd 1dd, o0
(Z A¢; i’ =1V l (Z “io 01 1 -] v df |2 % ndd fE (34)
OO o0
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Thus, the total change Apg(e) of the density of states of the host appears as the

sum of two terms Apg(d)(e) and Apg(f)(e) :

Bol(e) = Ap:(d)(e) + 8402 () (35)

These two contributions being respectively given by 3

832 (e) = - Lz aeldH@
T ; i
(36)
h(£) -1 dd, (f)
Apd (e) p Im(? AGii)
-In practice, for numerical calculations we will use the following
identity : 8gdd
T g0 gl = - =20 = - ¥'(z-0) (a7)
i 9(z-0)

where F'(z) represents the derivative of F(z) defined by (5).

When we will deal with the balance of electrons, we will have to inte-
grate the formulae (36) up to the Fermi level. Let us notice that there is no
Friedel—-sum rule here because we have neglected the self energy polarisation &0.

It is shown in appendix 1 that the Friedel sum rule is recovered when 80 is accoun—
ted for.

III - DISCUSSION OF THE APPROXIMATION

Before presenting the numerical results in some quantitative examples,
let us sketch and discuss the more important approximation%of the preceding
theoretical approach :

(i) We do not consider the s-p band aﬁd consequently all the hybridization bet-
ween this band and the d or f states. This approximation is certainly well justified
here because we study ornly the occurrence of: f- magnetism which originates from the
large f density of states on the impurity site. ‘

(ii) We have neglected all kinds of non-diagonal disorder, either inside the
host or between the impurity d level and its nearest neighbours. This approximation
is obviously very crude and restricts the applicability of the preceding calcula-

tions, because it implicitly assumes the same half-width for the d bands of the A
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and B components and also for the d—band of the actinide in the same crystallogra-
phic structure. | N o .
We would have been able to introduce the non-diagonal disorder in the
host and describe by a second self-energy the random value of the d-d transfer
integrals between two nearest neighbours of the host as proposed by Brouers et
a1(13) s but now there would be two self-consistent equations to be solved numeri-
cally. Moreover, to be consistent, we would have been obligéd to include also
non~diagonal elements for the impurity d- scattering potential V(d) coming from
the difference between the nearest neighbour d-d transfer integrals involving
the impurity site and the second "non-diagonal self-energy.

(iii) We have introduced the d-f hybridization by use of an intra-atomic
phenomenological parameter Vgg. In fagt, it has been previously noted that there
is no direct one-body ultra-atomic d-f hybridization on the impurity site for 4
symmetry arguments<2) and that the d-f hybridizétion comes from the overlap bet-
ween the f-wave function centered on the actinide site and the d-wave function of
.the host centered on its nearest neighbours. Then, a more exact approach would be
to consider Vﬁi and Vgg parameters where % is a nearest neighbour of the impurity
located at the origin O. The one site approximation used here corresponds to the

(2)

assumption of a k-independent Vii parameter , while a more exact method would
have given a k-dependent hybridization parameter. However, taking into account

a realistic d-f hybridization needs the introduction of the exact degeneracy of
the f-level, which has been not considered here., Moreover, using a non-local d-f
hybridization would modify slightly the simple result described by formula (20) :
the expression of Ggg

density of states on the impurity site but more exactly to.a .- local average due to

would not be directly connected to the local Slater-Koster

the Vdf mixing with the nearest neighbours.

(iv) Local enviromment effects, such as those introduced by Brouers et al

(17)
‘to improve the C.P.A. method, have not been considered here. Let us notice that

if the d-f hybfidization depends drastically on the nature of the different compo-
nents A or B of the alloy, it is important to consider such local enviromment
effects. A first approach, which could be simply included in the preceding mathe-
matical treatment would be to consider an "effective' concentration dependent d-f
hybridization Vof = x vgi B 4 (1-x) vg;f (8

with the C.P.A. where the averages are taken on the Green functions only, but how-

. This approximation is not consistent

ever it could give a first simplified improvement.
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(v) The position of the energy levels : €ys Eps E4q» € aTE here considered
as phenomenological starting parameters of the problem ; in fact, it is known that
they could be self-consistently shifted by considering screening effects due to
charge transfers and they could depend on concentration x. In the following nume-~

rical exemples, the positions € will be chosen a priori, in a way

a* % €20 %
consistent with €p in order to obtain the values for both the numbers of d and £
electrons.

(vi) In order to study the occurrence of f-magnetism on the impurity site
we have neglected the d-d and d-f correlations, and the orbital degeneracy of the
f level ; so, we have retained only the intra-atomic f-f=- Coulomb correlation U
which is treated here within the Hartree-Fock approximation. We could introduce
the orbital degeneracy of the £ level but the self-consistent equation would be

(15)

much more tricky . So, within the present crude assumption for the f-level we
cannot discuss the orbital contribution to the f-magnetism which is certainiy im=
portant in actinides and especially in Neptunium which corresponds to the half
feeling of the first j =5/2 £ 1eve1(3).

(vii) Finally, let us point out that we have restricted ourselves to the
case of a small concentration in actinide impurity. The effect of the actinide
concentration could however be described by use of a simple extension of the

C.P.A method for the ternary alloy, as sketched in Appendix 1.

IV - E¥AMPLES OF NUMERICAL RESULTS.

4,1 A simplified model for the calculations

To illustrate the preceding theoretical approach we have chosen to perform
numerical calculations in a simplified case. Instead of taking a real g, disper-
sion relation, as that obtained for example in the tight binding approximation,
we have chosen an "a priori" band shape for both the pure A and B metals. In the

following numerical examples we have taken "parabolic® bands described by :
° = —3_ 1 - (E)2
Py (&) = = (1 - (%) (38)

With theat choice, the complex function F(z) takes the following analytical form :

+
3 z W )

F(z) = T (2zW + (W% - 2z2) 1n — (39)
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where the right determination of the complex logarithm gives ImF(z) < 0 for
‘Imz > 0. . ‘

The example given by (38) is useful to discuss the general physical
results, but indeed cannot ‘describe effects bounded to details of the d—%?gg
"

shape. Improvements could be obtained by use of "interpolation schemes for

the description of the real bands.
Let us recall thie different parameters of the model :

W : the common half-width of the d-band of pure A and B metals

SA and’eB

€, and €_ ¢ the energy positions of the atomic d and f levels of the actinide

: the energy positions of the atomic d levels of A and B respectively

d £
impurity

oo

co
U

the hybridization parameter

oo

the £-f Coulomb repulsion parameter.

The calculations have been perforﬁed in four steps : v

(i) First, we have solved the C. P. A. equation (6), i. e. we have determined
for each concentration x of the A component the complex energy ¢(z) as a function
of z.

(ii) Second, we have determined the f-density of states Pe for a given value
of sg by calculating the green function element fo.

consisten

(iii) Third, we have solved the self- equation (26) in order to

determine <af0> and <nf;g> as a function of the position of the Fermi level €a

and we have studied the occurence of magnetic solutions <nf0> # <nf_o>
(iv) Fourth, we have fixed the position of the Fermi level by assuming the

constancy of the total number of £ electron

Let us”present now the details of the calculations and the results
in two numerical examples a) and b) corresponding to the following sets of

parameters @

€, = € €, - ¢ €, —- € v
A _ d B _ d_ "f _ df _ U _
€, = € €, =€ €, - € v (40)
A a” %g a” %f df _ U _
case b) W 13125 I:’ - 0 ‘47 0035 ‘J 0-4 W - 003
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4.2 Solution of the C. P. A, equafion, description of the host

(19)

The equation (6) has been solved by an iterative method , 0(z) being

determined as the limit of the following series :
<t >
n

o] =g + (41
n+l n [+ gdd(n) <t >
00 n

dd (n) a
00
calculated from (7) and (4) by use of Gn instead of 0. Starting from a given

At each step n of the iterative process expressions of <tn? .and g re
value, for example o, =X €A+(l - X) €ps this method converges very rapidly

except near the d-band edges.

In fig. la) and fig. 1b) we have plotted, as a function of energy for
different x values, the mean d—density of states of the host <p§> for respecti-
vely the cases a) and b). One can see on these figures the effect of increasing
concentration typical of the C. P. A. method, since in both examples € " €y is
of order W. The density of states has tow humps, one centered approximatively
at £_ and the second one centered approximatively at ¢

B A
first hump, which is equal to the density of states of the pure B metal for

. When x increases, the

x = 0, decreases, while the second hump increases to finally becomes equal to the
density of states of the pure A metal for x = 1. The first hump corresponds to a
mixed density of states with a predomiﬁent B character, while the second hump
corresponds to a mixed density of states with a prodiminanf A character, This last
point could be quantitatively precised by studying the partial density of states

pgA(e) and pr(e) given by (9) and (10). Let us remark that, when e_ - ¢, < W

. B A
(case (a) ), the two humps are always overlapping, while, when SB - eA > W

(case (b) ), a gap exists tbetween the two humps for all x (different from 0 and 1).
The existence of a gap is matter of discussion since the s-p band has not been
taken into account and since moreover the C., P. A, treatment overestimates the

band edge effects. However, a very small density of states is expected in the
energy range where the C. P. A. gap occurs, which will be important for the study

of the impurity f-magnetism, as we will see later omn.



4.3 The local f-density of states on the actinide impurity

Practically, the density of state pf(s) has to be evaluated for several
values of the shifted position of the f-level of the actinide impurity
e% =ept U< nfg > in order to solve the self-consistent equation (26).

But here, we would like to show only the shape of the f-band and we have thus
chosen given values of ef in both examples a) and b) s 1. e. :

o
€, ~ €
—éaw——i = 0.35 for case 2)
- v - (42)
e, - €2 : ‘
-SLTT—JE = 0.2 for case b)

Before presenting the results for pf(e}, let us present the results
for. the Slater-Koster d-density of states on the actiﬂide'impurity 3d(a), i. e.
the local density of states on the impurity site when we introduce only the.
3déeve1 of the actinide impurity. pd(e) is calculated from (25) and (21) w1th
The results for pd(e) are reported in fig., 2a) and 2b). Since in the two cases (a)
and (b) we have chosen €4 Dear ep, the results for pd(e) correspond roughly to
those that we would have obtained for the B partial density aof states pr(e)
When x = 0, pd(e) is very similar to pB(e) ; then, when X increases the mean
value of the real part of the self-energy decreases, going from €q to eA 3 S0,
the Slater-Koster potent1a1 Vdd =eq4-0 increases, which shifts the local
density of states pd(e) towards larger energles and yields a more pronounced peak.
Finally, when x = 1, in our mumerical examples, the Slater-Koster potentlal
becomes sufficiently large to give a bound state, i. e. a 8-function, located
above the d-band of the host. For all x values, one chserves that pd(g)ls 1mpor—
tant in the energy range where <pg > has essentially a B character while il
remains very small when < pg > has essentially a A character, begause here we have
chosen €4 of order EB’ If we had chosen for example Ed of order —ijr—Jg » We would
have observed two humps of the same 1mportance in pd(e)

The results for pf(e) are reported in fig. 3a) and 3b). According to
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formula (22), one obtalns in general a £ virtual bound state 1ocated at E

given by (24). The shift observed between ec and a is due to the real part of

Qgg which is the Hilbert transform of pd(a) and tils shift is more important
near the band edges. Slmllarly, the half-width of the f-virtual bound state is
directly connected to pd(e). So the knowledge of pd(e) is very useful to under-
stand the behavior of pf(e). One can, therefore, understand very easily the
rapid change occurring between x = 0.2 and x = 0.4 in the intensity of the

peak of pf(s) This change occurs when the position of the f£-level comes from a
region corresponding to a large pd(e) density of states (i. e. where <pd> has
a predomlnant B character) to a region corresponding to a small. pd(e) density
of states (i. e. where pg has a predominant A character). Roughly speaking,
this change occurs when the kink between the two humps in fivar@ la) cr the gap
of figure 1b) come near Eg . Moreover, in the case b), where E lies in the
gap, i. e. here for x = 0.6, one obtains a rezl f-bound state 1. e. a §~function
for pf(e) located in the gap.

4.4 Occurrence of f-magnetism on the impurity site,

In the prededing examples, a répid increase of the pf(e) peak occurs
between x = 0.2 and .x = 0.4. So, we can hope to obtain non-magnetic~Magnetic
transitions with increasing x, for an appropriate value of the f-f coulomb repul-
sion U. For the U = 0.3 W value chosen here, the transition occurs in both casés
a) and b). In a first step, we have solved the self consist ZQWG%ZGg for different
values of the Fermi level Epe Equation (26) has bteen solved numerically, which
means that the f-density of states has been calculated and integrated up to o
for different values of ef =€g + U <nfﬂ3>. In fact, a slightly different numeri-
cal method which is explained in Appendix 2 has been used to solve thiﬁéquation
in our last calculations. ‘

To discuss the results of'the self-consistent equations, we have plotted in

figures 4a) and 4b) the f-magnetic moment (in Bohr magneton units) defined by :

M=<n_, > -<n_ > (43)

£4 £¥

as a function of Epe In both cases a) and b), one observes that for x 2 0.4

magnetism can occur in a given range of €_., The square curves obtained for x = 0.4

F
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and x = 0.5 in the case b) correspond to the presence of a f-bound state. However,
even in this case, the transition from non-magnetism to magnetism obtained under

a change of €_ is always a second-order one, as in the classical Anderson case of a

F
spin degenerate f-level. We have never obtained a first-order transition in our

numerical examples.

4.5 Determination of €pe

In order to give a plot of the magnetic moment as a function of the host com-
position x for a given actinide impurities, we have to determine the Fermi level
for each value of x. A reasonable method consists in neglecting the d~f transfer
and in writing the electronic balance only for the f electrons. The equation
determining SF is then o

€
F
J (e + 201 P () e =, 43)

-Q0

where Nf is the total number of f-electrons for the considered actinide and
Apg(f) (e) is given by (36). In fact, to perform this determination for a given
actinide, it would have been useful to introduce the exact degeneracy of the

f level, but here, we have taken only a two-fold spin-degenerate f level. The
curves presented in fig. 5a) and 5b) give a plot of M versus x with N, = ! in for-
mula (43) which could correspond to an actinide with a half-filled f-level. Indzed,
the parameters have been chosen to yield a non magnetic-magnetic transition with x,
but nevertheless one observes on fig. 5a) and 5b) that the transition, which is
however a second order one, is relatively abrupt. Moreover, in the case b), the
magnetic moment does through a maximum because of the presence of the gap. In

both cases, the abruptness of the transition between non-magnetism to magnetism is
due to pure C. P. A, effects ; it occurs when the kink of <p2 > (or the gap in the
case b) ) crosses approximately the eg value. The transition is hfrg sharp because

€4 18 close to SB in our examples ; however, for €4 of order o magnetism

could never occur or, if so, with a less abrupt transition.

V - APPLICATION TO EXPERIMENTS.

5.1 Limiting cases x = 0 and x = 1,

Before discussing the general case of a disordered host AXBI‘X let us discuss -
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the limiting cases x = 0 and x = 1. In this limit, the preceding model can
describe the magnetic behavior of an actinide impurity dissolved in a given pure
transition host. The corresponding experiments have been already presented in
ref. 3 and are sumnarized in table I. It would be interestingrto compare the
present model in its zero concentration limit, with the previous theoretical
approaches of ref. 2. These theoreticéi approaches started either from two d and
f virtual bound states(s)‘or from two hybridized d and f bénds(z). In the last case
a more realistic next neighbour d~f hybridization was also introduced. The main
conclusion ﬁas that the magnetism of the actinide is directly commected = with

the d character of the host and that it is inhibited via the d-f hybridization

when the d character of the host is large enough at the Fermi level,

The present model improves these previous theoretical approaches
in different ways : first, it considers an f virtual bound state lying in a
d-band, so that it is more justified a pfior? than two viréualybound states or
two bands. Second, in the previous approach of ref, 2, we have gompletely neglec-
ted the local modification of the d-band structure due to the presence of the
d-level of the actinide impurity ; this approximation assumes in fact that the
d-band of the host is very similar to the d-band of the pure actinide or, with
the present notations, that ed o X if_eA designs the atomic d levei of the
host. This assumption can be justified if the d~bands and their occupation numbers

are roughly the same for the host and for the actinide.

We will discuss now the application of the present model to the physically
known cases of thorium, yttrium or lanthanum - and palladium -~ based alloys.
Any way, this discussion is certainly greatly oversimplified and qualitative,
because we consider here only the diagonal effects and neglect the non-diagonal
ones ; so, the present discussion will improve the preceding models(z)(B) essen—
tially in the case of Pd-based alloys where diagonal effects are certainly impor-

tant.

Let us discuss now the different cases :

i) Thorium host. Thorium is expected to have a d band similar to that of other

actinides and the approximation €4 % €y

which is similar to the d~density of states of the host, is large under the

. n
can be justified in this case. So pd(e),

actinide f-level, as it is in pure actinide metals. This could explain the
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non magnetism of ThPu and the very small magnetic ‘moment of ThNp, essentially as

(2)(3)

previously explained

ii) Lanthanum and Yttrium hosts. If diagonal effects are only taken into account

ed has to be chosen smaller than €y since Lanthanum and Yttrium have only d-elec-
tron. So, pd(e) is larger at eg and consequently the f-magnetism weaker than in
the Thorium case. This point, which disagrees with experiment, shows clearly

that non-diagonal effects are important to treat this case, as it is expected.
Physically, as in ref, 2, one can say that, if the d-wave functions of Y and La
are more localized than the 6d wave function of Th, the effective d=f hybridi-
zation would be probably smaller leading to a general increase of the magnetic
moment for the actinide impurity in these hosts compared to the case of a

Thorium-host or to the pure actinide case.

iii) Palladium host. The d~band width of Palladium is certainly different from

that of an actinide, but now there is a so large difference of energy that we
can in a first approximation consider only the diagonal effects. In the case of
a Palladium host, the energy level €4 of the actinide lies much above the energy

level €, of the host. If we assume that the d-bands of Palladium and of the

A
actinide have the same half-width W and if we take the parabolic band—-shape used
Y
in the numerical computations, we have chosen —d————A- = 1,125 and —~———= = 0,7

W
in order to have the right occupation numbers in each case, i. e. 0.95 for P4

(0.5 holes for ten places) and 0.2 for the actinide (2 electrons for ten places).
So, we obtain ezéctly the case x = 1 of figures 2b) and 3b) : ed - €A is here
so large that pd(E) is ~ery small near the Fermi level and consequently near
the £ level. This can explain the large magnetism observed for Np and Pu in a

Palladium host.

So, the present model, in its zero concentration limit, gives a somewhat
Letter description of the magnetic behavior of actinides diluted in a transition
host compared with the previous theoretical approaches(z)(3). It is especially
more justified in the case of a Palladium host where clearly we cannot neglect
the local medification of the d-density of states due to the presence of the

d=~level of the actinide.

5.2 General case.

The only studied system of the type AxBl-xAc is, at our knowledge, the
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1__X)O 925Pu0 075(20) s but, these experiments cannot be accounted

for by our model because Titanium and Zirconium are in the same column of the

system (Tier

periodic table, leading to negligible diagonal effects.

So, let us discuss here some theoretical predictions in realistic cases. One
good disordered host built with transition elements of Table I would be deTh]_x,
since there are large diagonal disorder effects between Pd and Th and since
moreover the two limiting cases x = 0 and x = lbare well described, as previously

shown.

The numerical example described by the tase b) has been chosen to fit the best
with the approximation of the model, the plysical case of Pd Thl-x' In fact in

case b), if we take the Fermi level in order to have i 0.7, the total

numbers of A (= Pd) and B (= Th) electrons as deduced from the integration of

h h .
pdA and de up to € are given by :

F
h h
ndA « 0.9 Dyp & 0.2 for x = 0
h h -
Dy, = 0.94 Nip ¥ 0.14  for x =1

These numbers of electrons are varying with x because of the approximation of

taking fixed and x-independent e, and e, values. The charge transfers are,

A B
nevertheless, not very important. If we multiply these number by 10 in order to
take into account the total degeneracy of the d-band, we obtains d occupation

numbers fitting relatively well the experimental ones, i. e. 9.5 d—electron for

Pd and 2 d-electrons for Th.

