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SUSCEPTIBILITE METALLIQUE
ET RESONANCE MAGNETIQUE

PAR

Frangoise BALD-BOVY et Martin PETER

Introduction

La susceptibilite magnetique des metaux non ferromagnetiques permet d'elucider
la structure interne de ces metaux et, pour cette raison, eile a ete l'objet de nombreuses

etudes pendant ces dernieres dizaines d'annees. Pendant longtemps les experiences se

sont limitees ä l'etude de la susceptibilite statique; plus recemment, la susceptibilite
a pu etre etudiee en fonction du temps et de l'espace, par les methodes de resonance

paramagnetique.
La susceptibilite statique x est la somme de plusieurs contributions provenant

des differents degres de liberte des electrons metalliques (spin, orbite).
Le mouvement orbital des electrons lies aux atomes metalliques entraine une

contribution diamagnetique xdia et une contribution /orb due au paramagnetisme de

Van Vleck. On a de plus un terme Xl dü au mouvement orbital des electrons de

conduction (diamagnetisme de Landau). En outre, on obseive des contributions para-
magnetiques dues aux spins des electrons metalliques. Dans les metaux simples
(comme les alcalins), il existe une seule bände d'electrons metalliques, et la contribution

de cette susceptibilite de spins des electrons s est xs Dans les metaux de

transition, il faut ajouter la susceptibilite de spins Xd due aux electrons de la bände d.

Ces contributions sont generalement plutot faibles, de l'ordre de 10"5 U.E.M./mole.
En plus, il faut ajouter une susceptibilite Xi due aux impuretes magnetiques dissoutes

dans les metaux; elle est faible dans les metaux tres purs, mais peut devenir importante
dans les alliages (avec des teries rares, par exemple).

Termes de susceptibilite

Comme nous venons de le voir, la susceptibilite metallique peut s'ecrire:

1 Xdia + Xorb + Xl + Xs + Id + Xi (0
a) Xl Peut donner lieu dans les metaux de la plus haute purete ä l'effet de

Haas-van Alphen. En general, on peut considerer que Xl — 1 ß) Xs
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b) Xs est lie a la densite d'etat (par direction de spin) des electrons s ä la surface

de Fermi Ns (EF) par:
(geß)2 Ns(Ef)

Xs
2

(2)

oü ge est le facteur de Lande de l'electron et ß est le magneton de Bohr.

c) Xä est tel que, si (ge ßf Nd (EF)/2:

1
4"7F^ (3)

1 - v Nd (Ef)

oü v represente l'interaction d'echange entre electrons d. La densite d'etat (par direction

de spin) des electrons da la surface de Fermi Nd (EF) peut etre determinee ä l'aide

Fig. 1.

Susceptibilite Xd ' (U.E.M. Mole-1) et chaleur specifique electronique y (mJ deg-2 mole-1)
dans l'alliage Pd^: valeurs experimentales de Budworthet al. et calculees ä partir de la
formule (3) (en pointille).

de la constante de la chaleur specifique electronique y car, si k est la constante de

Boltzmann:

Nd(EF) ^ • (4)"y F>
(2rc /3)k

v

Si le produit vNd (EF) 1 la formule (3) nous montre que Xd — Xd Si ce produit
devient comparable ä un, Xd devient la contribution la plus importante; ceci est par
exemple le cas des alliages Rh(1_;c) Pd*. Dans la figure 1, nous voyons la variation de

Xd en fonction de x. Nous indiquons aussi la variation de y dont le maximum, pour
x 0,95, entraine un maximum de selon la formule (3) (nous avons admis que v
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est pratiquement constant pour toutes les valeurs de x)1'. Pour v Nd(EF) 1

Xä deviendrait infini d'apres la formule (3), mais ceci n'est pas possible car le moment
magnetique atteint son maximum lorsque les spins des electrons d sont alignes. II
est alors possible d'avoir une transition ä l'etat ferromagnetique, due aux electrons

metalliques d\ une telle transition est probablement realisee dans le Ni.

d) x, est donne approximativement par:

"i/'eff
Xi (5)

3k(T-Q)

oil n, est la concentration des impuretes, pefr est le moment magnetique effectif et 0 la

temperature de Curie. Le terme Xi suit done une loi de Curie-Weiss. Si nous mettons
differentes terres rares en solution dans le Pd, nous trouvons les contributions Xt

correspondant aux valeurs de pef{ et 0 donnees dans la table 12\ Remarquons que les

Table I

Moment magnetique et temperature de Curie des terres rares dans le Pd'1).