Moreover in the numerical example b), the parameters used for the actinide
impurity seem consistent with those of the matrix : we have taken €4 = Ep» i, e.
a d-atomic level of the actinide inipurity lying near the d atomic level of Thorium
and also an effective position P for the £ level giving the right position
for the Fermi level €p in order to fit the number of d~electron of the host.
Finally, if we choose the reasonable value W = 2 eV for the d~band half width, one

has for the other parameters chosen in example b) :

g, — € = 2,25 eV g, ~-¢

af
A 4 f_0.7ev|v00|-o.7ev U= 0.6 eV
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These parameters could be.changed slightly without modifying greatly the
physical results. Nevertheless, the set of parameters aﬁpears to be reasonable :

First the distance €~ &
be in a pure actinide metal. Second, if the f-band half~width in a pure actinide

(2)

is relatively small and.typical of what it would
metal is assumed to be of order 0,2 eV'“’, the value chosen for | V | lies

near the square root of the product of the d- and f- band halffw1dths in a pure
actinide, as in reference 2. Third U can be small because it has been certainly

reduced by correlation effects with respect to its atomic value.

Another point to comment concerns the determination of €p in paragraph 4.5.
We have considered a two-fold spin-degenerate f-level and we have plotted the
curve of fig. 5 b by assuming Ng = 1, which corresponds to an half filled f-level.
In real cases, it is expected that the large spin—orbit coupling splits the
f-lével into two levels corresponding to j = 5/2 and j = 7/2(3), so that the
results presented in fig., 5 b would represent the case of an actinide located
at the top of the first j = 5/2 level, i. e. Neptunium. Nevertheless, in the:case
of Plutonium, it suffices to choose a slightly larger Nf value, leading to the
same qualitative results for the magnetization versus x curve. Indeed, the appli=~
cation of the present model to (deThl_x)Ac systems (where Ac = Np or Pu) could be
only qualitative in absence of experiments. But, however, we suggest to perform
magnetic measurements in these systems, because a rapid change in the magnetic
properties is exbected to occur with increasing x : a rapid jump of the magnetic
moment occur in the Neptunium case while an abrupt non magnetic-magnetic transition

would occur in the Plutonium ‘case.

5.3 Conclus ion.

So, the theoretical model presented here to describe the occurrence of magne-
tism for an actinide diluted ain a disordered transition host AB o improves the
previcus theoretical approaches in the limiting cases x = 0 and x = | of a pure
transition host and yields some theoretical predictions in the general case. In
the case of Pu or Np dissolved in deThl-x » it is predicted an important effect

with increasing x due to a rapid change in the d character of the host.
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APPENDIX 1

Sum rule in a complete CPA treatment.

A fully consistent CPA treatment of the problem of an actinide impurity
embedded in a transitional binary alloy would be the following. Let gf(B’ Ac) and
€fA(B’ 4c) be the d and £ levels of the elements A, B, Ac whose concentrations

are x{1 - ¢), (1 -~ x) (1 - ¢) and ¢ respectively. We also introduce (local) hybri-

dizations YA(B’ Ac). At the end of the calculation, we shall set € A
m Ac A(B) Ac _ df . £
Eg =+ ® € = Ep Y =0,y =V and study the limit c + 0.

We have, therefore, the problem of a ternary disr dered alloy charac-
“~
terized by a local potential (neglecting off-diagonal randomness) V which is

conveniently represented as a 2 X 2 matrix on each site :-

N ”~
- o=
v Z v,
i
v, =P,
1 1 e P1
Yi £,

where €.5 €. .5 Yy take values SA(B’ Ac), efA(B’ Acd, YA(B’ Ac)

£,

the occupation of site i, and P& is the projector onto the space of the atomic

depending on

d and f states centred on site i, We can apply the CPA method to this problem
N ~~ ’
and define an effective potential I =} Zi which is site-diagonal :
o r *

T, = P.v_' P (A, 2)

This potential is determined as usuel by the CPA condition < t > = 0, i. e.
PN Py S~ N P -1
< . = . - . - . > = .
v, -z) (1-F (v, -I)) 0 (a. 3)

ra
where F is the local Green function.

When ¢ =+ 0, we find of course that ¢, 1s given by its value for the binary alloy

d

A B,_ s Wwhereas I' +0 and 0. + », The local density of states on the site of an

£
actinide impurity can also be calculated and reduces exactly to the expressions
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given in § 2.4 as expected. (It is a zero order contribution in c).

However, when calculating the total variation of the density of states
induced by the impurities, we have to expand &E ‘up to first order in ¢ ; there
is a local contribution to ézz which is given by the t matrix corresponding
to the usual Slater-Koster contribution, but there is also an induced contribution
(14)(2])° Thus,

in order to obtain the total displaced charge we have to integrate the variation

which arises from the variation of the concentration of the host

N ~ . ,
Tr AG induced by AZL, This is rather difficult, and it is much more convenient

to use the general integral formula of the CPA(lg) s
~ ~ A N
JTr <> dz =~ Tr log <G> + < J Tr log (1 - (v, - LJF) > (4. 4)
i

Because of the variat%g&al properties of this formula, the contribution to order

¢ of the variation of I vanishes, so that :

A ~ A AL A A
%ﬁ [ Tr A<G> dz = Tr log (1-(V*¢ =) F) - <rr log (1-(V - DF > , (b 5)

where N is the number of sites and the index O means that the average ig the single

site average related to the binary alloy AXB + By using the identity

A PN /\l-x
Tr log X = log det X valid for any matrix ‘X, we have :

dd
xArg (l - (EA - Ed) 8.0

T Ve
"'-é:&-ITrA<G>dZ

+

(1 - x) Arg (l - (e

wid ) (A. 6)

B Ed) goo

_ A, ndd
arg { z € (VOO) 800 ]
We obtain the result which could have been written directly, if we had extended

a priori the well-known formula for the phase shift induced by a "Slater-Koster"

impurity. This is quite general and is to be related to the variatiomal property
of formula (A. 4)(19).

Just as in § 2.5, the last term in the right hand side of (A. 6) can

be considered as the f contribution ﬂtho the displaced charge where
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- - - odfy2 ndd
Ne = - Arg [z Eg (Voo) oo ) Aa. 7)

As a matter of fact, by taking the derivative of this term with respect to z,

we recover exactly the results of § 2.5, provided that we neglect the term propor-
tional to %g directly related to the polarization effects. It has been checked
that in general, the formulae (27) ~ (35) and (A. 7) lead to equivalent results.

1) |

This was to be expected from very general arguments
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APPENDIX 2

Principles of the numerical method.

In practice, the integrations over energy aiong the real axis
involved in formulae (26) and (43) present some difficulties : first, the
iterative process used to find 0(z) converges very poorly near the band edées
and second, it is necessary to take care of the bound states (if there are
any) by just adding the adequate residue to the integral. So, to avoid these
troubles , we have changed>the integration contour and calculate (26) and (43)
r? iy, wégh y varying

from 0 to «, Thus, after taking care of the asymptotic forms of GOo and

by use of an integration along the imaginary axis z = €

X A Ggg which are respectively in z“1 and z_z, we have used, instead of (26)

ind (43), the following formulae :

[+
1 ££ .
< L > §-+ fo Real (Goo (eF + 1y)) dy

o

(A. 8)

W) 1 dd .
And( ) - ﬁ-fo Real (g AGii (ep + iy)) ay

It has been found that the iterative process is converging rapidly in the

positive imaginary half-plane and more and more rapidly when y increases.

Let us notice that the propcsed method could be easily extended
at finite temperature since it corresponds to the sum over the Matsubara

frequencies W =gyt (2n+ 1) i 7 T which are lying on the complex axis
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Figure 1: Plot versus energy of the mean d-density of states < pg > of
the host AxB1—x for different x values. Fig. la corresponds

“to (eg=€,)/W = 0.8 and Fig. 1o to (ey7e,)/W = 1.125
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Figure 2: Plot versus energy of the local d-density of states 5d(€) on
the actinide impurity, when only the d-level of the actinide
is introduced, for different x values. The parameters of Fig.2
correspond to those of Fig.1 plus (ed-eB)/W = 0.05 in the case
(a) and 0. in the case (b)
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Figure 3:

Plot versus energy of the local f-density of states pf(s) on

the actinide impurity, for different x values. The parameters
of Fig.3 correspond to those of Fig.2 plus (ed—ef)/w = 0.35
and Vdf/w = 0.35 in the case (a) and (ed-ef)/w = 0.2 and
vdf/w = 0.4 in the case . (b) as explained in the text.
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Figure 4: Plot versus the Fermi energy €. of the f-magnetic moment on

F
the actinide impurity, for different x values. The parameters

correspond to those of Fig.2 plus (ed-ef)/w = 0.5, Vdf/w = 0.35
and U/W = 0.2 in the case (a) and (ed—ef)/w = 0.35, vdf/w = 0.4

and U/W = 0.3 in the case (b).



Figure 5: Plot versus x of the f-magnetic moment on the actinide impurity
for a given actinide corresponding to Nf= 1, as explained in
the text. The parameters used here are those of Fig.L in the

cases (a) and (b).



CHAPITRE Il

LES SYSTEMES D'ACTINIDES PRESGUE MAGNETIGUES
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La notion de fluctuations de spin a été développée par Lederer et

(1)

Mills pour'expliquer la résistivité du Palladium ou d'alliages tels que
PdVi, qui présentent une loi en T2 3 basses températures. Ces systémes &
fluctuations de spin ne sont pas magnétiques, c'est a4 dire qu'ils ne présentent
pas de moment magnétique aux plus faibles températures mesurées, mais cependant,
les corrélations &lectroniques sont suffisamment fortes pour augmenter consi-
dérablement la susceptibilité magnétique par rapport & une susceptibilité de
Pauli normale, et pour donnér un &tat presque magnétique dont les excitations
sont appelées 'paramagnons", par analogie aux "magnons" ou ondes de spin

observées dans les systémes magnétiques.

Le modéle de Lederer et Mills<1)

considére que la diffusion des
électrons de conduction par ces paremagnons est & 1l'origine de la loi en T2

de la résistivité & basses températures.

(2)

et 1ls ont trouvé que la résistivité suivait une loi en T au-dessus du

Kaiser et Doniach ont étendu ce modéle 3 plus hautes températures

domaine de températures de la lol en Tz.

Ce comportement général en T et T est observé dans les résistivités
des systémes presque magnétiques tels que le Palladium ou le Platine (voir
la Figure 3-1) mais on constate aussi 8 hautes températures des déviations
importantes de la loi en T, qui ont été expliquées par Jullien, Béal-Monod
et Coqblin(B).

Le Neptunium et le Plutonium, ainsi que de nombreux composés d'Uranium
Neptunium et Plutonium ont des lois de résistivité assez semblables : la figure
3-2 montre, entre autres, les résistivités de Np et Pu et la figure 3-3

celles de guelques composés d'Uranium, & titre d'example.

. 2
La résistivité de ces systémes part généralement en T 3§ basses
températures et la déviation & la linéarité en température & suffisemment
hautes températures est trds notable, la résistivité tendant & "saturer" 2

haute température, pouvant méme présenter un maximum ; tel est le cas de la



bey

résistivité du Plutonium 4 environ 100 K.

Ces déviations de la loi lin€aire ont été€ expliquées par deux

(3) (2)

modéles théoriques : le premier part du calcul de Kaiser-Doniach mais
tient compte de la variation thermique de la sﬁsceptibilité magnétique des
(5), utilise un calcul de

bandes APW pour le Palladiw et les alliages PdAg et obtiénf, dans un modéle

€lectrons en interaction. Le second, dil & Fradin

de diffusion s-&, un bon accord avec 1l'expérience pour les résistivités du
Palladium et des allisges PdAg & hautes températures. Cependant, & basses

températures, le diffusion s-d (ou s-f) donne une loi en T3 pour la résis-—
tivité, en contradlctlon avec les résultats expérimentaux qui donnent géné-

" ralement une loi en T

Ces modéles théoriques seront présentés en détail dans.la section
3.2 mais auparavant nous discuterons rapidement les principaux résultats

PR
expérimentaux,



Figure 3-1: Résistivités du Palladium et du Platine en fonction de
la température®. Les pointillés indiquent la loi lineai-
re du modéle de Kaiser-Doniach?.



150

100

4 P (BQxcm)
200+

200

150

100

Figure 3-3: Résistivité des composés

d 'Uranium: UA13,UGa3,UA12, 50

UAlh,UIn3,UGe3 et USl3 en

fonction de la tempédrature.”

Figure 3-2: Résistivités des actinides
en fonction de la tempé-

\ P(HQ xcm)

rature®.

100



..3_.3-.

TABLEAU- 3-I

Systémes d'actinides présentant une résistivité en 7 & basses
températures. Tp est la température du point d'inflexion de la
courbe de résistivité et TX la température au-dessus de

(8)

laguelle 1la susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss

T, (X) T, (K)
Np - 80 ". -
Pu | 40 -
_UA13“ | 150 o | _
,U(}s.3 “ 60 | | - '
UIn3 L T0 . | - | D .
PuA12 10 h ' 30
NpRh, 90 125
vAl, . 30 | 100
UAL, | 60 . 150
USn3 4o _ 50
_PuRh2 ‘ © 30 B , 30
PuZn : 10 - o 20
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3.1. SITUATION EXPERIMENTALE

3.1.1. Résistivité &lectrique,

Nous avons déjd présenté sur les figures 3-2 et 3-3 les résistivités
des actinides pures et de quelques composés d'Uranium. Les résistivités du
Neptunijum, du Plutonium, de certains composés d'Uranium présentés sur la
figure 3-3, ainsi que de quelques composés de Np et Pu, ont des caractéristi-
ques communes : grandes valeurs de la résistivité, saturation 3 hautes tempé&-
ratures et loi en T2 2 basse températures, comme l'indique le tebleau 3.I.

Au contraire, les résistivités du Thorium, du Protactinium et de 1'Uranium sont
relativement petites et ne présentent pas de loi en T2 3 basses températures,
si bien que la diffusion par les phonons peut expliquer qualitativement ces

courbes de résistivité.

3.1.2. Susceptibilité magnétique.

Dans la série des actinides, le magnétisme n'apparait que pour le

(6) (k)

Curium et le Berkelium . D'autre part, les susceptibilités des actinides

non ma{yétiques ont &té portées sur la figure 3-k.

Les susceptibilités de 1'Uranium, du Neptunium et du Plutonium sont

' assez constantes en fonction de la température, mais leurs valeurs absolues

sont grandes et conduisent & de grandes densités d'états au niveau de Fermi.

En fait, le rapport NX/NYdeS densités d'états déduites de X et de la constante
électronique Y de la chaleur spécifique est de 1l'ordre de 2,5 & 3 et les fortes
valeurs de ce rapport ont été attribuées 3 1'augmentation d'échange due aux

fluctuations de spin .

L'Americium est un cas particulier et nous ne présentons pas ici

(L)

ses propriétés qui ont été discutées par R. Jullien' 7,

D'autre part, les susceptibilités magnétiques des composés présentant
des fluctuations de spins, tels que UA12(9), UAlh(g), US:B(S), PuRh2(1o), PuZn2
et NpRh3(8), ont aussi été mesurées ; par example, nous avons porté sur la

(10)

figure 3-5 l'inverse de la susceptibilité magnétique de UAL, et UAlh(9) . on

-

constate & hautes temp8ratures une loi de Curie-Weiss et, au-dessus d'une certaine
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Figure 3-6: Chaleur Specifique de UAl_ en fonction de la température.!'!l

La courbe correspond a l'ajustement théorique réalisé par
Trainor et. al.!! en supposant une loi en

SCo=YT 4 BT® + oT® 1nT
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UAI,
0 A A 2
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Figure 3-7: Résistivités thérmiques du Plutonium,(Hall et Lee!®(H-L) et

Andrews!7(A)), et UAlg,(Steglichls), en fonction de la tempé-
rature.
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température la susceptibilité suit une loi. en T—1. Les valeurs de cette tempé-
rature, appeléé TX, sont donnfes dans le tableau 3-I et nous voyons sur
la figure 3-5 gqu'elles sont de l'ordre de 100 K pour UAl2 et de 150 K pour
UAL) . |

Au contraire, d'autres composés, notamment UAl_, UGa, et Uln (8)

3° 3 3
présentent une susceptibilité semblable & Np et Pu, c'est & dire pratiquement

&

indépendante de la température.

3.1.3. Chaleur spécifique

(11)

La figure 3-6 montre la chaleur spécifique de U.Al2 . Comme nous

le verrons dans le paragraphe 3.2.3.3., le comportement de basses températures

3 (11)

peut &tre analysé par une loi en T° log T , correspondant au calcul de la
chaleur spéeifique de systémes & fluctuations de spin de Berk-Schrieffer(12),

Doniash-Engelsberg(13) et Brinkman-Engelsberg(1h).

La chaleur spécifique de USn_ montre un comportement qualitativement

3

similaire & celle de UA12(15) c'est 4 dire une remontée de C/ Ten fonction de

2 .
T & basses températures.

3.1.4. Autres propriétés

Pour compléter cette revue expérimentale, nous portons sur la

figure 3-T7 la résistivité thermique du Pluxonium(16)(17) et de UA12(18) et,
sur les figures 3-8 et 3-9 les pouvoirs thermo€lectriques des actinides
Thorium(19), Uranium(19), Neptunium(19), Plutonium(zo) et UA12(18). La figure

3-10 montre le pouvoir thermo€lectrique des métaux de transition Pd et
(21)
Pt

et 3.L.

. Les résultats seront discutés respectivement dans les sections 3.2

Enfin, on peut citer les mesures de résistivité €lectrique sur les

composés de Plutonium faiblement magnétiques, tels que PuPd,, PuPte, PuPt3

et PuRh3 8). on voit sur la figure 3-11 que 1la résistivité de ces systeémes
sature aussi & hautes températures et la seule différence notable avec les
courbes de résistivité des figures 3-2 et 3-3 provient du changement de

pente & la température d'ordre magnétique.
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En conclusion de cette analyse expérimentale et en particulier
des mesures de résistivité, de susceptibilité magnétique et de chaleur spéci-
figque, nous pouvons dire que les systémes d'actinides du tableau 3-I sont
presque magnétiques et, comme nous le verrons dans la section suivante, leurs

propriétés peuveﬁ%r%nterprétées dens un modéle de fluctuations de spin.



Figure 3-8: Pouvoir Thermoélectrique des actinides en fonction de la
température, pour 1'Uranium et deux échantillons de Thorium.
(D'aprds Meaden!?)

T(K)

Np

Figure 3-9: Pouvoir Thermoélectriquedes actinides, Np'?, Pu?? et UA1218,
en fonction de la température.
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Figure 3-10: Pouvoir Thermoélectrique des métaux de transition Pd et Pt.
(D'apré&s Huebener?!).

A p (pQ.cm)
T,
150(
PuPd,
Te PuPt,
100}

50

0 100 200 300 "I'(K)

Figure 3-11: Résistivité électrique des composés de Pu falblement mag-
nétiques en fonction de la température,{d'aprés ref. 8).
'I‘C et Ty indiquent la température d'ordre magnetique.
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3.2, SITUATION THEORIQUE

Avant de discuter le moddle de fluctuations de spin, nous' présenterons
briévement d'autres modéles théoriques éui-ont cherché & expliquer les propriétés
enormales des actinides et en particulier la résistivité @lectrique du Plutonium.
Ces modeles partent d'hypothéses différentes, soit qu'ils consid@rent un mécanisme
de diffusion par les phonons (§ 3.2.1.) soit qu'ils supposent 1l'existence de
moments magnétiques localisés (§ 3.2.2.).

2, 0T T igtgrbandes.

o,

\22) a proposé un modéle de diffusion interbandes,

Smolue howski
entre une bande large et une bande &troite, ayant une forme spéciale au nivesu
de Fermi. Ce modéle est capable d'expliquer le diminution de la résistance
du Pu 3 hantes fempératﬁres, mais il ne réussit pas & expliquer le terme en

2 e s
T" de la résistivité & basses températures.

Une Qiscussion détaillée du modéle de Smoluchowski a 8t8 présentée

(k)

par Jullien dans sa thése .

L'idée de la diffusion inter-bandes a 8té reprise par Fradin(£3),

qui utilise des calculs de bandes APW pour le Pd et le Pt et considdre la
' diffusion s-d due aux phonons. Comme le Palladium et le.Platiniumlprésentent, au
voisinage du niveau de Fermi, des densités‘d'étaﬁs calculées variant rapidement
avec l'énergie, Fradin arrive i ajuster correctement les courbes expérimentales
de la résistivité'du Palladium et des alliages PdPt et PdAg, ssuf 3 basses

températures ol le moddle donne une loi en T3 au lieu de.T2.

Fradin propose pour expliquer la résistivité des gystémes d'actinides

tels que Np, Pu ou UAL,, une densité d'états "mod®le" donnée par'

29
pour |E - Eol > A

e) = E - E
: 1 1 - (‘"—Z—~9 ) +a pour |E~E | <A
ol E est l'energle du centre du pic de la densité d'8tats et A la demi-largeur
du plc de 1a densité d'états, choisie par Fradln de l'ordre de 200 K(s)
A, a et (EO EF)’ ol E, est la position du nivesu de Fermi sont des para—

métres variables qui permettent d'ajuster les résultats expérimentaux.

Le probléme de la loi en T° 3 basses températures subsiste, mais &
plus haute temp8ratures, Fradin présente un ajustement des ré@sistivités du

Neptunium et de UAlQ(S).
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Enfin, & basses températures, Fradin suppose, d'une part, l'existence de

. 2
paramagnons "au-dessous de 20 K"(s) pour expliquer le terme en T~ de la
résistivité et d'autre part, une augmentation d'€change pour expliguer le sus=-

ceptibilité magnétique.

Par ailleurs, le modéle de Fradin ne peut pas expliquer l'existence

d'un maximum dans les courbes de résistivité telles que celle du Plutonium.

Pour conclure sur le modéle de Fradin, nous voyons mal comment un
mod&le qui utilise la diffusion par les phonons donnerait une résistivité trés
impoftante pour le Neptunium et le Plutonium, alors que les résistivités
du Thorium et du Protactinium qui sont surement dues uniquement aux phonons,
sont inférieures par un ordre de grandeur comme on peut le voir sur la figure
3-2. Enfin, la loi en T2 ne peut pas &tre obtenue dans le modéle de Fradin
et nous voyons 1a la confirmation de l'importance de phénoménes de type

magnétique pour expliquer la résistivité du Neptunium et du Plutonium.

3.2.2. Modéle de Rocher-Friedel.

Nous présentons ici trés briévement le mod€le de Rocher-Friedel qui

(&)

a d€ja &té discuté en détail par R. Jullien' /.
(2k4)

d'une phase antiferromagnétique en-dessous de 65K, Ils expliquent ainsi le

Dans le cas du Plutonium, Rocher et Friedel ont supposé l'existence
comportement de basses températures de la résistivité et, dans ce modéle, 14
pente négative observée 3 hautes températures s'explique par 1l'élimination

graduelle de l'ordre & courte distance dans la phase paramagnétique.

Si l'explication de Rocher-Friedel n'est en fait pas valable puisque
ni un moment magnétique ni un ordre antiferromagnétique n'ont &té observés
expérimentalement 4 basses températures, 1'idée de départ de ce calcul n'est
finalement pas tellement &loignée de l'hypothése des fluctuations de spin et,
comme nous le verrons plus tard, la résistivité des fluctuations de spin

-~

sature & hautes températures vers une constante analogue 3 celle de la théorie

(4)

de de Gennes—~Friedel .

3.2.3. Modéle des fluctustions de spin.

(25)

Nous ne discuterons pas ici les mod€les théoriques de Doniach et
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qui ont été amplement décrits par R. -Jullien,(h)'. Nous pré-

(26)

sentons donc ici les résultats précédents du modéle de fluctuations de spin

de Rivier-Zlgtic

appliqué aux actinides et nous discuterons ensuite notre propre contribution

dans les sections 3.3 et 3.k,

3.2:3.1. La résistivité €lectrique.

(1) et

ont 8tudié la résistivité due 8 la diffusion des élec-

Dans l'hypothése des fluctuations de spins, Lederer et Mills

(2)

trons de conduction d'une bande large (indice ¢) par les fluctuations de spin

puis Kaiser et Doniach

provenant d'une bande &troite (indice i) cette dernidre &tant de caractére

essentiellement 5f pour les actinides.

La résistivité, calculée dans 1'approximstion de Born, peut s'éerire,

dens la notation de Kaiser(27) :
2
o = ;° I3 waA3(w) = — (3.1)
0 (e - 1)(1 ~e )
avec
2k . .
1 Fc n ) '
An(w) S ————r J g ImX{(q,w) dq (3.2)
(k. )
i 0
C
et
n?é 'I'F
o = (TN (E W2 — X | - (3.3)
o c Fc ' nc e nc

dans ces formules Y = ky = 13 kF est le vecteur d'onde de Fermi des &lectrons
c

de conduction, J est la constante de couplage entre les &lectrons de conduction
et les paramagnons, V est le nombre d'atomes par unité de volume (p. u. v.
dans le suite) » 0, le nombre d'@lectrons de conduction p. u. v. et, dans

‘1l'hypothése d'une bende de conduction paraboligue :

E =T = ———t— ' - (3.8)

et la densité d'états au niveau de Fermi est &gale &

I (3.5)
NC(EFC) = " | .

v




Le spectre des fluctuations de spin Im y(q.w) est la partie ima-
ginaire de la susceptibilité dynamique paramagnétique, et est calculé dans
"1'approximation de la phase al@atoire" (RPA).

La susceptibilité dynamique s'é€crit :

x°(qsw)

x(q.w) = (3. 6)
' 1T-1 xo(wa)

ol I est l'interaction de Coulomb dans la bande étrqite et ¥%(g,w) est la

susceptibilité des €lectrons i sans interaction, définie par :

o)~ Mg (3.7)

€req ~ Fx " U

x°(g,w) =}
k

Le facteur d'augmentation de Stoner est défini comme le rapport

g = X0, 00 1 = 1 (3. 8)

- [+} - —
X yo(o, 0) - IXx0,0 " F

et le critdre de magnétisme de Stoner correspond 4 I = 1. Quand Sxprend des
valeurs nettement plus grandes que 1, le systéme est presque magnétique et
la susceptibilité de Pauli est donc augmentée d'échange par un facteur &gal
a s,
X

(2)

utilise pour S

Le calcul de la résistivité de Kaiser et Doniach X
(3)

et X°(q,w) les valeurs RPA & T = 0, Mais, Jullien, Béal-Monod et Cogblin
ont tenu compte explicitement dans 1'expression (3.7) de la dépendance thermique
de f(sk) a cause de la faible largeur de la bande f dans les actinides et ils
ont calculé le propagateur Im y(q,w) en fonction de la température, tout en
gardant, bien entendu, pour le calcul la technique RPA. Kaiser et Doniach

(2)

expliqualent le comportement en T2 - T de la résistivité . L'introduction de

la dépendance thermique de Im y(q,w) permet d'expliquer le comportement de la
resistivité sur tout le domaine de température. En particulier 1l'ajustement
théorique des résistivités de Np et Puk3), et celui de la résistivité de

UAl (8)

2
S -~
metres du modéle

sont respectivement présentés sur les figures 3.12 et 3.13. Les para-

(3) sont le facteur d'augmentation d'échange S* le rapport

entre les vecteurs d'onde de Fermi des deux bandes & = kF /kF et p_ défini par :

n. ] 1

O = 2T p_ -\ﬁ- (2.9)

ol ng est le nombre d'électrons p.u.v.
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Figure 3-12: Ajustement théorique des résistivités de Np et Pu, d'aprés
ref. 3. Les valeurs des paramétres sont:
Pour Pu: SX = 10, £ = 0.4, p.= 95 uwkem et TFi= 280 K, et

pour Np: sX =9, £=0.7T, p_= 105 uQem et TFi= 620 K.

P (HQxcm)
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| | [
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i

I
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Figure 3-13: Résistivités expérimentales de UAl2 et PuAl2 et ajustement
théorique de UAlg. Les valeurs des paramétres sont: SX = 10

£ =0.8, P= 110 Uem et TFi= 290 K. (D'aprds ref. 30)
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(3)

Jullien et al. ont trouvé que la

ey

résistivité aprés le départ en ™ - T passe par un point d'inflexion & une

temperature de l'ordre de la température de fluctuations de #pin T of = T /S»
presente un meximum si E < g;i I et sature toujours a hautes temperatures
2 la valeur P, > B suivant la loi asymptothue(s)
T
F. 2
2 - i 15__
= 1+—" So——— iy .
p =p, | =T 3 3_I_v]._ (3.10)

Les valeurs utilisées pour les différents- paramétrés du modéle peuvent Etre

discutés de la fagon suivante :

i) Le facteur d'augmentation d'échange de la susceptibilité magnétique
est choisi de l'ordre de 10. Cette valeur est plus grande que le rapport
expérimental des densités d'états déduites de la susceptibilité magnétique ¥
et du coefficient <Y de la chaleur spécifiqﬁé qui est de l'ordre de 2,5 & 4.

Nous expliquerons cette différence dans le section 3.3 et le chapitre IV.

ii) La température de Fermi de la bande étroite est choisie de l'ordre de
300 K & T00 K. Cette valeur est manifestement trop petite pour une bande 57,
(5) |

largeur de bande pour la densité d'états de la bande étroite de 1l'ordre de
100 K 8 200 K.

' Le modSle de Fradin présente cette méme difficulté et donne une

En fait S et T, ne sont pas des paremétres indépendants car la

température & laquelle la'résistivité passe par un point d'inflexion est de

l'ordre de T

= ' - : 0‘ - P
of TF /Si et c'est cette valeur de ‘I‘Sf qui est fixée par les

. i
expériences.

Cette dernidre difficulté du moddle est, d'eprds Jullien et

Coqblin(a), due & la fois & la RPA et & la structure de bandes simplifiée

qui a été utilisée.
3.2.3.2. La résistivité thermique et le temps de relaxation.

Jullien -et Cogblin ont calculé la résistivité thermlque de ces

(28)

systémes'“ ‘, en étendant & toutes températures un calcul de basses tempéra-

(21)

tures de Kaiser .
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Les résultats théoriques montrent une résistivité thermique,
linéaire en T &8 basses températures, qui passe par un maXimum aux environs de

TSf et qui diminue & hautes températures comme W_ TF./T ou W, = pm/LoT

= 2 2
LO 1\'2 kB/3e .

F. et
i

‘Les résultats expérimentaux, présentés sur la figure 3-7 pour le
Plutonium et pour UAJ_2 montrent une loi en T-1 au dessus de 70 K environ et,
si on enléve le remontée rapide de basses températures due probablement 3 des
impuretés magnétiques, la résistivité thermique doit passer par un maximum
vers 40 K ; mais cependant, une comparaison quantitative entre la théorie et
les expériences est difficile sans connaitre précisement la contribution des

phonons & la conductivité thermique.

Citons finalement le calcul de la dépendance thermique de 1/T

(29)

1T’

ol T, est le temps de relaxation soit au site de l'actinide , soit au site

1
de 1'Aluminium dans UAl2 par exemple(Bo)

une augmentation & basses températures par rapport i la loi de Korringa, ce

. Les résultats théoriques prédisent

qui permet d'expliguer la variation th@orique de 1/T1T de UALl. et PuﬁLg
-4

i prenant des valeurs pour SX £, et T semblables aux valeurs utilisées

F.
S fonsoiez o o (30)
pour l'ajustement de la résistivité de UA12 .

3.2.3.3. La chaleur spécifique.

Berk—Schrieffer(12)
spéeifique 3 basses températures pour un systéme avec une bande &troite

(13)

et Doniach-Engelsberg ont calculé la chaleur

présentant des fluctuations de spin, et ils ont trouvé que la chaleur spécifique

s'écrit

cv=f='T+a<§-T—)31n (%)+BT3 (3.11)
st sf

c'est 3 dire que, en plus des contributions habituelles (&lectronique en T,

de phonons en T3), il apparait un terme en T3lnT dll aux fluctuations de spin.

De plus v, qui est le coefficient y agumenté d'échange & &té calculé par

(1k)

Brinkman-Engelsberg et est égal 4 :

g .
y:S,'Y=(1+% ln("B'X))’Y (3.12)

o
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ol Yo est donné par :

n? N, (1: ) : (3.13)
l

Y hl
o 3
L'augmentation d'échange pour ¥y: Sy’ donnée par (3.12) est trop
grande : en effet, pour Sx = 10, nous dbtepons un rapport SX/SY = 1,3, ce
qui est inférieur par au moins un facteur 2 au rapport NX/NY déduit expéri-
mentalément pour UAL, et USn,, ol il est respectlvement egal a 2 ,5 et 4 (Voir
tableau I du chapltre Iv). '

Nous essaierons d'expliquer ces différences dans le mod&le de fluctua-
tions de spin & deux bandes d et f couplées; qui sera décrit dans la section
3.3 et dans le chapitre IV.

Par ailleurs, la dépendance thermique de la chaleur spécifique

c est 8 dire en particulier la remontée de C_/T en fonction de T observée &

(1) (15

basses temperatures dans UAl et USn est en bon accord avec l'expres-—

sion (3.11) et confirme l'hypothése des fluctuations de spin : Trainor et al.(11)
"~ ont vérifié le comportement prévu par (3.11) pour UA12, comme. le montre ls

'figure 3-6.

(15)

3* UIn3, UGa3

: *
et PuAl (31) (%) ne présentent pas de remontées de C /T en fonction de T2

" Remarquons enfin, que d'autres systémes comme UAL

basses temperatures. Cette différence peut &tre axtrlbuee l'existence de

(32)

type ferromegnétique dans UAJ.2 et USn3 et antiferrdmagnétique dans Pu et PuAl

Nous discuterons ce point plus en détail en 3.2.h.

‘deux types de fluctuations de spin : les fluctuations de spin seraient du

o

3.2.4, Commentaires.

En conclusion, nous pouvons dire que l'hypothése des fluctuations de
spin est raisonnablement &tayée par les différentes expériences de résistivité
électrique, susceptibilité magnétique et chaleur spéeifique. En particulier,

le composé UAl présente une résistivité qui part en T2 3 basses températures
(10)

~

et sature & hautes températures , une susceptlblllte magnétique en T -1 a

(%)

PuAlz, aveient &té faites sur un &chantillon de Pu U, 7 0 3A12

. » . & .. 1 ) . L
En fait, Brodsky a récemment affirmé que les valeurs publlees(-3 ) attribuges
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(9), une remontée en 73107 pour la chaleur spécifique a

(11)

hautes températures

basses températures

(30)

théoriques précédents

et une diminution rapide de 1/T1T en fonction de

la température , ce qui est en trés bon accord avec les ~développements

(30)(8)

. D'autres systémes notamment le Plutonium et

PuAl2 ont aussi une résistivité qui sature 3 hautes températures et, pour le

cas de PuAlz, une décroissance rapide de 1/T1T en fonction de lsa température(3o)s
mais par ailleurs le Plutonivm a une susceptibilité magnétique presque
constante avec la température(T), et PuAl2 ne présente pas de loi en T3lnT

pour la chaleur spéeifique 3 basses températures(31).

I1 est évident d'aprés la revue expérimentale de la section 3.1 que
les propriétés les mieux connues de ces systémes sont la résistivité électrique
et la susceptibilité magnétique. Ainsi nous avons porté dans le tableau 3-I
tous les systémes d'actinides qui présentent une loi en T2 pour la résistivité
8 basses températures, en séparant ceux qui présentent une loi de Curie Weiss

pour la susceptibilité magnétique & hautes températures : UAle, UAlu, USn3,

- * . o e e A ~
NpRn3, PuRh2, Puan, PuAl2 de ceux qui ont une susceptibilité& & peu pres
constante : . Np, Pu, .UAlg, UGaB, UIn3. Les composés UAL, et

Uon3, qui appartlennent au premier groupe, présentent une remontée de C /T

en foncticn de T et les composés UAl_, UGa_., UIn_, qui appartiennent au second

3° 3? 3

groupe ne la présentent pas. Cependant le composé PuA12, qui appartlent
au premier groupe, ne presente pas de remontée de C /T en fonction de T
basses températures, mais il y a peut &tre 13 un probleme,de préparation de

l'échantillon(*).

On peut essayer d'expliquer les difffrences de comportement en invo-
quant différents types de fluctuations de spin. Soit on & des fluctuations de
spin "ferromagnétiques" comme celles décrites dans la revue théorique précé-
dente c'est 3 dire une susceptibilité y(q, 0) maximum 3 g =0, et 1a suscep-
tibilité magnétique diminue en v 3 nautes températures, soit on a des

n(32)

ceptibilité dynamique x(&, O) meximum & § = § (avec Q pas trop prache de

-~

fluctuations de spin du type "antiferromagnétique c'est & dire une sus-—

= 0) et la susceptibilité magnétique est relativement indépendente de 1la

température.

(%)

voir note page précédente,
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Cependant dans les deux cas, x(a, 0) a un maximum et le comportement

(32). Bien entendu cette

de la résistivité déerit en 3.2.3.1. reste valable
hypothése demanderait 3 &tre vérifi€e par de nouvelles expériences sur les

composés du tebleau 3-I, particulidrement de chaleur spéeifique.

Nous n'approfondirons pas cette hypothése et, par la suite, nous ne
nous occuperons que des fluctuations de spin "ferromagnétiques", comme dans

le cas de UAJ.2 et USn3.

Notre contribution, que nous présentoné dans les deux sections sui-
vantes, a donc consisté & améliorer le moddle de fluctuations de spin ferro-
magnétiques dens les deux directions suivantes :tout d'abord nous avons calculé
la susceptibilité megnétique et le coefficient y de la chaleur spéeifique 3
basses températures dens un mod@le de deux bandes d et f couplées, en particu-
lier pour améliorer 1l'accord entre la théorie et 1'expéfience pour le rapport
SX/SY (§ 3.3) 3 et ensuite nous avons calculé le pouvoir thermoélectrique dfi
4 la diffusion par des fluctuations de spin, calcul qui n'était pas encore

fait (§ 3.4).
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3. 3. MODELE DE DEUX BANDES ETROITES 4 ET f.

Nous avons vu qu'une critique contre le modéle précédent des fluc=-
tuations de spin est le désaccord entre la valeur théorique de S)(prise de
l'ordre de 10 pour expliquer les courbes de résistivité &lectrique et le rapport
N ){NY qui est e;ipérimentalement-de' 1l'ordre de 2,5 3 L4 dans UA'l2 et USn3_\., Mais
comme nous l'avons vu aussi dans le § 3.2.3.3., Y est augmenté d'échange
mais le calcul de Brinkman-Engelsberg(1h)

valeur trop petite de N){N de 1'ordre de 1,3.

donne alors, pour SX= 10, une

_ Nous avons résolu cette difficulté en introduisant un modSle qui
tient compte des fluctuations de spin dens deux bandes étroites, c'est 3 dire
la bande 4 et la bande 5f dans les systémes d'actinides. Pour ce modéle, les
fluctuations de spin proviennent de ls répulsion coulombienne Uff entre les .
Electrons f, de la répulsion coulombienne U_, entre les &lectrons d et 1l'inte-

dd

raction d'échange J 4p €ntre les €lectrons d et £ ; la répulsion coulombienne

af

_de peut &tre négligée ici, car elle donne des fluctuations de charge mais pas

des fluctuations de spin, comme nous le verrons au chgpitre IV.