T R "i % at UeB fir 9 "K

Ce 4,0 1,1 2,5 -L 4
Pr 2 3,3 3,5 — 4
Nd 3,2 3,07 3,6 — 2

Gd 3 6,28 7,9 + 3

Tb 1,0 8,4 9,7 0

Ho 0,23 10,8 10,6 0

Yb 4,0 4,54 4,5 — 2

valeurs /ieff sont proches des moments magnetiques p,r des ions trivalents des terres

rares, ce qui nous amene ä penser que les terres rares sont dissoutes dans le Pd sans

perdre leur identite ionique; ceci est raisonnable, car les proprietes magnetiques de ces

ions sont dues aux couches /, qui sont concentrees et, par consequent, ne sont que
faiblement perturbees par le metal. Le plus grand ecart est observe dans le Ce oil
l'electron f est le moins lie, et done le plus perturbe par le reseau.

Mentionnons que Crangle3' a fait des mesures precises du moment magnetique
du Gd dissous dans le Pd et a trouve que le moment de saturation p etait inferieur
d'une unite environ ä la valeur theorique de 7 magnetons de Bohr generalement asso-
ciee aux atomes de Gd. Cet abaissement du moment p provient non pas d'une
perturbation de l'ion de Gd, qui ä notre avis garde toujours son moment de saturation
de 7 magnetons, mais d'une contribution des electrons d dont les spins sont opposes
ä ceux des ions de Gd, ce qui diminue le moment magnetique total. L'observation de
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Crangle d'une polarisation diminuee est une confirmation des observations que nous

avons pu faire par resonance paramagnetique4), observations qui ont montre elles

aussi que les electrons metalliques sont souvent polarises antiparallelement aux ions

magnetiques dissous dans les metaux.
Ceci nous amene ä constater que depuis quelques annees la susceptibilite des

metaux magnetiques peut etre etudiee par une nouvelle methode: la resonance
paramagnetique, soit nucleaire, soit ionique.

Resonance paramagnetique nucleaire

Bloch a montre qu'un noyau qui se trouve dans un champ electromagnetique de

frequence cu donne lieu ä une absorption resonante si le noyau est simultanement
soumis k un champ H ha>/gn ßn oü g„ est le facteurg du noyau et ßn est le magneton
nucleaire.

Lors d'une experience de resonance nucleaire sur un noyau se trouvant dans un
metal, le champ de resonance H sera deplace d'une quantite AH. La constante du

deplacement de Knight K, appelee ainsi en l'honneur du physicien qui a observe ce

deplacement pour la premiere fois, est donnee par l'expression:

AH Q
rK — ^dia + —-a {tforb /orb + Hns Xs + Hni Xd + Hni y,} (6)

H 9eß

oü fi est le volume atomique et Horb, Hns, Hnd, Hni sont les champs (par unite de spin)
agissant sur le noyau n en plus du champ exterieur H. Ces champs sont souvent tres

grands, de l'ordre de 106 gauss ou plus; Kest neanmoins petit (de l'ordre de quelques

pour cents) car les susceptibilites sont petites et geß/Q est de l'ordre de 104 gauss.

a) Si < | fs (0) |2 > est la valeur moyenne de la probability de presence de

l'electron de conduction s pies du noyau:

Hns ^9eß < I <As(0) I2 > • (7)

Le champ Hns est de l'ordre de 107 gauss.

b) Le champ Hnd est de l'ordre de — 106 gauss. La figure 2 permet d'expliquer
le signe negatif de Hnd: seuls les electrons s peuvent avoir une interaction directe

avec le noyau, car ils ont une amplitude non nulle k l'emplacement du noyau. Les

electrons d de l'atome entourant le noyau, ä une distance r, ont une polarisation
positive et, par les forces d'echange, ils attirent les electrons s de polarisation positive,
laissant ainsi au site du noyau un exces d'electrons s de polarisation negative donnant
lieu au champ H„d negatif.
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Par l'etude simultanee de la susceptibilite statique et des deplacements de Knight,
il a ete possible d'obtenir des connaissances detaillees des termes Xd< Hns, Hnä,

Fig. 2.