Pour calculer 1 augmentation d'échange & la fois de la susceptlblllte
magnethue et du coeff1c1ent €lectronique Y de la chaleur spécifique, nous
n'avons pas considéré la contribution des &lectrons de conduction & 1'Hamil-~
tonien total du systéme, car la densité d'états au niveau de Fermi des électrons

de conduction est trés petite par rapport & celles des &lectrons d et f.

5.3.1. La susceptibilité magnétique

L'expression du facteur de Stoner Sy pour la susceptibilité magnéti-
que est différente de 1'expression (3.8) obtenue pour une seule bande étroite

et SX est égal 3

) 1+Z—Idd—zIff+2.I vz
Sy = G (G - (3.14)
z Toa = Tep) * (Tgq Top ~ Tg2 )

oll z = Nd/Nf est le rapport des densités d'états au niveau de Fermi,

laa ™ Uaa Vg 3 Tpp = Upp Moot Iy =0, VN, N
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S. dépend, bien entendu, des interactions intra et inter-bandes,

X

mais aussi de z ; en effet, si les fluctuations de spin dans la bande 4 sont

faibles ou inexistantes (Idd =I4p = 0) la densité d'états d joue cependant

un réle et Sxest égal & :

1

1 - Iff

Sx= (1 - T Iff')‘ (3.15)

done SX est différent par un facteur (1 -
- 1 »
ff) '

3 une bande (1 - I
Nous remsrquons qu'il est moins nécessaire dans notre modéle de

zZ
- Iff) du facteur de Stoner

ff
est par example suffisant de prendre dans 1'expression (3.14) Idd de 1l'ordre

. 2 2 T
de 0,3 3 Iff de l'ordre de 0,6 et Tie Idd'*f

de l'ordre de 10, Cela conflrme que, méme si les fluctuations de spin de la

choisir I, trés proche de 1 pour avoir une grande valeur de S)( En effet, il
f'pour avoir une valeur de S

bande d sont faibles, cette bande peut jouer un r8le important. Ce point est
particulisrement intéressant pour le cas des actinides presque magné€tiques,
ol les bandes .d et f ont un rSle comparable et en fait leurs densités d'états

sont du méme ordre de grandeur.

3.3.2. La chaleur spécifique

Nous avons aussi calculé l'augmentation d'echange du coefficient ¥

de la chaleur spécifique donné par

C :
2F : .
Y"'ny' =.2>_‘st (3.16)
ou l’energle libre F est calculée en utilisant le thé€oreme de Pau11(33). Les

calculs sont donnés dans le chapitre IV et nous avons finalement obtenu :

| | | R
YEye ety i, (3.77)

ol vﬁ et y§ sont respectivement les coefficients y obtenus pour une seule

bande parabolique sans interaction, c'est & dire :

o

Yi:%ﬂﬁ N, () B o (3.18)

{(avec i = d ou T)

I dépend essentiellement des rapports des densités d'états z = Nd/l\If et des

masses effectives = méﬁméj Le calcul et 1'expression finale de T sont données
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dans le chapitre IV et nous résumons ici les points importants :

1 N T2 = = = les
i) Dans le cas ou-Idf ‘Idd Iff, z=1et Yy =0,50ul, on trouve des

rapports SX/SYde l'ordre de 2 & 2,5 pour Sy = 10 (voir figure 1, chapitre IV)

et § /S de 1'ordre de 4 & 4,5 pour S, = 20,
%'y X

Ces valeurs correspondent assez bien aux résultats expérimentaux
pour UAL

2
et pour USn

et USn3, (voir tableau I, chapitre IV), car pour UAL,, NX/NV” 2,5
N M, = b, ‘
30 Txy
Les densités d'états nues , que l'on a ainsi déduites & partir
de ces valeurs de SX et Sy’ sont pour UA12 et USn3 de 1'ordre de 3 3 k4 états/eV.
atome par direction de spin, ce qul correspond & une valeur certes grande,

mais raisonnable pour les bandes €troites d et f des actinides.

ii) S8i le rapport z des densités d'états est différent de 1, on obtient

____des résultats différents-des.précédents..Par example pour z = 0,5 (Nf = eNd)\\“-

on obtient un rapport SX/SY plus petit que 2,5 pour Iff > Idd et plus grand S

] - S R
(de 1l'ordre de 3) pour Taa Iff

o

Nous avons donc dans ce modéle une justification de la valeur § = 10
choisie pour les ajustements théoriques des propriétés de transport et unXbon

accord entre les rapports SX/SY théoriques et expérimentaux.

3.3.3. La résistivité Electrique.

Nous avons utilisé ce moddle pour le calcul de la résistivité
électrique, en tenant compte de la diffusion des &lectrons de conduction par
les fluctuations de spin des deux bandes €troites d et f. Nous nous sommes
restreints au calcul de la loi en T2 a basses températures, uniquement pour

voir les modifications dues 3 l'introduction des deux bandes &troites.

Comme les &lectrons de conduction sont diffusés & la fois par les

fluctuations de spin 4§ et f, la résistivité s'écrit :
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2k 3
2p J F q’da
0 c wd .
= fIm(Xa§+ ) : (3.19)
T 0 k% : Yer (exp(w/T)-1) {1~exp(~w/T))
c

ol 3 est toujours donné par (3.3).

Les celculs détaillds sont donnds dans le chapitre IV et nous

résumons ici les résultats principaux :

La résistivité dépend essentiellement de S et £ , et donc, pour des valeurs
de S. et & données, on obtient presque laXméme loi en T2 que le calcul & une
bandﬁ, ce qui montre que l'introduction explicite de deux bandes &troites ne
modifie pas les courbes théoriques de la xésistivité. Cependant, si le rapport
SX/SY est relativement important, par example de l'ordre de 4 comme dans USnS,
on obtient une valeur de SX de 1l'ordre de 20 et on peut donc sjuster les
courbes de résistivité en prenant une valeur de TF. plus grande que la valeur
de 200 K utilisée pour UAL

. Malgré cette augmenta%ion, T_. reste petit et

2 F.
nous pouvons penser que l'origine de ce petit TF est plutét a chercher dsns

les approximations du modéle et en premier lieu dans la RPA
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3.4, LE POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU AUX FLUCTUATIONS DE SPIN.

3.4.1. Rappel des résultats classiques.

Avent d'aborder dans le péragraphe'éuiVant>ie probléme du pouvoir
thermoélectrique Al aux fluctuations de spin et son applications aux systémes
d'actinides, nous rappelons ici quelgues résultats théoriques €lémentaires

qui seront utiles dans la suite.

Tout d'abord la formule classique du pouvoir thermoélectrique Q

résultant de la diffusion des &lectrons par les phonons'est(3h) :
2 k .
SI- B T
tye T, ¥ (3.20)
e

ol e est la charge négative de 1'électron et :

e

9 1n o(e)

7 (3.21)

: €=€F

o(e) est la conductivité électrique et la dérivée apparaissant dans 1'expression

(3.21) est calculée au point € = €pe

Dans le cas d'un gaz d'électrons libres, x est &gal & 3/2 et Q est

négatif et linéaire en température.

Plus généralement, on peut &crire que la conductivité &lectrique

0 €) est égale é(3h) :
e? A SF
ofe) = (3.22)
12 73 o

ol A est le libre parcours moyen des &lectrons de conduction et SF 1l'aire de

la surface de Fermi. La quantité x est donc donnée par :

x = 5 = + (3.23)

[ 9ln o(e) } 9 1n A 3ln Sp
e=¢ o€ o€

on voit sur (3.23) que le calcul de x et méme tout simplement la d&termination

(34)

de son signe ne sont pas évidents. D'aprés Ziman le premier terme est positif

“-car-les.électrons de plus_grande énergie sont plus difficilement diffusés, ce



qui sugmente leurs libres parcours moyens,

D'autre part le second terme de (3.23) dépend clairement de la
forme de la surface de Ferml et la valeur de x en dépend donc fortement.
En effet, x est égal & 3/2 si la surface de Fermi- est une‘sphere d'électrons
8 l'intérieur de la premiére zcne de Bfillduin, mais a une valeur plus
petite si la surface de Fermi est déformée au voisinage des bords de zone,
et devient négatif quand les trous deviennent prédominants pour atteindre
finalement la valeur - 3/2 pour le cas théorique d'une surface de Fermi
formée uniquement d'une sphére de trous. On peut donc conclure que X diminueb

~quand le nombre d'€lectrons de conduction par atome augmente.

La théorie &lémentaire donne donc un pouvoir thermoélectrique
lingaire avec la température et dont le signe varie avec la forme de la
surface de Fermi. En fait, & basses températures, on doit aussi observer un
pic dl & ce qu'on appelle le "phonon arag", correspondant 3 un effet d'entrai-
nement des phonons par les &lectrons & cause de 1'interaction &lectron-phonocn.
Le pic de "phonon drag" doit esrriver & une température de 1'ordre de<QD/5
a QD/1O, ol o, est la température de Debye. Le pic de "phonon-drag" peut
avoir une valeur numérique importante, méme de l'ordre d'une fraction de
kﬁ/e (3k4)

lement normaleB alors qu'il doit &tre positif si les processus Umklapp sont
(%)

et doit 8tre négatif si le diffusion par les phonons est essentiel-

prédominants

Enfin, il faut remarquer que la formule (3. 20) avec X = 3/2
donne un pcuvoir thermoélectrique de l'ordre de - 2 § - 5 LV & 300 K, ce

gqui est relativement faible.

En fait, l'accord entre la théorie &l8mentaire que nous venons
Juste dé rappeler et les expériences m@me pour les métaux simples n'est pas
trés ben pour le péuvoir thefmoélectrique et de toutes fagons bien pire
dans ce cas que dans le cas de la résistivité électrique. Par example, le
premier métal alcalin, le Lithium, qui doit avoir une surface de Fermi
pratiguement sphérique, a un pouvoir thermoélectrique franchement positif(m)°
Les mftaux nobles comme le Cuivre, l'Argenﬁ et 1'0r ont aussi des pouvoirs
thermcélectriques pesitifs (x = - 1,7 pour le Cuivre, x = - 1,1 pour

(35)

1'Argent et x = - 1,5 pour l'Or)(21). Dans le cas du Cuivre, Ziman
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cherché & expliquer théoriquement la forte valeur négative dex, meis,
bien qu'il obtienne une valeur de x nettement inférieure & 3/2, il n'arrive
pas d obtenir une valeur égale & - 1,7. Un calcul de bandes plus raffiné
a donné un meilleur accord avec l'expérience(36).

On peut donc dire que la théorie classique présentée ici n'arrive
pas réellement & expliquer les valeurs du pouvoir thermoé€lectrique dans
les métaux nobles. Par contre, les métaux nobles ont un maximum de’ Q & basses
températures ( & 20 K pour 1'0Or et 1l'Argent et & T0 K pour le Cuivre) et

ce pic est certainement expliceble par le "phonon-drag.

Pour revenir aux systdmes présentant des fluctuations de spin,
nous avons montré sur les figures 3-9 et 3-10 le pouvoir thermolectrique
du Palladium, Platine et des actinides presque magnétiques Neptunium,
Plutonium et UAlz. On voit tout d'abord que l'ordre de grandeur de Q dans
ces systémes est nettement plus grand que les valeurs typiquement obtenues
dans le cas des &lectrons libres. Par ailleurs, les courbes de Pu et de
UAL, présentent des forts pouvoirs thermoélectriques positifs avec une
tendance & saturer 3 hautes températures et un minimum négatif & basses
températures. Ces résultats différent nettement des lois linéaires obtenues

dans le théorie &lémenteaire.

On peut donc penserbque, dans ces systémes qui présentent des
fluctuations de spin, le principal mécanisme qui contribue aux pouvoir
thermo€lectrigue est la diffusion des &lectrons par les paramagnons, comme
dens le cas de la résistivité &lectrique et que le terme classique de diffu-
sion par les phonons peut &tre négligé en premidre approximation, car il
doit &tre beaucoup plus petit que le terme Al aux fluctuations de spin.

Ce dernier point est confirmé par la comparaison des figures 3-8, 3-9 et
3-10 ot on voit les systémes & fluctuations de spin (P4, Pt, Np, Pu et UA12)
avoir des pouvoirs thermo€lectriques bien plus grands que ceux des métaux
d'actinides normaux (Th et U). Le calcul du pouvoir thermcélectrique dfi

aux parsmagnons est présenté dans le paragraphe suivent et le chapitre V.



3.4.2, Le pouvoir thermcélectrique des systémes presque magnétigues

Nous présentons maintenant un calecul du pouvoir thermoélectrique Q
dl & la diffusion des €lectrons par les fluctuations de spin provenant d'une
bande €troite i (de caractdre 5f dans les actinides) et ce calcul sers
appliqué aux métaux et édmposés presque magnétiques. Rappelons que les courbes
expérimentales du pouvoir thermo€lectrique des actinides, du Palladium et du
Platine ont déja été présentéegsur les figures 3-8, 3-9 et 3-10 au d&but
de ce chapitre. Nous discutons ici successivement les hypoth8ses du calcul,
~les résultats th&€oriques et la comparaison avec les expériences. Les détails

de calcul sont donnés dans le chapitre V.
3.4.2.1, Hypothéses du calcul

Rappelons les différentes hypothéses du calcul :

i) le calcul de Q est fait dans le modéle de fluctuations de spin précé-
demment déerit (§ 3.2) ol on considére une bande large c¢ et une bande &troite
i et ol on tient compte explicitement de la dépendance en température de la

susceptibilité dynemique de la bande i.

ii) Le calcul de Q est fait, en tenant compte de la diffusion des €lec-
trons d'une bande large ¢, par les fluctuations de spin d'une bande &troite i
toutes les deux parsboliques, ce qui constitue certainement une approximation
grossiére, d'autant plus que le pouvoir thermoélectrique Q est sensible aux
détails de la surface de Fermi. C'est pourquoi, nous avons cherché& i décrire
simplement une distorsion de la surface de Fermi par rapport au cas d'une

sphére.

iii) Nous avons tenu compte 3 la fois des processus Normaux et Umklapp
dans le mécanisme de diffusion des &lectrons par les paramagnons et, si nous
anticipons sur les résultats, nous pouvons dire gue 1l'introduction des pro-
cessus Umklapp est importante pour.le calcul du pouvoir thermo&lectrigue et
ne l'est pas beaucoup pour les autres propriétés de transport. Le calcul des
processus Umklapp est fait pour un réseau cubique simple, en ne gardant gue
les plus petits vecteurs du réseau réciproque et en utilisant la procédure

(3%)

de calcul introduite par Ziman pour le cas de la diffusion_E&lectron-phonon

.
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iv) Nous avens aussi négligé la contribution due aux phonons par rappeat
& la contribution due aux fluctuations de spin. Ceci est parfaitement justifié
car, dans le cas du pouvoir thermoélectiique; on doit ajouter les quantités
pQ et & la fois la résistivité p et le pouvoir thermoélectrique Q sont
beauéoup plus petits pour les &léments sans fluctuations de spin tels que
le Thorium et 1'Uranium (figure 3~8)que pour les systdmes presque magnétiques

tels que le Neptunium, le Plutonium et UAL, (figure 3-9).

v) Eafin, nous n'avons pas tenu compte d'effet de "phonon-drag" ou de
"varamegnon-drag"”. On peut penser qu'un tel effet de paramagnon-drag donnerait
un pic & une température de l'ordre de la température de fluctuation de spin(39).
Ce point pourrait &tre important dans le cas de UAle, comme nous le verrons

plus tard.
3.%.2.2. Résultats théoriques.

L'expreésion (3.1) de la résistivité suppose que le rayon kF de la
sphére de Fermi des &lectrons de conduction est beaucoup plus petit qug la
dimension de la zone de Brillouin. Mais, dans la diffusion &lectron-paramagnon,

on a en général la relation :

E=% -%=3+¢ | (3.24)
reliant les vecteurs d'onde ¥ et ®' des €lectrons au vecteur d'onde E du para-
magnon et au vecteur G au réseau réciproque, Si K se trouve a4 l'intérieur de la
premiére zone de Brillouin, le processus est "Normal" (G =0) et si K est
8 l'extérieur, le processus est appelé un processus "Umklapp" (& # 0). Pour
calculer les propriétés de transport, nous suivons les calculs précédents

{
(34) et Rﬁsler(37)

par une sphére de rayon G/2.

de Ziman et nous approximons la premidre zone de Brillouin

Les calculs détaillés sont donnés dans le chapitre V et nous ne
donnons ici que les résultats. Le pouvoir thermo€lectrique Q est_donné par
(3.20) avec x égal 3

x=x b | o (3.25)

avec



_3_25_

Fb dy l“z 1 2 I

R == |5 ¥ A5 (Ty)- 5y °A (Ty)- Zy(y *+kn® ) Imy (2%, )} - (3.26

jo-(eJ—1)(1—e Ty 3 7073 X A A A AR F, Ty )

B= - s (my) + I ya(ty) - L a(ry) L

T (P U 3 VAW - A (3.27)
To . ‘ : :

Les fonction An(w);sont des sommes d'une contribution normale Aﬂ(w} et dfune
contribution Umklapp Ag(w) : |

A () = AN(w) + 2 (w) | (3.28)
avec
N 1 ¢/2
An(w) ai—y J anmx(q,w)dq : (3.29)
(k. ) o
F
[o]
c/2 2k
U 7 e n~1_
An(w) = 7 qdq j K~ Imx(K,w)dK (3.30)
G(kF ) :
¢ G—szc G-q

ol z est le nombre de coordinstion.

Dans les expressions (3.25) et(3;26), x est la valeur de x pour une
bande de conduction seule ; x_ est done €gal 8 3/2 si la surface de Fermi est
une sphére d'électrohs mais X diminue quand la surface de Fermi se dé€forme
et X, atteint finalement la valeur -3/2 pour le cas théorique d'une surface

de Fermi formée uniquement d'une sphére de trous.

Les résultats essentiels de Q peuvent &tre résumés ainsi :

-~ i) Le pouvoir thermoélectrique dfi uniquement aux processus normsux est
négatif et & peu prés lindaire avec la température, mais il peut atteindre

‘des valeurs importantes, de l'ordre de plusieurs dizaines de “MV/K & 300 K.



ii) Le pouvoir thermoflectrique total ne varie pratiquement pas evec le
facteur de renforcement d'échange S_. Les trois paramétres du modé&le sout donc

£ = kF /kF s A = G/2kF et X e Les résultats sont donnés sur les figures 2
o i :

c
et 3 du chapitre V ol nous avons fait varier d'une part les paramdtres \ et £
pour x = 3/2 et d'autre part les paramétres £ et x_ pour A = 1. On voit
donc que, pour une surface de Fermi sphérique (xO = 3/2), le pouvoir thermo-
€lectrique reste négatif mais présente une trés nette courbure positive,
alors que, quand la surface de Fermi se déforme (xO = 1 ou 1/2), cn peut
obtenir des pouvoirs thermoélectriques chengeant de signe avec la température

ou méme toujours positifs.

iii) Les résistivités électriques et thermique ne sont pratiquement pas
rnodifiées par l'introduction des processus Umklapp, puisque seulement la

valeur limite de hautes températures de la résistivité est changée.

Cette évalustion de le veriation de Q avec les différents paramdtres
est assez grossidre, car A = G/2kF et x  ne sont évidemment pas des
paremdtres indépendents ; en effetS powr A .fixé et une certaine glcmétrie
de la zone de Brillouin, on obtient dans un moddle donné une certaine forme
de la surface de Fermi et par conséquent une certaine valeur de X Ce point

est discuté dans le paragraphe suivant.

3.4.2,3. Comparaison avec 1'expérience.

A la fin du chapitre V, nous avons présenté une comparaison des
courbes théoriques avec les courbes expérimentales des figures 3-9 et 3-10

pour le Pd, Pt, Np, Pu et UAl_ . Nous ne pouvons pas faire ici une comparaison

2
détaillée entre la théorie et l'expérience, car il est difficile de calculer
les différents paremdtres X, & et X pour chacun des systémes discutés.

En conséquence, nous ne présenterons ici qu'une comparaison qualitative et
nous discuterons finalement les imperfections du mod&le ainsi que les moyens

de 1l'améliorer.

Le pouvoir thermo&lectrique du Platine et du Palladium est ndgatif,
excepté & basses températures. Dans le cas des métaux de transition, la bande

large ¢ est la bande s et la bande &troite.i est la bande d.. Les courbes
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expérimentalegpourraient alors &tre interprétées par les courbes de la figure 2

du chapitre V obtenues pour A proche de 1 ou 2 et par example TF /TF de

1'ordre de 5, E=1 et T_- = 2000 K ; ces deux derniéres valeurs sont les

F.
mémes que celles utilisées précédemment pour ajuster la résistivité du Palla-

- dium. De plus, la valeur de TF est raisonnable pour-le Palladium, car

1'énergie de Fermi y est de 1'drdre de quelques dixiémesd'eV et que TF est
i

beaucbup plus grand pour le Pelladiuwm qui est un métal de transition que pour
les actinides qui ont une bande f. On peut aussi remarquer que |Q| a une
grande valeur 3 hautes températures, ce qui est en bon accord aveéc les fortes
valeurs théoriques qu'on peut obtenir dans notre modéle de fluctuations de

‘spin. Enfin, les pics positifs observés 3 basses températures dans le Platine

. - . : PP 3G,
et le Palladium pourraient €tre interprétés par un effet de "paramagnon~drag"(’/‘

ou de phonon~drag(21).

La figure 3-9 montre.les'courbes expérimentales du pouvoir thermo-

€lectrique du Neptunium, Plutonium et de UAl_. Le pouvoir thermoélectrique

, 2
Ce Pu et UAL, est négatif 3 basses températures, change de signe vers 30-40 X

et montre une tendance & la saturation & hautes températures.

Dans le cas des actinides, la bande i est la bande 5f et la bance ¢
. est form€e des bandes s et 4 et on néglige ici 1'hybridation d~f comme dans
le calcul de la résistivité. Le pouvoir +themo€lectrique du Plutonium peut
gtre raisonnablement comparé & la courbe £ = 1 et x_ = 0,5 de la figure 3
du chapitre V en prenant TF, de l'ordre de 300 K et.un rapport TF /TF de

, 1 _ ¢ i
1'ordre de 20, mals la courbe théorique est pratiquement linéaire au lieu

de saturer & hautes températures. Une comparaison analogue peut &tre faite
pour le composé UA12. Donc, bien qulon ne puisse pas ajuster réellement le

pouvoir thermoélectrique de Pu et UAl_, le mod&le théorigue prédit 1l'allure

2° .
générale et le bon ordre de grandeur. Dans le cas du Neptunium, une valeur
de Ty, égale 3 620 K avait été prise pour ajuster la courbe de résistivité ;
me T explication possible du pouvoir thermoélectrique Q pourrait &tre de

-

considérer que la valeur pogitive de 0 au-dessawsde 250 K est dd & un autre

n(39)

phénoméne tel que le "paramagnon-drag

Le calcul présenté ici, qui est & notre connaissance le premier

calcul détaillé du pouvoir-thermoflectrique Afl. aux fluctuations de spin, doit
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&tre considéré comme une premiére &tape. En effet, ce calcul déecrit dtune
mani€re approchée les processus Umklapp, considdre deux bandes paraboliques
et néglige enfin les effets &ventuels de phonon ou de paramagnon-drag.
Cependant, ce calcul est plus &laboré th&oriquement que les calenls analogues

(38)

surle pouvoir thermoélectrique dfi aux phonons car il tient compte de la
dépendanae de X(q,w) en q, w et température ; d'autre part, les résultats
théoriques donnent l'ordre de grandeur et qualitativement 1l'allure générale
des pouvoirs thermoélectriques d'actinides. On voit toutefois que, pour
obtenir une tendance a la saturation i hautes températures, il faudrait

avoir une valeur de x qui passe par un minimum négatif et augmente ensuite
rapidement avec la température, ce qui n'est pas le cas des calculs présentés

iei.

Le calcul précédent pourrait &tre amélioré dans les directions
suivantes : tout d'abord, il faudrait avoir une rneilleure description des
processus Umklapp et en particulier ne pas utiliser l'approximation de
Ziman ; en effet, un calcul numérique exact qui tienne »€ellement compte
de la géométrie de la figure 1 du chapitre V, est théoriquement possible
bien que difficile & faire. Ensuite, il faudrait avoir une meilleure des-
cription des bandes ; la premiére €tape serait de calculer x, en fonetion
de A pour une géométrie donnée de la zone de Brillouin et pour un moddle
donné et 1'étape ultérieure serait d'utiliser des calculs de bandes plus
réalistes. Ce calcul permettrait &ventuellement d'obtenir une valeur de x
variant rapidement avec la température. La troisiéme amélioration serait de
considérer les effets de paramagnon-drag qui doivent &tre importants & basses
températures. Enfin, il serait intéressant d'avoir de nouvelles mesures
expérimentales, en particulier sur les syst@mes presque megnétiques du
tableau 3-1. |
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CHAPITRE IV

CHALEWR SPECIFIQUE ET RESISTIVITE ELECTRIQUE A BASSES TEMPERATURES
DES SYSTEMES D’ACTINIDES PRESQUE FERROMAGNETIQUES DANS UN MODELE

DE DEUX BANDES d ET f COUPLEES
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- In order to describe nearly ferromagnetic actinide systems we present here a

spin-fluctuation model which considers two narrow d and f bands and which
takes into account the two-body d-f coupling parameter Jo. The magnetic
susceptibility, the vy-coefficient of the linear T term of the electronic specific
heat, and the T? coefficientof the electrical resistivity are derived at low
temperatures and a comparison with experiments is presented. This model
improves the description of compounds such as UAL, and USn; with respect to
previous single-f-band theories and yields an estimation of the enhancement
factor of the low-temperature magnetic susceptibility in satisfactory agreement
with experimental data.

)

1. INTRODUCTION

~ Physical interest in pure actinide metals and many intermetallicactinide
systems is mainly due to their experimental properties, which are inter-
mediate between those of rare earths and transition metals (for a review see
Ref. 1). This experimental behavior is at present attributed to the following
characteristics of actinide systems: First, the Sf electrons exhibit itinerant
character, due to their smaller localization than in rare earths.' The d bands
(present in all above-mentioned cases) play an important role in actinide
systems through d-f hybridizationz’3 and d-f coupling.® In particular, the
d-f hybridization results from the spatial extension of the 5f states; this
differs from rare earths, where the coupling between the conduction states
and the localized 4f states is of indirect exchange type. Also, many actinide
systems present anomalous physical properties, e.g., maguetic susceptibility,

*On leave of absence from Departemento de Ciencias Exactas, Universidad Nacional del Sur,
Bahia Blanca, Argentina.
+Permanent address: Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de Janeiro, Brasil.
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electronic specific heat, and electrical resistivity, which can be attributed to
uniform spin fluctuations due to the nearly magnetic character of those
systems (see, e.g., Ref. 4).

A theoretical model® of ferromagnetic spin fluctuations arising from the
narrow 5f band of the actinides and scattering the conduction electrons has
been proposed to account for the anomalous resistivities of actinide metals
Np and Pu and some intermetallic actinide compounds. This theoretical
- model has been extended to the case of antiferromagnetic-like spin fluctua-
tions in order to explain in a better way both the electrical resistivity and
magnetic susceptibility.® At present we distinguish two groups of nearly
magnetic actinide compounds®: (i) compounds such as UAl,, USn;, NpRhs,
UAl, PuRh,, and PuZn,, which are assumed to be nearly ferromagnetic,
and (ii) pure Np and Pu and compounds such as UAl;, Pulr,, PuRu,, UGas,,
and PuAl,, which are assumed to be of nearly antiferromagnetic charac-
ter.®’ Also, this theoretical model, in the ferromagnetic case, can account
for the nuclear spin relaxation rate of Al in UAI, and PuAl,,® and for the
thermal conductivity of Pu.’ Among those actinide systems that can be
explained by the spin-fluctuation theory, we mention the case of UAl,
which appears as the best example of a ferromagnetic spin-fluctuation
system; in fact, recent calorimetric investigations have given a unambiguous
test of this hypothesis.”

If the above theory explains qualitatively the main anomalous physical
properties of nearly ferromagnetic actinide systems, some difficulties appear
when a quantitative comparison with experiments is proposed.® Let us recall
_here two main criticisms related to the order of magnitude of the parameters
used:

1. The Stoner enhancement factor S is generally chosen to be of the
order of ten in order to fit the experimental resistivity curves. This value is
generally considered as too large,* especially if it is compared directly with
the experimental values of the magnetic susceptibility and of the vy coeffi-
cient of the electronic specific heat. _

2. The Fermi temperature of the 5f band is assumed to be very small,
i.e., 300~-1000 K, which is certainly too small a value for a 5f band,’ as
verified from band calculations.

These criticisms have to be discussed in the light of the approximations
of the model. One main approximation, which has been partially discussed,*
is the use of the RPA at high temperatures. Another main approximation is
the use of a single interacting band to derive the electrical resistivity and thus
to neglect the role of the d electrons.® The d electrons will modify the
above-mentioned theory® through the following mechanisms: either directly
via the d—f hybridization (i.e., inside the one-body terms of the Hamilto-
nian), or via the d—f coupling (i.e., through the two-body terms). The

*See, for example, the discussion after the paper of R. Jullien and B. Coqblin at the
Baden-Baden Conference.*
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purpose of the present paper is to study the influence of the d electrons on
the physical properties connected with spin fluctuations by considering only
the second mechanism, i.e., by including the two-body coupling parameters
between the two d and f bands. In this first approach, we neglect always the
one-body d—f hybridization, and the influence of the d electrons comes only
from the d-f coupling. Anyway, the role of the d—f hybridization on the
spin-fluctuation propagator is expected to be a modification of the one-
electron susceptibilities and the introduction of effective q-dependent
Coulomb interactions.® These effects, however, are a subject in themselves
and arc not treated in this paper, which has the purpose of considering the
isolated effect of the d-f coupling.

Also, we restrict ourselves here to the low-temperature case and we will
study the magnetic susceptibility, the electronic specific heat, and the
electrical resistivity near 0 K. Finally, for later discussion, let us recall here
the main results of the single-band spin-fluctuation theory, which are well
known in the case of uniform ferromagnetic spin fluctuations and which are
contained in the theory mentioned above®:

1. The magnetic susceptibility x is enhanced at T= 0 by a factor S, the
Stoner enhancement factor, from its usual paramagnetic Pauli value.

2. The electronic specific heat coefficient y is enhanced at T=0by a
factor smaller than S but diverging also, as log S,'>'" at the ferromagnetic
instability.

3. A large T? term appears in the low-temperature electrical
resistivity.>'? :

The purpose of this present paper is to discuss how these results are
modified when we consider the presence of another narrow band, here the d
band, coupled with the preceding one, the 5f band.

2. THEORETICAL MODEL

2.1. The Hamiltonian

Let us consider a paramagnetic metal with two narrow bands; this metal
could be, for example, a pure actinide metal (with its narrow 6d and 5f
bands) or an intermetallic actinide compound (with its d band and its 5f
band), but also it could be a two-d-band metal, since we neglect hybridiza-
tion throughout this paper. So to remain more general let us start from two
narrow bands with band indices & and B. In fact, in the following, to derive
the electrical resistivity, we will introduce a third band which will be
essentially conducting in character: the s band in the case of actinide metals
or intermetallics. But we assume that this band does not contribute to the
magnetic susceptibility and the electronic specific heat; in other words, we
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assume that its density of states at the Fermi level is much smaller than those
of the two considered narrow bands. So, we do not consider this conduction
band inside the spin-fluctuation Hamiltonian, which takes into account only
the two @ and B bands but with all the infra- and interband correlations
between them. Also, as mentioned in Section 1, we neglect the hybridization
_between the two bands or between them and the conduction band.
So let us write

H=H,+H;+H, (1)

where H, (Hf) is the Hamiltonian for the « (8) band and takes the well-
known form'’:

H, =Y. Ticigcipt Una ¥ 0303 2)

ijor

ci* and ¢& are the usual creation and annihilation operators and, as usual
o __ to « (3)
Rig=CigCios

Ty is the a-electron kinetic energy and U,, is the Coulomb integral
describing the repulsion between two « electrons of opposite spins on the
same site i of the lattice.

Similarly, Hp is given by (2) by changing « into 8. The « and 3 bands
are supposed to be nondegenerate in this work. Clearly this assumption,
made for reasons of simplicity, could be removed using methods described
below, initially adapted to this situation. For real f and d bands, as in
actinide systems, we retain this approximation but we want to clearly point
out that this is one of the hypotheses of the model.

The coupling Hamiltonian H,g4 is given generally by'*

H,s=U,s Z (nf}nﬁ%—nﬁnﬁ)Jr(UaB—JaB) }: (nf}nﬂ-%nfinﬁ)
] i
~Jop L (S7°STP+ 87781
i
ta B T 18 o 1B a
_JaBZ(CiTCi‘fcifcﬁ_"'cilﬁcilcifci'f) 4)
H

with:
Ste=clres,  Si*=clfey (5)

U,p and J, are, respectively, the Coulomb and exchange integrals between
«a and B electrons on the same site.
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Neglecting the last term of (4), which describes some kind of spin
pairing between the two bands, we transform the remaining terms in order to
show explicitly the charge and spin interactions, the latter being expressed in
a rotationally invariant form:

Hop=(Uap~3Jup) T ninf=2J,, T 87- 8P (6)
where n{®’ is the total number of « (B) clectrons, given by |
ni=ng+ng - ()

and where 87 is the vector spin operator defined as usual.

Neglecting, as usual, interband charge fluctuations described by the first
term of (6), we retain finally the following Fourier-transformed interacting
Hamiltonian:

H,p=—2(Js/ Y S5 8, (8)
’ q

where {1 is the volume of the crystal.

2.2. The Dynamical Susceptibilities

In the framework of the mean field approximation and if the external
frequency- and wavevector-dependent magnetic field hiy(g, ) [hfx‘(q, )]
actingon the a (8) spinis included, one gets the following effective magnetic
field acting on the « spins:

hei(q, ) =he(q, w)+J,p mqﬁ . 9)
where
B __ B
my = gup(Sy) (10)

Using the linear response of the uncoupled a (8) bands, XO“(q, w)
[x°?(q, )], which is given within the RPA by

x*(q, ©) = x5(g, )[1— U,uxi(g, @)1 (11)
where x5(q, ) is the one-electron linear response of the « band, one gets
m§ = x°*(q, 0)[hi(q, »)+J.ams] (12)

and a similar expression for m’ by changing « into S.
Then, one obtains a linear system which can be written as

(Ri)= (@) denla ) () 1y
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The generalized dynamical susceptibilities x,.(q, w)(v, ¥ = e, B) can
be evaluated from (11) and (12) and are equal to

Xea (@, @) = x5(q, @)1~ Ugpx5(q, @)1/ D(q, »)
Xps(q, @) = Xo(q, )1 = Usaxo(g, w)}/D(q, w) (14)
Xep (@ @) = Jupx5(q, 0)x6(q, )/ D(g, »)

with

D(g, @) =[1~ Uaax5(q, @)1= Ugpx§(q, @)1 —J2px5(q, w)x&g, »)  (15)

Itis clear from (14) and (15) that in the absence of coupling between the
two bands (here if J,z = 0) one recovers the usual RPA expressions[given by
(11)] for the diagonal susceptibilities, the off-diagonal ones being zero.

The knowledge of the dynamical susceptibilities suffices to calculate all
the physical properties we would like to study, i.e., the magnetic susceptibil-
ity, the electronic specific heat, and the electrical resistivity. Since U,,, Ugg,
and J,z are parameters of the theory, it remains only to adopt a model for
the band structure of the « and B electrons. If the band structure is given, the
one-electron susceptxbxhtles x6(g, @) and x5(q, w) are completely specified.
In previous work 468 we have taken a free-electron-like (i.e., parabolic)
band to describe the single interacting band (i.e., the 5f band). Here we will
use the same approximation for both the « and 8 bands, in order to clearly
distinguish the effects coming from the coupling between the bands from
effects associated with the details of the band structure. (See discussion at

" the end of Section 4.)

So, using parabolic bands, one has for xg(q, ») [Xo(q, w)]at T=0 the

 classical result

x0(q, @) = No[Lo (@) +ide(@w] (16)

where N, is the a-electron density of states at the Fermi level, L,(q) is the
Linhard function

ke[ a Y 1+(g/2kga)
Luw)= {H q [1 <2kFa> ]1“ 1—(q/2kpa)} (17
and
ba(@) = —(m3/keaq)®(q — 2k,) (18)

In the last expressions q is the modulus of q, kg, is the Fermi wave
vector of the « band, m] is the effective mass for the « electrons, and ®(x) is
defined as usual: O(x) =0 for x >0 and O(x) =1 for x <0.
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2.3. Enhancement of the Magnetic Susceptibility

The experimental magnetic susceptibility y of the coupled system can
be obtained from the total magnetization m§+m&, which is the response to
an external, uniform, static magnetic field. From (14) one has

X = Xa (0, 0)+ x35(0, 0) +2x,5 (0, 0) (19)

A natural extension of the exchange enhancement factor S for the
magnetic susceptibility previously defined in the case of a single band is
obtained here by taking the ratio between the general expression.of x given
by (19) and the uncorrelated one (obtained when all the Coulomb and
exchange parameters are equal to zero). Let us denote this enhancement
factor by S, :

) — Xaa (O: 0) +XB{3 (09 0) + 2Xa[3 (07 0)

S - 20
x X500, 0)+ x£(0, 0) 20
Then, by use of (14)-(17) for g = w = 0, one obtains
4 Z L= Zlp+20,VZ
S | +Z— 1o~ Zlgp+ 21,V Z e

X T A+ 2O Loy —Iap) + (ool — I29)]

where we have used the following dimensionless parameters:

Z = Na/NB; Iaa = Uaach; IBB = UBﬁNB3 Iaﬂ = JaB (NaNB)l/z
(22)

2.4. Enhancement of the y Coeflicient of ihe Electronic Specific Heat

We use the Pauli theorem'® to include the effect of the interband
coupling H,z in the free energy of the system. The interband-coupling-
corrected free energy is

'Ja
F=F0-—2J

3
T (Sq - $2on) dr (23)
0 q

where the factor 2 comes directly from the expression (8) for H,z and where
Fy represents the uncoupled part of the free energy:

Fo=F,+Fg 24)
In exprassion (23), the spin-cpin correlation functicn (87 - S‘_:).O\ ,is to

be calculated for all values X of the interband coupling parameter. If this
function is known, the integration from A = 0 to A = J5 gives, through (23),
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the total free energy. In Eq. (24), F, (Fp) is the Coulomb-interaction-
corrected free energy of the single a (8) band, given in the RPA by'>!

- OO

3 0%, J do o ]
=1 e e — - —-—I ——— /
FomR-ss0| otdg| ot minli- Vi@ o)l @9

where T stands for kT and w for fw.