Representation du mecanisme de polarisation nucleaire due aux electrons d: d+ est la densite des

electrons d de polarisation positive, r1 celle des electrons s des differentes polarisations.

Hni, etc., dans des metaux de transition et des alliages entre metaux de transition et des

terres rares. Ces mesures ont ete en grande partie faites par le groupe de Jaccarino

aux Laboratoires Bell5).

Resonance paramagnetique ionique

Par analogie ä l'experience de resonance nucleaire, nous soumettrons un ion
paramagnetique ä des micro-ondes de frequence co et obtiendrons une absorption resonante

pour un champ H haj/gk ß oil gk est le facteur g de l'ion k. Nous autons de nouveau
un deplacement AH du champ de resonance H qui sera determine ä partir des diffe-
rents champs Horb, Hks, Hkl2):

AH Q

jj '
p l^orb Xorb ^ks Xs ^kd Xd ^ki /i} *

H geß

La resonance paramagnetique ionique s'est montree particulierement utile pour
la determination du champ Hki \ celui-ci provient du fait que les electrons metalliques,
au site de l'ion k, sont polarises par les ions d'impuretes auxquels nous donnons
l'indice i. La transmission de polarisation entre les ions / et k peut etre decrite phe-

nomenologiquement de la fagon suivante: soit Hkl le champ du aux impuretes i
subi par l'ion paramagnetique k\ alors:

Q 1

"tu — \)HuXd
9eß <*

(8)
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oil a est un facteur qui sera discute plus loin, Hld est l'interaetion d'echange entre les

impuretes i et les electrons d, Hkd est la constante de couplage entre l'ion paramagne-
tique k et les electrons d et (g; — 1) est un facteur de projection tenant compte du fait

que le spin n'est pas parallele au moment magnetique total.
D'apres la formule (8), le deplacement du champ de resonance du aux impuretes

peut s'ecrire:
Q Q V 1

AHu — H —- Xi Hkl — H I —- J - Hid (g, - 1 )Hkd Xd Xi (9)
9eß KdeßJ «

La susceptibilite Xi est liee ä la valeur moyenne du spin Su de l'impurete i au site j
par:

HXi(g,-i) llsijgiß (io)" j
oü V est le volume de l'echantillon.

Si nous nous interessons au deplacement AHkiJ du ä Taction d'une seule impurete
/' au site j (de coordonnee rkj), nous devons remplacer HXi{gi~ 1) par Sij giß/V.
La susceptibilite Xd sera egalement transformee en un facteur Xd (rkj), qui donne
Taimantation au site k resultant de Tapplication d'un champ d'unite au site j.

On obtient ainsi:

A Hkij (J2^ p Hid Hki Su 9i ßXd (rkJ) (11)

De cette formule, on retrouve Texpression (9) en sommant sur tous les sites.

On peut le faire en substituant pour Xd (rkJ) la moyenne XXd (rkJ) XJa, oü la somme
est prise sur les j # k. Si Xd (rkj) varie peu d'un site atomique ä Tautre, on obtient:

I Xd (rkj) - J Xd (rkJ) d V Xd (12)
j*k *

soit a 1.

Pendant longtemps, on emit Thypothese d'une faible variation de Xd (rkj) entre
les sites atomiques. En 1954, Ruderman et Kittel6) ont montre que la fonction Xd (rkj)
n'est appreciable que dans le voisinage de l'ion k et subit des oscillations spatiales de

periode 2 kF (oü kF 2nßF lF etant la longueur d'onde de de Broglie des electrons
ä la surface de Fermi). On constate (voir figure 3a) que Xd (rkj), et par consequent

AHkij, sont tantot positifs, tantot negatifs. Le deplacement AHki sera done accom-

pagne d'un elargissement de la raie de resonance, qui masquera en general les depla-
cements prevus.

Dans certains cas pourtant2,7), nous avons constate des deplacements AHki
qui depassaient considerablement les elargissements. La portee de Xd (rkj), dans ces cas

assez exceptionnels, a ete etudiöe par Giovannini, Peter et Schrieffei8), qui ont trouve

que la susceptibilite Xd est modifiee par l'interaetion d'echange v (voir formule (3)).
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La forme de (rkj)> determinee ä partir de ces calculs (voir figure 3b), est en bon
accord avec les experiences.