The X dependence of this spin—spin correlation function is obtained, as
usual, through the expression of x.g(g, @), by use of the fluctuation-
dissipation theorem:

~ 00

(S% - 8P oy =22/ m) JO n(©) Im xep (@, ©, A) do (26)

where n(w) is the usual boson distribution and where the factor 3/2 takes
care of the three equivalent spin directions (the coupled system is assumed to
be in a paramagnetic phase). Then, after replacing the sum over g by an
integral one obtains

39}-’«‘* j“’ " r“ dw

F=F,+F3+— dA d —— 1M Yap(q, @, A

B _oq 1), eXp(wﬂ—lmX"(qw )
(27)

By use of the expression (14) and (15) for x.ps where we have replaced.
J.p by A, we can perform straightforwardly the integral over A:

30 J“’ ) r‘” do
= F+Fg—7—5 —
F=FetFp=575) 4744 Col@/T)—1

xIm [In D(g, @) ~1n (1= Upexo)—In (1— Ugﬁxg)] (28)

We observe that, using the expression (25) for F, and Fg, the two last
terms of (28) are exactly cancelled out and the final expression for the total
free energy of the system reduces to

F=FO+F°—-§—Q-J'wq2dqro——@——~ImlnD(q w) (29)
“ A 2’IT3 0 0 exp(w/T)——l P

Note that the direct cancellation of these terms is at the origin of the
intuitive result that in the absence of coupling between bands [by use of
expression (15) for D(g, w) with J,5 = 0] the total free energy of the system
must then reduce to the simple sum of the Coulomb-interaction-corrected
free energies of the two independent bands: F= F,, + Fg.

When T - 0, only the low-w expansion of D(q, w) is relevant to derive
the extra T? contribution to the free energy coming from the third term of
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(29). Up to the first order in w, D(g, w) can be written as
D(g, ©) =1~ LaLo (@11~ IssLs(@)]~ L2pLa(@)Ls(q)
= i{@ul Laa ~ Ualps — Lep)Lp(q)]
+ bplIgs ~ (uadpp = Iop)La (@) Do (30)

Then, after the change of variable w = Tx and by use of

® xdx ar?
J’O exp (x)—1 "6 . (31)
one obtains
F=Fo+ Fy+4m’N,I'T’ (32)
with
e Lo = (Tnadas — 120 Lg(k k dk
F:J wa = Uaalpp = Tap) 3(2) 1
] l_IaaLa(k)—IﬁﬂLﬁ(k)-’» (IaaIBB—Ixﬁ)La(k)LB(k) ‘.ﬁ:(x
Z [*% Lo = Lualps — 12 Lo (k) k dk
+—3 3 2 (33)
Mmoo Yo 1_IaaLa(k)_IBBLB(k)+.(1aalﬁﬁ_Iaﬁ)La(k)LB(k) ‘SB

where the upper integration limits (2¢, and 2£,) arise from the natural cutoff
introduced by (18).

In the expression for I we have rescaled the parameters of the « and 8
bands to those of the conduction band by use of the following dimensionless
parameters:

k=q/kgs; & = keo/kes; g = kFa/kr-'s (34)

where kg, is the Fermi wave vector of the conduction band.

We have also used w=m¥/mj, and the functions L, (k) and Lg(k)
appearing inside (33) are defined as L,(q) and Lg(q) just by replacing g/ ke,
by k/¢&, and q/kgg by k/ &g in formula (17).

If we make the change of variable k' = k/&, we can see immediately that
I' does not depend on any parameter of the s band. Notice that the above
rescaling to the conduction band is purely arbitrary and could have been
performed to any other band; anyway, we have chosen this rescaling in order
to conserve the symmetry between the o and 8 bands.

Then the third term of (32) yields an extra linear T term in the
electronic specific heat, Defining as usual the vy coefficient of the linear T
term of the total electronic specific heat by

v=C,/T=08"F/oT? (35)
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one obtains
y=y+vya+im’ N, T (36)

v2 and .yg are the usual uncorrelated vy coefficients for the a and 8 bands,
given by

¥a=37"Na  yp=3m"Ng 37

Let us define, as for the magnetic susceptibility, an enhancement factor,

denoted here by S, equal to the ratio between the general expression for v

given by (36) and the uncorrelated value y = v+ v obtained when there is
no exchange and Coulomb interaction. One obtains for S,

3 Z '
S,=14+-——=TI 38

Y 41+Z7 : (38)

Then, by use of the expression (33) for I', one can evaluate numerically

S, for given values of the parameters. Let us remark that, as in the case of a

single band,'®'! one can obtain an analytical approximate expression for S,,

valid only for large enhancement, by use of the low-g expansion of the
Linhard function:

Lo () =1-(1/12)(q/ksa)’ (39)

When u=2Z=1(i.e., when N, = Ng) and IiB = L.Ipp, replacing (39) in
(33), we find that S, reduces to

S,=1+=In—="2—F=

T T M (et Igg)

Ifin (40) we replace I, + Igg by I, we recover exactly the corresponding

analytical result obtained for a single band'®'" with I=UN(eg). The
physical consequences of this simple result will be discussed later.

(40)

2.5. Low-Temperature T2 Coefficient of the Electrical Resistivity

It is well known that, in the case of nearly magnetic metals, the
experimentally observed large T? term appearing in the low-temperature
electrical resistivity may be attributed to the scattering of conduction
electrons by the spin fluctuations arising inside the narrow band.>'?1%17 et
us extend the theoretical derivation of the one-band spin fluctuations to the
present case of two interacting narrow bands. We recall that this spin-
fluctuation scattering arises naturally from the spin-spin coupling between
the spins of the conduction electrons s and the spins of the electrons of the
narrow band 8, by considering an extra coupling Hamiltonian of the form
—Js S, where J is a coupling constant. This yields to the well-known
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5,17
formula

_%F_’f 2szq3dq oov W do
P="r L KL L [exp (@/ T)— 11 —exp (a/ ] X 4D

where

0 (ﬂ) 2m fTFs 1

p= 4 ne’ Qny (42)

in units i=kpg=1; Tg,=¢p, = k%s/me, m7¥is the conduction electron
effective mass, n;, is the number of conduction electrons per unit volume, N,
is the s density of states at the Fermi level, and e is the electron charge.

In expression (41), the spin fluctuation spectrum Im y is the imaginary
part of the generalized susceptibility of the electrons of the single interacting
band and this is directly connected with the relaxation rate of the scattering,
which turns out to be proportional to the spin-spin correlation function
inside the single interacting band.

Now, in order to extend these results, let us consider, besides the broad,

s-like conduction band, two coupling constants J,, and Jsg describing the
interaction between this s-like conduction band and the two coupled a and
B bands, respectively. Then the calculation of the spin-fluctuation resistivity
yields simply the sum of two terms like (41) corresponding to the a and 8
bands: the firstinvolving J, (instead of J) and Im ., (instead of ), which is
related to the spin—spin correlation function inside the o band; and the
second, Jgg and Im ypgp. .
' We know that the values of J,, and J,g are certainly different, but let us
consider in the following that these coupling parameters have a common
value J, just in order to avoid an extra parameter and to simplify the
* calculations. We expect that such a simplification will not destroy the main
physical features we would like to describe.

The spin-fluctuation resistivity takes then the form

wdw

[exp (w/T)— 1)1 —exp (—w/T)]
(43)

~ 2p0 J»zkpsqs qu,co
PETT Tk Jy 1 O T Xee)
where p? is still given by (42).

We recall here that this expression for the resistivity considers that both
the final and initial k states are s-like conducting states. So we neglect all
kinds of interband s —»d or s - f scattering. Since such kinds of interband
-~ scattering processes do not yield a T term at low temperatures'® and since
we are interested here in the experimental T? term appearing at low
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temperatures in the electrical resistivity of actinide systems, this approxima-
tion is justified here. Finally, we neglect the conduction due to the narrow f
and d bands. '

As in the case of the electronic specific heat, the low-temperature
behavior of (43) is obtained after the change of variable w = Tx and by use of

j‘ * x% dx =1r_2 (a4)
o lexp(x)—1[1—exp(—=x)] 3

we finally obtain

p= 4lTT3poleQB(T/ TFB)2 (45)
where ng is the number of 8 electrons per unit volume, Tgg is their Fermi
temperature, and the dimensionless parameter B is given by

2
B=§BL k* dk

X {1 =2l aaLalk) + InaLo(k) + ZIopL2(K)]O(k — 2£5) |
+[Z~2ZIggLg (k) + ZI5sL5(k) + I2gLa(k) )%/ Z)O(k — 2£,)}
X[1= LiaLa (k) — IgpLg(k) +(Laalpp = Tap) La (k) Lg (k)T (46)

This expression for B will be evaluated for several values of the
parameters. But let us remark that, similarly to S,, one can obtain an

~approximate analytical result, valid only for large enhancements, by use of
- the low-q expansion of the Linhard function {cf. (39)]. When Z=pu =1 and

when I55= Il this expression reduces to
4 1
Be=—fpr———
3% 0T, ~ 1)

After a careful translation to the corresponding notations, one verifies,
as for S,, that this expression corresponds exactly to that of a single 8 band
when Ig, replaces I, + Igs (see Ref. 5).

(47

3. RESULTS AND DISCUSSION
Let us present now the numerical results obtained from expressions
(21), (38), and (45).
3.1, Specific Heat and Susceptibility

We have evaluated directly the ratio S,/S, rather than studying sepa-
rately x and vy. This ratio seems to us a much more interesting quantity to be
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compared to experimental results. This ratio depends on the following
dimensionless parameters:

Iaa = UaaNa; Iﬁ[; = UBﬂNﬁ v IaB = ]aB (NQNB)I/Z;
Z=N,/Ng; w=m¥/m} (48).

The main results are plotted in Fig. 1, where we give S,/S, as a function
of Igg for several values of I,,, the other parameters being chosen as
Lp = (Lealgp)/?, Z=1, u=1. :
~  Nevertheless, to have an idea of the separate order of magnitude of S,
and S,, we have represented on this figure an iso-S, curve corresponding to
S, = 10. Also, in order to compare directly with the single-band case, we
have reported S, /S, vs. Igg for a single 8 band (dashed curve).

Note that the assumption L,z = (I,mIBB)” % which simplifies the calcula-
tion, seems physically reasonable since Iz is expected to be intermediate
between I,, and Igs. Anyway, other numerical calculations, which are not
reported here, were made with other reasonable values of 1,5 and no drastic
changes in the general shape of the curves were observed, S, /S, being larger
for Ing > (Liadgg)'’? and smaller for L < (Lalgs)'>.

A
Sy/Sy
09 08 07 06 05 04 03 02 o1 0 —lga
3

s 1 I 1 L 1

(i 0.2 0.4 0.6 08 1. |Bé

Fig. 1. Calculated values of the ratio S,/S, as a function of Igg for
several values of I,,, with I,g= (IWIBB)l/z, Z =1, p=1. The higher
curves are the iso-S, = 10 curves for two different values of p. The
dashed curve corresponds to the single-3-band calculation; the special
value Sg = 10 is denoted by a circle.
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Calculations also have been performed with other values of Z and J7x
and in this case also no drastic changes were observed. Nevertheless, in
order to compare with the case Z=1, u =1, we have reported another
is0-S, (S, =10) curve for Z=1, wn=0.5.

The study of the iso-S, curves has been extended for other values of Sy
(the results are not reported here). For example, it is found for S, = 20 that
the ratio S,/S, is higher, of order 3.5-4.

Before discussing these results, let us remark that there is no reason for
the curve corresponding to I, = «g = 0 to correspond to the single-B-band
curve. This is due to the fact that, even if the & band is not enhanced and not
coupled with the 8 band, its nonenhanced density of states N, nevertheless
appears in formula (21) and (38), leading to smaller values for both S, and S,
than in the single-B-band case. As an example, from Eq. (21) one obtains for
L. = I,g = 0 the following result:

4 ) 1

1—IBB

It is clear that for Z=1 a reduction factor 1~ Is/2 appears in (49)
while for Z=0 (N, =0) we recover exactly the single-B-band case.

The main point is that the two-coupled-band model gives much more
reasonable possible choices of the parameters to be compared with experi-
mental results. In particular a large value of S,/S, can be obtained with
reasonable values of both I, and Igp, while, in the single-band model, it

. would be necessary to choose the single parameter I = UN extremely close
" toone. Also, S, depends on L., while S, depends mainly on I, + I [as one
can see in the approximate formula (40)]. The result is that the magnetic
- susceptibility is much more enhanced than the electronic specific heat
- coefficient in the presence of interband coupling, leading to a larger ratio
Sy/ S, for a given S, enhancement. This result is clearly shown if we look at
the S, =10 iso-S, curve, which liés between the values 2 and 3, above the
S,/ Sy = 1.45 value obtained for a single 8 band with Sg =10 (indicated by
the circle in Fig. 1). Also, the ratio S,/S, goes through a maximum for a
given S, value roughly when I, = I.

3.2. Low-Temperature T> Coefficient of the Electrical Resistivity

Let us present now the results of the numerical calculation of the
coefficient B for the T? term of the electrical resistivity at low temperature,
defined by :

p= 4l7T3POnBQB(T/TFﬁ)2
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The coefficient B depends on the different parameters of the model,
which are summarized in (48), but depends also, and mainly, on the extra
parameter & = kgg/kg, (or £&,, which is related to & by &, = &2/ 1), which
fixes the relative importance of the k integral appearing in the expression of
B, (46). Note that in the case of a single 8 band the parameter &s = kip/ ke
corresponds exactly to the inverse of the parameter £ = kg,/kg; of Ref. 5 and
consequently the T? coefficient is here larger for larger & values. This
general result remains here, as can be directly seen from the approximate
formula (47).

In order to discuss the influence of the other parameters, we have
chosen always £&; =2. This particular choice corresponding to kgg = 2kg,
already has been used for fitting resistivity curves in the single-band case in
Ref. 5. One should keep in mind that this particular choice does not disagree
with the fact that the spin-fluctuation-band Fermi temperature is smaller
than that of the conduction band, because the effective masses of these two
bands are very different.

In Fig. 2 we have plotted B vs. I for several values of I, the other
parameters being chosen as in Fig. 1: Lz = (L,aIBB)”Z, Z=1, w=1. The
single-B-band case is represented by the dashed curve. Here, we have also
plotted an iso-S, curve for S, = 10, the other parameters being chosen as
before. Again, to show the influence of u, we have plotted the iso-S, curve
for S, = 10 corresponding to Z=1, u =0.5.

BA

69 08 07 06 05 04 03 0.2 01 0 ——lgq

600}

200

0 X X . . 1. IBB
Fig. 2. Calculated values of the coeflicient B of the T? term of the

resistivity as a function of Iy for several values of I, with I, =

(Ia,,IBg)l/z, Z=1, u=1, & =2. The higher curves correspond to the

is0-S, = 10 curves for two different values of u. The dashed curve

corresponds to the single-B-band calculation; the special value Sp =

10 is denoted by a circle.
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First, we can check relatively well the validity of the approximate
formula (47), all the curves becoming parallel to each other when I >
1-1L,,.

As in the case of the ratio S,/S,, let us compare these general results of
the computation of B with the results obtained for a single 8 band. Here,
also, all the other parameters being equal, for a given S, value, the T2
coefficients seem to be larger than the corresponding values for a single
band, as one can sec by looking at the is0-S, curve (S, =10)for Z=p =1,
which lies always above the value B = 264 obtained for S, = 10 in the case of
asingle 3 band. But this result occurs only in the symmetric case Z = =1;
when u = 0.5, for example, one observes that a large region of the iso-S, =
10 curve lies below the single-B-band value. The other parameters being
equal, the iso-S, =20 curve, not represented here, has been evaluated; it is
found that B is larger, of order 600-1000.

Also, in contrast with the results for S,/ S,, the iso-S, curves here g0
through a minimum, and now the larger values of B are attained only in the
asymmetric cases when I, « Ig and I, >» Igg, and not for I, = Igs as for

S./S,.

4. APPLICATION TO NEARLY FERROMAGNETIC ACTINIDE
COMPOUNDS

In order to apply the preceding theoretical considerations to actinide
systems, the @ and B bands will represent, respectively, the d and 5f bands
,of these systems. So, the single-B-band case of the preceding discussion
corresponds to the case of a single-f-band model such as that developed in
Ref. S.
' First, we recall the approximations of the preceding theoretical model.
- Among these approximations we distinguish those related to one-electron
properties from those associated with many-body effects:

(i) In the calculation of x and v, we have completely neglected the
existence of the broad conduction band. This stems from the low value of the
conduction electron density of states. Clearly, orbital effects are also ne-
glected, consistent with our approximation of disregarding degeneracy
effects in our spin-fluctuation Hamiltonian.

(ii) We have neglected band structure and hybridization effects. As
discussed in Section 2.2 and within the RPA the magnetic response function
is completely specified, for given Coulomb interaction parameters, if the

. one-electron band structure is known. We have adopted here the choice of
parabolic bands (absence of any band structure effects), to clearly separate
these one-electron details from the role of the interband coupling. However,
this rough picture may be improved using, for instance, an interpolation
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scheme?® and, if a band structure calculation is available, the partial one-
electron susceptibilities x2.(q. ) and Xﬁﬁ(q, ) then could be evaluated

using adequate numerical techniques.'® It should be noted also that the d—f
hybridization, which is essentially a one-electron effect, can be included
automatically in this interpolation scheme.

(iii) We have not considered the spin-orbit coupling of the 5f band,
which is known to be relevant in some actinide systems. Since we can
describe these effects phenomenologically just by introducing a split f band,
the preceding arguments can be applied to degenerate bands.

The above remarks concerning the one-electron properties assume a
particular choice of the given treatment of the many-body effects, mainly the
RPA. We expect, since we restrict our calculations to around T =0 K, that
the RPA treatment of the magnetic response is an adequate one. 2021 A
detailed discussion of the validity of this approximation, in particular taking
into account interband d-f coupling, is beyond the scope of this work.
Finally, let us mention that we have also neglected any correction to y
associated with electron—phonon mass enhancement.

Essentially, we would like to apply the preceding results to the case of
actinide compounds that are generally considered to be nearly ferromagne-
tic: UAl, USns, NpRhs, UAl,, PuRh,, PuZn,. We have excluded the case of
PuAl,, which is now assumed to be a nearly antiferromagnetic system.22 The
low-temperature experimental data concerning these compounds are sum-
marized in Table 1. For each compound, we report the “experimental”
density of states N, deduced directly from the measurements of x by
assuming a regular Pauli paramagnet without enhancement. Also, when the
- data are available, i.e., for UAl, and USn,, we report the density of states N,
(for one spin direction) deduced from the measurement of y by again

TABLE I
Low-Temperature Experimental Data for Nearly Ferromagnetic Actinides”

X N,, Y N, Acxps
10 emu/mole  st/eV mJ/mole K* st/eV  N/N, uf- cm/K?
UAL 49% 75 143° 30.5 2.5 0.2*
USn, 93.5%% 144 169°° 36 4 25x1072%
NpRh, 19,57 30 — — (3.5)7 5x 10737
UAI, 17 26 — C— (3. 5) 2x 10722
PuRh, 3.7%¢ 5.7 — - G 5) 0.13%¢
PuZn, 4.17 6.3 — — 3.5 175

“Experimental values of the susceptibility x; the vy coefficient of the linear term of the specific
heat; and A, the T2 coefficient of the resistivity. Calculated values of the densities of states
N;, and N,, from the experimental x and v, respectively, and the ratio N,/N,. The values in
parenthcses are suggested by Brodsky.
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assuming no enhancement effects. We also give the experimental ratio

N,/N,, which may be compared to the theoretical results concerning S/ Sy
(Fig. 1) In the case of NpRh;, UAL, PuRh,, and PuZn,, where no
measurement of vy is available to our knowledge, we give for N,/N, the
arbitrary expected ratio 3.5 assumed by Brodsky in a recent paper.’ Finally,
in the last column, we report the experimental coefficient Aexp for the
low-temperature T? term of the electrical resistivity, which is'related to B
through the relation

Aco=37p"n,QB/ T%, (50)

Before comparing the above theoretical model with the specific experi-
mental data, we make some brief comments about the electronic structure of
these intermetallic compounds. All of them exhibit a narrow 5f band lying
near the Fermi level, but the details of the d band and of the s—p conduction
band and consequently the importance of d-f hybridization and the d-f
coupling are expected to depend strongly on the considered system. Let us
point out some important effects:

(i) The nature of the given actinide: for example, UAl, is nearly
ferromagnetic, while if we replace U by Pu, PuAl, is considered to become
nearly dntlferromagnetlc which must correspond to a strongly different
electronic structure and thus to a different x (q) behavior.

(i1) The crystal structure: For example, different compounds obtained
from the same elements, U and Al, exhibit strongly different electronic
properties: i.e., UAl, and UAI, are nearly ferromagnetic but with very
different values for the susceptibility (Table I), while UAl; is nearly antifer-
+ romagnetic.

(iii) The d character of the nonactinide component: For example,
PuRh; is nearly ferromagnetic, while PuAl; is nearly antiferromagnetic,
both showing a lave phase structure.

(iv) Finally, we mention period effects associated with the nature of the

- nonactinide component: for example, USn; is nearly ferromagnetic, while
UAlj; is nearly antiferromagnetic.

In spite of the mentioned variety of electronic structures, let us assume
that the preceding model is applicable to all these systems. The special
nature of the d band for each case perhaps can be roughly simulated by
choosing adequate values for the parameters Z= N,/Ng and u = m¥/m}.

Let us observe from Table I that N, /N, lies between 2.5 and 4. In spite
of the uncertainties in the evaluation of N,/N,, and also in spite of the main
approximations, let us compare these experimental results with the results of
Fig. 1. One observes that, even for Z=yu =1, the observed range of
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variation of N,/N, permits a large range of choices for I, and I, but S,
must be chosen of order at least ten. This resuit gives an a posteriori
justification of the arbitrary choice S = 10 taken in the case of a single f band
in order to explain the resistivity curves of similar compounds.® More
precisely, S, = 10 would be a good value for UAl, and S, =20 which, as
noted in Section 3, corresponds to S,/S, =4, would be a good value for
USns. If one compares these estimates with the observed values of the
corresponding susceptibilities, one obtains nonenhanced densities of states
of roughly 7st/eV for both UAl, and USns, which are large but not
unreasonable values.

So, the present coupled d—f band scheme improves the description of
actinide compounds such as UAl, and USn; with respect to the previous
single-band model’ and allows more precise evaluation of the enhancement
S, of the magnetic susceptibility, in better agreement with experiment.

If this study permits a choice of S, equal to or larger than the value used
for S to fit the electrical resistivity in Ref. S, the result is that the expected
values for Tg; could be larger, since the physical parameter that is useful to
fit the resistivity curve is T,;= Tg¢/S. But the improvement is not very
important and the value of Ty cannot be greatly increased in this way.

Concerning the T? coefficient of the electrical resistivity, it is more
difficult than in the preceding case to compare with experiment, since the
absolute values of this coefficient depend mainly on other parameters, such
as &, p°, and Tgs, which do not appear directly in the experimental data. Let
us only say that if we compare with the single-f-band case, all the other
parameters and particularly S, being equal, the introduction of the d band
and of the d—f coupling does not yield a great improvement for the value of
the T coefficient and certainly not an important increase. So, one cannot
hope to obtain, in this way, a better estimate of the f-band Fermi tempera-
ture than that used in Refs. 5 and 8 for fitting the resistivity curves.

5. CONCLUSIONS

We have presented here a model for actinide systems, which considers
two d and f bands and the two-body d-f exchange interactions.

It is shown that when compared with experimental data, an improve-
ment is obtained compared to previous, single-f-band models.>® In particu-
lar, in the case of the nearly ferromagnetic compounds UAL, and USn;, one
obtains good agreement with the experimental magnetic susceptibility x and
electronic specific’ heat coefficient vy at low temperatures and deduces
reasonable values for the enhancement coefficient of the magnetic suscepti-
bility, in agreement with previous estimates.”®
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CHAPITRE V

LE POUVOIR THERMOELECTRIQUE DES SYSTEMES D’ACTINIDES PRESQUE MAGNETIQUES
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I - INTRCDUCTION

It is now well established that the spin fluctuation theory can account
for gany properties of Neptﬁnium and Plutonium metals or of nearly magnetic
actinide compounds such as UAlQ, USn3, NpRh3, PuRhé and PuA12(1). In the spin
fluctuation model used for actinide systems, the conduction electrons of s
broad bend are scattered by the spin fluctuastious formed by the interacting
electrons of a very narrow i-band (for example the f-band of an actinide
metal) and the temperature dependence of the Stoner susceptibility of the
i-band is explicitely taken into account because of its relatively small
(2) (2) and the thermsl conductivity

have been previously computed within this model. The electron~-paramagnon

(3)

Fermi energy . The electrical resistivity
electrical resistivity starts as o at low temperatures and saturates at

high temperatures ; the resistivity may go through & maximum or not at inter-
mediate temperatures, which can well account for the resistivity of Plutonium
or Neptunium metals and of some U and Pu compounds. Similarly, the electron-
paramegnon thermal resistivity, after the low-temperature enhanced linear T
behaviocur, goes through a maximum around the spin fluctuation temperature and.
then decreases as 1/T at higher temperatures. A rough agreement with the ¥
experimental thermal conductivity of Plutonium(h) has been obtained, but a ;f
more quantitative fit is difficult to perform since the spin fluctuation and "
the phonon contributions are typically of the same order of magnitude in

the case of Plutonium.

~ The third transport property which can be computed within the spin-
fluctuation model is the thermoelectric power. The Seebeck coefficients of

(5) (5) (5) (6) (7)

Thorium s Plutonium and UAl2
experimentally determined : the Seebeck coefficients of Thorium and Uranium

» Uranium'”’, Neptunium have been

are rather small end lying between - 5 and + 5 uv/K, while the values of
Neptunium, Plutonium and UA12 are much larger, as shown on figure 7. The

fact that the thermopowers of Np, Pu and UA:L2 are much larger than those

of Th and U is clearly the signature of the presence of spin fluctuastions,
exactly as in the case of the electrical and thermal resistivities. Similarly,
as shown on figure 6, the thermopower of exchange-enhanced transition metals,

i. e. Pd and Pt, are negative and have a large absolute value at high temperatures.



. Concerning the thermal dependence, the'thermopowers of Pu and UAl2 are
negetive at very low temperatures become then positive and saturate at high

temperatures.

The thermopower is computed here within the same spin-fluctuation
model, but, if we anticipate on the results, we can say that the thermopower
is always negative and almost 1inggrt$1 ﬁfﬁtgﬁg precedingly developed model
which takes into account only Normal processes., On the other hand, it is well
“known that the Umklapp processes play a very important role in the thermopower
due to phonons, in contrast to the case of the electrical and thermal resis-—
tivities.

So, the purpose of the present model is to cdmpute the transport
properties within the same spin fluctuation model involving . two parabolic
bands but with now including the Umklapp processes and a possible distor-
tion of the Fermi surface with respect to the case of a sphere. Thus, we
will firstly derive the thermoelectric power where large effects due to the
Umkleapp processes are expected and then we will compute the relatively wesker

effect of Umklapp processes on the electrical and thermal resistivities.

II ~ THE SPIN FLUCTUATION MODEL FOR UMKLAPP PROCESSES.

1 - The general points of the model.

Before discussing the particularities introduced by the consideration
of the Umklapp processes in the scattering of an electron by a paramagnon, let

us recall the main assumptions and notations of the model(a).

(8)

We use the classical paramagnon model : the conduction electrons
(labelled by the index c) of a broad band are scattered by large spin fluctua-
tions formed by the strongly interacting electrons (lebelled by the index i)

of another very narrow band. The Fermi temperature TF of the conduction band
c .
is assumed to be much larger than all the usual temperatures, but the Fermi

temperature T

range.

F of the interacting i-band can be within the usual temperature
i ..

The c- and i-bands are assumed to be parabolic and we will use the



following notations : Vv 1s the number of .atoms per unit volume, while

ky = (3n? By \1/3 N, (e ) = mk /m3v m . end n (with o = ¢ or i) are respectlvely
o (X a

the Fermi momentum at T = 0, the density of states per atom at the Fermi level,
the effective mess and the number of @ electrons per unit volume. J is the
coupling constant between electrons of the two bands. Finally, we make

0= kB_= 1 in the calculations.

The spin fluctuation spectrum Im ¥(q,w,T) is the imaginary part of
the dynemical paramagnetic susceptibility‘of the interacting i-electrons given
by the RPA : ' ' o ‘ ; ‘

YO(-(;: w;T) : . (1)
1 -1 X°(-Cz, on):

-x(E,w,T) =

x°(a,w,T) is the i-susceptibility without the interaction I

f(€+,T) - f(E‘* -(;’T)

- . :
Xo(q,w,T) = Z o > < e — w o (2)
‘ : E k+q -k

The approach to magnetism is quantitatively described by the Stoner enhancement

factor :

g = ! - —t (3)
1 - I XO(O,O,O) 1 — I

which diverges at the ferromagnetic instability

N, (eF ) =1

[}

-—
~—
.

(1 x°(o,o;o).=

PO

In the spin fluctuation model, we have teken intoc account the full
T dependence of the Fermi distributionﬁf(sﬁ, T), by keeping constant the total

number of i-electrons :

Y £lex, T) = = :‘ _ - N | ()

So, for a ‘given i-band, the shift of the Fermi level may be computed

implicitely and, assuming I to be constant, the thermal variation of the spin

(2) (3)

fluctuation spectrum is deduced and then the electrical and thermal



Fig.1: Geometry of an Umklapp proccess for a simple cubic lattice.



resistivity curves ared derived in the case of normal processes.

2 - The approximations used for the treatment of the Umklapp processes.

(2) (3)

The preceding calculations of the electrical and thermal resis-

tivities is valid only if the radius kF of the conduction electron Fermi sphere

ismuch smeller than the dimension of tfe Brillouin zone. But, in the scat-~

tering process of the electrons by paramagnons, we have in general the relation :
> .

K=X%-%k=

ol 2

connecting the incoming and outcoming electron wavevectors ¥ and k! to the
paramagnon wavevector E and to the reciprocal lattice vector G. If K lies
inside the first Brillouin zone, the scattering process in "normal" which
correspends to G = 0 in the relation (5). On the contrary, if ¥ lies outside
the first Brillouin zone, we need a non zero ¢ value in order to cheek the

relation (5) and the process is called an "Umklapp' one.(U—process). The

geometry of an Umklapp process is given in figure 1 for a simple cubic case.

There is presently no calculation including the Umklapp processes in
the electron-paramagnon scattering, except a very brief attempt by Kaiser(g)
to describe the thermopower of nearly magnetic alloys. However, theré are
similar calculetions for the thermoelectric power due to phonons by Ziman(10)

(11) (10)

has used the rough approximation of changing the discrete summation over ¢

and R8sler and we will use here some of their approximations. Ziman
- . - - . L - +

into an angular integration which gives then an integretion over q and he has

taken the maximum q value U o equal to the radius of the Debye sphere in the

Debye model, ; the approach of Zimen is reasonable in the case of phonons

because the Debye radius is in fact a natural cut-off. On the other hend,

(11)

R8sler has restricted the E—integration for an Umklapp process to values
outside the first Brillouin zone and inside the sphere of radius 2ky , but he
has taken the pseudopotential form factor of phonons constant and eqﬁal to

its value at 2 .
kFc

So, for the scattering by paramagnons, we will use the following

approximations :



i) We retain only the normal processes (G = 0) and the Umklapp processes
correspdnding to the smallest non zero G valué ; there are consequently 2
equivalent reciprocal lattice vectors where Z is the coordination number. However,
in the case of small G/?kF values; the sphere -of radius;QKF cuts the third

Brillouin zone bdundariescand'in principle we would be obliged to deal with
the two different'sﬁallest G valuéé ; so this effect is neglected here, but

it certainly does not modify deeply the physical results.

ii) In the case of an U-processe, we will use the Ziman approximation of
changing the discrete‘summation over. G into an. angular integration which gives - .-
then an integration over q This approximation will be explslned in detail in

the next section.

111) To compute the transport properties, we need to integrate over both
K and q. For a normal process, we 1ntegrate over/K q from 0 to the maximum g
value qm . For an U—process, we 51mpllfy the calculations by maklng a
spherical integration over both q and K We firstly 1ntegrate over K and for g

P Then,
. e
the integration over q is performed from qm °q . and the minimum q,;, value

given. lql value, the possible IKI~values“11e between G - g and 2k

of q is obtained for K = 2k F and- q parallel to'a, so that we have Lin = G—2kF .
c : ¢

iv) The determination of the meximum q value Uox is more delicate and
depends on the approximations of the model. There is no natural value for Upox
as in the Debye model for phonons. So, we will approxime the first Brillouin
zone by a sphere of radius Uax = G/2,. so that the domain for the K~integration,
which corresponds to the shadded area of figure 1, lies inside both the sphere
of radius 2kF and the sphere translated by ¢ and of radius G/2. This ePproxi-
mation dependg obviously on the crystallographic structure and it is in fact
a better approximation for a larger coordination number Z of the reciprocal
lattice. This approximation gives probebly en underestimation of the electrical
and thermal resistivities as will be discussed in section IV, but we have cheécked
in this paper that increasing slightly qmaX‘does not  modify really the thermal
dependence of the transport properties. So, since the crystallographic structure
is generally complex in actinide metels and compounds, as for example the

monoclinie structure of a~Pu and since the band structure is also complicate,



the purpose of the present paper is to teke a simplified model to make
possible the study of the Umklapp processes in the electron-paramagnon scat-
tering. Thus, in the following, we will perform the calculations for a simple

cubic case (2 = 6) with S G/2 and for two parabolic c- and i-bands.

v) Finally, the proposed limits on a only refer to one of the reciprocal
-5
lattice points and for g to lie in a sphere surrounding it. Indeed, we must
multiply by the coordination number Z to obtaein the full average over all

. > >, . . .
orientations of k and k' in the calculations of the transport properties.

At last, we do not make any approximation on the spin fluctuation spec-
trun and we keep the full g-, w—- and T- dependence of Im.%(a, @,T), which is
a very important point for paramagnons and which is obviously better than the
constant value of the form factor used for phonons by Rleer(11).

In the next xection, we will compute the spin fluctuation contribution
to the thermopower and we will neglect both the phohon conﬁribution and the
effects of phonon~ or "paramsgnon-drag". It is certainly justified to neglect
the phonon contribution, since in the case of the thermopower we add the guanti-
ties pQ and both the resistivity p and the thermopower Q are munch smaller for
phonons then for paramegnons, as shown by the rapid increase of p and Q from Th
and U to Np, U and UAl,. On the other hand, the effect of "paramagnon-drag" has
not really been computed and has been discussed only quelitatively by Kaiser<9).
The effects of phonon~ and paramagnon—-drag will be mentionned in section V

when comparing the theoretical results to experiments.

III - THE THERMOELECTRIC POWER.

1 - The theoretical calculation.

(11)

According to Ziman , the spin fluctuation contribution to the

thermoelectric power can be written as :

mluf

72 T
8 = — — X (6)
3 TF

c
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where kB and e are respectively the_ Boltzmann constant.and. the negative

electron charge; x is given by:

2 ma P . P
x=x {1+l B (1)
° 22 Fe 22

The quantity X depends on the shape of the conduct%?g)electron
Fermi surface and is defined for paramagnons as for phonons . The present
calculation of the thermoelectric power is performed for a spherical Fermi
surface of conduction electrons, so that xo is equal to 3/2. Indeed, the con-
duction electron Fermi surface off nearly magnetic actinide systems is diffe-
rent from a sphere and consequently xo must be smaller than 3/2, because
X which is equal to 3/2 for a spherical Fermi surface of electrons, has a
smaller value for & distorited Fermi surface, becomes negative if the holes are
the most numerous carriers and reaches finally the value -3/2 if the Fermi sur-
face is only & sphere of holes inside the first Brillouin zone. In fact, X
can be in principle computed as a function of the ratio G/2kFC and the relation
between X, and G/2kFc depends on both the geometry of the Brillouin zone and
the band structure of conduction electrons, but this calculation yields really
inextricate calculations and does not seem necessary here since we have not
used realistic crystallographic and band structures for actinide systems. So,
we will perfom the calculation of the thermopower by assuming a spherical Fer-
ni surface and consequently xo = 3/2 and, only at the end of the calculation,
we will consider X and G/2kFc as independent parameters and present some re-
sults for different X values, in order to describe tentatively an effect

due to a distortion of the conduckion electron Fermi surface.,

The method used by Ziman to derive the expression (7) is a variational

one and the Pij fuctions are then given by:

=1
Pij' T g Z
Gk

_ Im ¥ (k'-k,0,T) _ ,
£(ex) {1~ (eg,)} I g (1l S Tl 8(ez, eﬁ—w)Aijd&

)
''q
(8)

> .
where the sum over G includes both G = 0 (N processes) and the smallest non-zero

.
G values (U-processes). As usual, T and w stand respectively for kBT and #w and



the Aij coefficients are given by :

T AR AN IR ) (9.a)
A22=((ei,—ch)ﬁ.zr(ei—ch)§.+)((e c)k - (e+-eFE)§}GD (9.0)
-(‘i’.ﬁ %.3)((e-1;,~ch)‘£' .ﬁ-"(e—»k-ch kW) - ‘ (9.¢)

> .
where u is an unit vector in the direction of the electric field.

The electricel and thermal resistivities are proportional to respec-
tively P11 and P22 as will be explained in section IV, while the thermopower
involves a new function P, . If we call € the energy € =k? /2m;‘ and if we

introduce the vector K given by (5), we obtain immediately :

=1 g2
=3k L | (10.a)
‘_ 1 (202 (s . 2,5 2 (0 LYY . _
Ayp= 3 (w*k*+(e-e; )(etwre, JK +2m w? (eho-e, ) (10.1b)
C [ L (o4 , .
AN AL LS (10.¢)
12 3 2 ¢ : -

Performing the 1ntegrat10n over k' by use of the Kronecker symbol of (8) and
chenging the variable q to K q + E give :

Im x(ﬁ,w,T)
) | D erongs

(e -1)(1-e )

> >
Eliminating the 6-function and transforming the summatioss over k and K into

integrals give then :

25:& £(e) (1-£(e+w))

-Z;dm Jrax [KaK 0(2k-k+ 57T —yii Imx(K,w,T)Aij (12)

G . C (e =1)(1-e.. ).

l—Bl—-
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where 6(k) is the Heaviside function.
Meking the transformation :

= + 1 \
€ ch Tx | (13)

=Ty ()

leaves A11 given by (10 a) unchanged and transformes A, and A, into :

(y2k2 + x(x+y) K2 + 211{5va2 (x + y)) (15 a)

Aop

na
P

{(x + ¥) %i + o ) : (15v)

wi3 wl";'o

A

12 o]

Thus, P.. becomes :
iJ

R
" 2m Ty
P..=m T ZI & - ]KdK Idx 6 (2k-K+ —=—)
1J ¢ 2 (ef = 1) (1 -e7)
(£(x) - £(x + y)) Im x(¥, Ty, T) (16)
As usual, we define the integrals :
I (y) = =" (£(x) - £(x +7)) ax (17.2)
with
Io(y) =y
I,y = -y*/2 (17.p)
Ly(y) = y(y* +7*)/3

(11)

Following R&sler , we expand the different functions for a k

value near the Fermi value kp 3 in particular, we can write :

X ¢
em Ty %
6(2k - K + -—I%-——)ce(sz—»K)ﬁs.ZmCﬂ(;FX— + %) §(2k,, -K) . (18)
e . o c

Then, we calculate the Pij functions by taking into account the lowest

order term in T in the expression (18) and by changing the summation over the
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smallest G values into an integral. We separate out the sum on G into N- and U-
processes { for G = 0, the vector % is equal to q and the expression (16) involves
an integral over only y and K. For Umklapp processes, the problem is more

delicate and, as announced in the preceding section, we will follow an approximate

(10) to perform the sum on E and the integral over K. Ziman

argument of Ziman
considers that it is possible to change the discrete sum on G into an integra-
tion over the angle made by 6 with a fixed direction, which represents certainly
a very rough approximation., If we call ¥ the angle between the vectors G and

K we write :

a® =G* +K® - 2 GK cos ) (19)

So, using the approximation of Ziman, we change the sum on G into en
integration on w‘ﬁith'keeping'G"and‘E fixed and finally the integration on ¥
is changed to an integration on E, with the element of integration sin wéw equal -

. qdg
'to-GK— .

As previously explained in § II.2, we use the limits of integration

for K and q and we multiply the result by the coordination number Z ; so,

the expression (16) involves an 1ntegral over y, K and q for U-processes,

So, P,, and P__ become :

11 22
m:’i:‘ . j y dy ( ) (20)
Py =73 — Ay T
M 3 kFc o(eV-1)(1-e V) 3
. m:T3 " fm y A (yT)+ v A (yT) A (y T) ( .
22 3 c o] (e - 1)(1 - e y) <

where the function An(w) are the sums of .a contribution A (w) from normal

processes and & contribution A (w) from Umklapp processes, i. e.

M) = Al + W (22)
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where we have for G = 0 :

. G/2
o) = — [ m oy, e (23)
n (k )ni‘ .
F 0
C
and for G # 0 :
2k
G/2 F _
Ag(w) = Z — qdqj ¢ gV x(if,w,'r) dK (2k)
G(kFc) G2k Gq

c

If similarly we retain only the lowest order terms of (18), P, is

strictly equal to zero since the integral over q is proportional to .
211(y) +y Io(y) which is .:zero according to (17b). So we need to evaluate Pio
to en higher order term in T, i. e. to consider the second term of (18). So,

P can be written as :

12
m 2 7 y2 I (y) ay
P, = ..0_3__ y rrr & IKdK 8(2k, —K)

2z o (e7-1)(1-e™) c

I (f{),'f_;y,T) + r dy JK3 K

"X * o (ey—1)(1-e.y)
L 21 (y) 2y 1.(y) vy I,(y)

m x(K,Ty0) 8(2k, k) {kz $— s k; +%—2-]} (25)

- c F

c c
The first term of (25) can be evaluated approximately by the method

previously used for computing P,. and P The second term of (25) can be

11 22°
calculated exactly because of the presence of the ¢~function and its value is

independent of the nature of the scattering processes, because K can always be

equal to 2kF either by N- processes (when the sphere of radius 2kF is inside
c c

the first Brillouin zone) or by U-processes (when the sphere of radius 2k_ is

F

outside the first Brillouin zone). ¢
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Fig.2: Theoretical plots of Q TFC/TFi versus T/TFi’ where Q, T, and
TFi are respectively the thermoelectric power, the c¢- and i-
Fermi energies. The curves are drawn for several &= kFc/kFi

and A= G/2kFc values and for S= 10, z= 6 and xo,= 3/2.
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Fig.3: Theoretical plots of Q TFc/TFi versus T/TFi’ where Q, T, and

TFi are respectively the thermoelectric power, the c- and i-

Fermi energies. The curves are drawn for several & = kFc/kFi

and xo values and for S = 10, z = 6 and A = 1 .
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So, finally the expression (25) becomes :

. : ¥ A (§) dy
P, =3 Ky T)z{r LR
¢ c o (ey—1)(1-e y)

+—§J

— Im ¥ (2k ,w,T)d} (27)
ey T, S

So, by use of the expression (22), (23) and (24) x given by (7)
becomes equal to : '

X=X +% (28)

where

_ ay a2 3 :
J (e'.Y_”“_e‘Y) { 3 Xy A3(T¥ )= ‘% Yy A1('IY)‘ %y(y2+hn2)ImX(ZkFc,'I?.,T)] (29)

o

- dy 3 ."-_2- . _ ﬁ ]
B= f: @ - e [y A (Ty)+ 37 A3(Ey) < A3(T ) (30)

The thermoelectric power is finally given by (6) using (28),(29) and
(30).

2 — The theoretical results.

The theoretical results for the thermopower Q are presented versus
the reduced temperature T/TF for several parsmeters : the exchange-—eunhance-

ment factor S, £ = kF /kF L= G/2kF and xo.-Indeed, as previously
, ¢ i c
explained, a variation of X is not consistent with the whole calculation

which is performed for & spherical Fermi surface, but however it gives cer-
tainly a good description of the variation of the thermopower with the
distortion of the Femmi surface. We make vary the parameter Afrom 1 to 2,
because for A 2 2 the sphere of radius 2k, Ais inside the first Brillouin

zone and for A < 1 the Fermi surface cannot be really described by a sphere.
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Figure 2 and 3 give the main theoretical results of QIF /TF versus
e 71
T/TF. for S = 10, Z = 6 (case of a simple cubic structure) and several £,
A and X values. Figure 2 gives the results for a spherical Permi surface
(xO = 3/2) and Figure 3 gives the results for several x velues in the case

A =1, for which the Fermi surface is certainly distorted from a sphere.

Let us firstly summarize the results for the case of Normal processes
only, with a spherical Fermi su face :

i) The value of x is elways positive and does not depend very much on

temperature, so that Q is always negative and almost linear with temperature.

ii) The main effect on the thermopower comes from the crystallographic
and band structures through £, A and X rather than directly from.the
exchange—-enhancement factor S ; this effect was already present at a minor degree
in the case of the resistivity. In the present case, S appears equally in the
numerator o and the denominator B of (28), so that the thermopower is almost
completely independent of S. However, in the case of nearly magnetic actinide
systems, the spin fluctuations give a large contribution to the thermopower

because TF is taken as relatively small as in the electrical and thermal
i

resistivities.
'1i1) The thermopower does not vary very much with £, as it can be easily

seen on figure 2 for £ = 1 and &= 0,5.

iv) If we take a ratio T, /T, -of order 20, the sbsolute value |G| reaches
c i

et T=Ty & large value of order 20 1LV/K.
The introduction of both the Umklapp processes and the distortion of

the conduction electron Fermi surface yields important modifications of the

thermopower, while, as we will see in the next section, the electrical and thermal

resistivities are not.really modified by the introduction of U-processes.

(2)(3)

_We have computed here the hlgh temperature expan51on of x by use of relationson

As prev1ously done for the electrlcal and thermal res1st1v1t1es

x(q, w, T) and we have shown that x tends at high temperatures to a constant
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X given by :

2

A, A A2
et 2O+ g5 -5 -5

So, the asymptotic value x  depends on the crystallographic and band
<o

structure by z, A and X For A = 2 (N-processes), x is equal to 2(xo—1), i.e.
1 for xo = 3/2 ; X, decreases when A decreases from 2, then goes to a negative
minimum veldue for A of order 1.5 and increases finally to reach for A = 1
a x _ value smaller than the x _ value obtained for A = 2,

The main results of the total thermopower due to both N~ and U-pro-
cesses can be summarized as follows
-i) First,'there is a drastic effect of the U-processes for x, = 3/2. We see on
figure 2 that the thermopower, although remaining always negstive, has a clear
positive curvature when X differs from 2 amd even goes through a minimum when
A is close to 1.5. ‘
~-ii) Second, there is also a drastic effect of a distortion of the conduction
electron Fermi surface. The results are plotted on figure 3 for several X va-
lues and for A = 1, because, when XA is close to 1, the Fermi surface is certainly
distorted from a sphere. We see on figure 3 that, for x = 1/2, we obtain a curve
changing sign with temperature or even a curve which is always positive. Moreover,
if a negative X, value had been chosen, we would have found a very large and posi-
tive thermopower. However, the curvature of the different curves is always posi-
tive and we cannot obtain at present a positive and saturating thermopower.
-iii) We observe that the thermopower curves for A different from 2 are closer
to the A = 2. 'rve at low temperatures than at high temperatures, indicating that
the U-processes are more efficient at high +temperatures, as expected.
iv) The thermopower is almost completely independent of thé exchange-enhancement
factor as discussed in the case of N-processes only, so that all the curves have
been drawn for S = 10.
-v)The thermopower does not vary very much with §, ~although the variation with
£ is much more important for U-processes than for N-processes. Moreover, accor-
ding to (31), the high temperature slope of the Q versus T curves is independent - .

of £, as it can be seen on figure 3.
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-vi) If we take a ratio T /TF of order 20, we obtain values of Q ranging at
T = TF between - 20 to + 20 v}k, according to the different parameters of

i
figures 2 and 3. Thus the .Q values are relatively large at T = TF and if we
i
take relatively small TF values, as generally done in the cage of nearly
R |
magnetic actinides(1)(2), we obtain large thermopower values.

IV - THE ELECTRICAL AND THERMAL RESISTIVITIES.

1) The theoretical calculations.

We have shown in the preceding section that the Umklapp processes
play an important role in the thermopower end we will study here their role in

the electrical and thermal resistivities.

The electrical and thermal resistivities are respectively connected to

P,., and P,,. by the following relations :

11 22
: dn.
p__ . '
o0 T Rt o P, | | (32)
c Fp
27 n, oo
g = ————— . P, (33)
0o 2t Fk* v T
7T o] Fc
“o F.
i
where
= (lJ N (e))? E"',IJ—FE" 2 ' (34-a)
Po N ¢ F n 2 o, _
2 1.2
T
L =—-k:§—. (3’4—b)
o] 362

so that we can write :

. J? w As(w) dw (35)
1 = —_— B ’ ' 351
° T 0 (ew/T—1)(1—e_w/T)

©°
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Theoretical plots of p/p°° versus T/TFi where p, p_ and TFi
are respectively the electrical resistivity, its high tem-
perature limit and the i- Fermi energy. The curves are drawn
for several § = kFc/kFi and A = G/2kFc values and for S = 10,
6.

Theoretical plots of W/W_ versus T/TFi’ where W, W_ , and TFi
are respectively the thermal resistivity, the coefficient of

its high temperature T“1 law and the i- Fermi energy. The curves
are drawn for several & = kFc/kFi and ) = G/2kFc values and for
S =10, z = 6.
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wTaA (w) + (3/ﬂ ) waA (w) - (1/2 7?) B A3(w)
(ew_/T _ 1)(1 _ w/T)

P
w=——95 J & (36)
. LT -
o) 0

2 - The theoretical results.

Figures 4 and 5 give typical plots of the electrical and thermal

resistivities versus T/T for a spherical Fermi surface, s = 10, z = 6 and for

F.
several values of X = G/2kF cand £ =k /kF .
. T

The high temperature behaviour of the electrical resistivity p has

been also determined and is equal to :

T
e 2 —~ L 2 Fi
p=pf, {9 *3 (1 - 3¢E ) —Er') (37)
where : . .
= A A _A_2 vy o

on, =0, (Gz+20+55-3-5)) (38)

n,
p, = 21 p_ =+ (39)

o oV

The main results of the electrical resistivity calculation can be

summarized as follows :

i) The general form of the electrical resistivity curves is exactly the
same here as in the prev1ous calculatlon vhich does not consider the U—processes(z)9
the only difference belng the asymptotlc value of the resistivity at high tempera-
tures. In particular, there is the same dependence of ¢ on the two parameters S
and £ and the conditions for the existence of & maximum are not modified by the
introduction of the U-processes, &5 it can be easily seen in formula (37). So, the
effect of U-processes is not .physically important for the resistivity and all

the conclusions of the previous paper 2 on the resistivity remain valid.

ii) The resistivity is smaller for A different from 2 than for A = 2.
When, for a fixed kF

Brillouin zone, such®as the shudded area shown on figure 1, arecreated for the

value, A or.G decrease, small regions outside the first

g-integration and the resistivity decreases for the two following reasons : first,

we change the q-integra@ion'involving large q values from G/2 to 2kF to another
- A .

g-integration involving smaller q values from G—2kF to G/2 ; second, we neglect
C
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small portions for the g-integration, namely the regions inside the sphere of
radius 2k, end outside the regibns e@uivalent to the shadded area of figure 1.
So, the effect resulting from the approximetion of taking pex = G/2 is hidden
by the first effect and we see here that the choice of Qox = G/2 is not so

crucial.

iii) The contribution of the U-processes increases with temperature for

» - L3 - 2 Y
a given X value. In particular, the low temperature resistivity T~ 1law 1s
due practically only to N-processes, while the U-processes become important

at higher temperatures.

Similarly, the high temperature behaviour of the thermal resistivity

W has been computed and is given by :
W= W, T /T (ko)
i
where

The main results of the thermal resistivity curves is exactly the
seme here as in the previous calculation which does not consider the U-proces=

ses(B), the only difference being the coefficient W! of the asymptotic 1/T law -

at high temperatures. The dependence on S and § is the same as previously(3)
and in particular the temperature of the meximum does not vary with the value

of A,

ii) The thermal resistivity is smaller for X different from 2 than for

A = 2, for the same reasons as for the electrical resistivity.

iii) The contribution of the U-processes increases with temperature, as

for the electrical resistivity.

(2)

Thus, the conclusions of the previous papers on the electrical and
thermal(3) resistivities are not modified by the introduction of the U-processes,

in contrast to the case of the thermoelectric power.

V - COMPARISON WITH EXPERIMENTS AND CONCLUDING REMARKS.

We will compare now the preeceding theoretical results to the experi-

mental transport properties of nearly magnetic metals. Since it is difficult to
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Fig.7: Experimental plots of the thermoelectric powers of Np, Pu and
UAl2 versus temperature.
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compute the different parameters X.i and X for the different nearly magnetic
systems, we will present here only a qualitative comparison with experiment in
the only case of the thermoelectric power. Concerning the electrical and thermal
resistivities, it is clear from the preceding section that the introduction

of the Umklapp processes doe? ?o%a?odify the main results and all the conclu-
‘l._

sions of the previous papers remain unchanged. In particular, the elec-

trical resistivities of Np and Pu metals or of many Uranium snd Plutonium

1) (4) (1)

» as well as the thermal resistivities of Pu or UAl2 , can be
accounted for by the spin fluctuation theory and the introduction of the Umklapp

compounds(

processes changes only slightly the paraﬁeters used for the different fits without

modifying really the physical results.

The only available data for the thermoelectric power of nearly magnetic
(12)’ pa12 ’ Np(s), py (&) (7)

systems concern Pt and UAl2 . The thermoelectric
power of Platinum and Palladium is negative except at low temperatures and

reaches values of order - 30 or -~ U0 /K at very high temperatures, as shown
on Figure 6. In the case of nearly magnetic transition metals, the broad band c
is the s-band and the narrow band i is the d-band. Thus, the experimental curves
of figure 6 could be accounted for by the curves of figure 2 obtéined for

X, = 3/2, S = 10, A close to tor 2, £ = 1, TF of order 1500-2000K and TF /TF
i c i
of order 10, i. e. TF and TF of order respectively 0,15-0.2 eV 2mni 1.5-2¢V,
i c v
Let us remark that the values of S, £ and T

(2)

g, are the same as those used previously

. Mbre%ver, the value of TF » which is
i
much larger for Palladium than for actinide systems, is certainly reasonable

to fit the resistivity of Palladium

here, since the distance between the Fermi energy and the top of the d-band

is small because there is only 0.5 hole in the d-band of Pd ; however, the
d-band of Pd is certainly far from a parabolic band. We can also remark that
[QI is large at high temperatures, which agrees with the large theoreti ml
values that we can obtain in the spin fluctuation model. Finally, the positive
peaks observed at(;?w temperatures could(?g)attributed to an effect either of
f "

"paremagnon-drag' or of "phoncn-drag

Figure T shows the experimental curves for the thermoelectric power

(5) 6) (1)

. Plutonium‘ and UAl2 . The thermopower of Pu and UAl2 is
negative at low temperatures, changes sizgn at roughly 30-40 K and shows a

of Neptunium

clear tendency to saturation at high temperatures. To compare these results to
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theory, we consider that the i-band of these nearly magnetic actinide systems is
the very nerrow 5f band, that the c-band is formed by the Ts'and 64 bands and

fhat the d-f hybridization is neglected here. The experimental‘thermopower of

Pu and UAl2 cannot be fitted by the curves of figures 2'and 3, since we have
never found a p031t1ve thermopower saturatlng at high temperatures. However,

we can qualltatlvely account for the curves of Flgure 7 by the theoretical curves
of Figure 3 with X smaller than 3/2, indicating, as expected, thatlthe conduction
electron Fermi surface of Pu and UAl2 is eertainly different from a sphere. The
thermoelectric power of Plutonium can be reasonably compared to the curve

x = 0.5, £ = 1 and S = 10 of figure 3 with TF of order 300 K and TF /'I‘F of

' i e i

order 20, but the theoretical curve is linear instead of presenting a saturation .
at high temperatures. A similar comparison can be done for UA12. However, the
negative values of the thermopower observed at low temperatures, in particular
the negative peak of UA12, are perhaps due to another phenomenoﬁ'such as the
phonon or the paramagnon-drag. The thermopower of Neptunium is more difficult

to be accounted for by the theoretical figures 2 and 3. A value for Tp of

750 X had been previously used to fit the resistivity of Neptunium(e)

and we need to know the thermopower of Np above 300 K

before comparlng rcasonably the data to theory. However, a possible explanatlon
could be that the negative value of Q above 250 K would correspond to a curve. k=
of figure 2 and that the positive broad maximum below 250 K would be due to L
another phenomenon such a the "paramagnon-drag". So, we have much less succee-
ded in fitting the thermopowers of nearly magnetic metals than previously their
electrical resistivitiess however, the general shape and the order of magnitude
seem to indicate that the thermopowers of Pd, Pt, Np, Pu and UA12 are essen-
tially due to spin fluctuations.

But it is clear that the present calculatlon, which is at our knowledge
the first deteiled one of the spln—fluctuatlon contribution to the thermopower,
must be considered as a first caleculation which must be improved, because this
approach considers two parabolic c- and j§=bands, treats approximately the
Umklapp processes and neglects both the phonon contribution and the phonon-
or paramagnon—-drag effects. However, this calculation is theoretically better
than previous caleculations on. the phonon thermOPOWer(11) since we take into

account here the full g-, w- and T-dependence of X(q, w, T).
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The preceding calculation must be improved, in particular to obtain
a x value passing through a negative minimum and increasing then rapidly
with temperature, in order to account for the tendency to saturation observed
in Pu and UA:L2 at high temperatures. We can propose at least three possible
improvements : first, it would be necessary to have a better description of the
Umklapp processes and in particular to not use the Ziman approximation ; an
exact numerical calculation although very long and tedious, is in principle
possible to describe correetly the gecmetry of figure 1. The second possible
improvement would be tc have a better description of the ¢~ and i-band struc-—
ture ; the first step would be to compute x_ as a function of A for a given
geometry of the Brillouin zone and for a given mecdel for the conduction
electrons and then the next step would use more realistic ~band calcuiations.
The third improvement would be to compute the paramagnon-drag effects which

are certainly important at low temperatures(g)

. All these improvements would
probebly yield a positive thermopower saturating at high temperatures as ip Pu
and UA12. The second improvement of considering more realistic band structures is
very important and in fact more important here than in the previous calculations
of the electrical and thermal resistivities, because the thermopower is very
sensitive on the details of the Fermi surface and less dependent on the exchange

gphancement factor of the magnetic susceptibility.

At last, in spite of the approximationsof the model, both the general
form and the order of magnitude of the thermopowers of nearly magnetic metals
can be described by the spin fluctuation . waflel with including the Umklapp

processes and a distortion of the conduction electron Fermi surface.
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