A l'aide d'un formalisme nouveau, Giovannini et Koide91 ont traite depuis le

Probleme de la liaison entre les observations par resonance ionique et la structure
metallique; ils ont ainsi confirme les resultats precedents et, en traitant la suscepti-
bilite non seulement en fonction de rkJ mais aussi du temps, ils ont pu estimer la

largeur des raies spectroscopiques obtenues en l'absence d'impuretes; leurs resultats
sont en accord avec Inexperience et les travaux de Moriya 10).

Representation de la susceptibilite en fonction de la distance ä l'ion paramagnetique: a) dans la
theorie de Ruderman-Kittel 6); b) suivant les calculs do Giovannini-Peter-Schrieffer 8).

En ce qui concerne les champs Hld et Hkd, nous avons trouve des valeurs variant
entre + 2 107 gauss, pour differentes classes d'ions. II y a quelques annees encore,
on croyait que les champs d'echange Hkd et Hld etaient toujours positifs, en d'autres

termes, que les impuretes paramagnetiques donnaient toujours une polarisation positive

aux electrons de conduction. Cette conviction etait basee sur le fait que l'inter-
action d'echange directe proposee par Heisenberg est toujours positive. Mais nos

mesures de resonance et les resultats recents de Crangle7' nous font admettre que
les champs d'echange peuvent aussi etre negatifs; par consequent, l'origine de ces

champs est trop compliquee pour etre donnee par la simple theorie d'echange de

Heisenberg.
Suivant les idees de Clogston et Anderson, nous avons fait une etude avec

Koide (qui etait professeur invite ä l'Universite de Geneve) et Watson (des Labora-
toires Bell)n); cette etude met ä jour les mecanismes de polarisation responsables des

champs negatifs observes. Le mecanisme principal est celui de l'absorption ou de

remission virtuelle d'electrons des couches/des ions paramagnetiques dans les bandes
des electrons itinerants. Dans la figure 4, nous donnons les valeurs du champ Hld
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tel qu'il a ete observe pour une Serie de terres rares 12). Notre theorie est capable

d'expliquer la variation du champ et en particulier l'accroissement de H,d au debut
et ä la fin de la serie des terres rares.

lH.d|
.10' 3

(gauss)

O •

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Fig 4

Valeurs des champs d'echange pour diflerentes terres rares determinees par RMN (#) et RPE (o)12).

Fig 5

Distribution du moment magnetique p par unite de volume autour d'un noyau de Fe dissous dans
le Pd: mesures de Low par diffraction aux neutrons 13).

Cette theorie est satisfaisante pour l'interaction entre les ions des terres rares et
les electrons de conduction, mais n'est probablement plus valable pour l'interaction
entre les ions des metaux de transition et les electrons de conduction. Dans ce dernier

cas, l'interaction peut devenir tres forte et la fonction /d (rkj) prend une allure dif-

Archives des Sciences. Vol 18, fasc. 2, 1965. 17
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ferente. Dans la figure 5, nous voyons la distribution d'aimantation autour d'un ion
de Fe dissous dans le Pd, determinee par diffraction aux neutrons ,a). II est evident

que dans ce cas, la portee de Xd (rkj) est encore beaucoup plus grande que dans le cas

de la figure 3b. Ceci est lie au fait que la polarisation des electrons de conduction est

de 1 magneton de Bohr seulement dans le cas du Gd dans le Pd, alors que dans le cas

du Fe dans le Pd, nous trouvons une polarisation de 10 magnetons. II serait interessant

d'etudier la polarisation due au Gd dans le Pd par diffraction aux neutrons, et le

groupe de Low ä Harwell se propose de faire cette experience qui permettra une com-
paraison avec les courbes de la figure 3.

Concluons en notant que les champs d'echange et la fonction Xd (rkj) apparaissent
non seulement en resonance paramagnetique, dans les mesures d'aimantation et de

diffraction aux neutrons, mais ont egalement une grande influence sur les proprietes
magnetiques ä basse temperature, sur les phenomenes de transport (resistance, thermo-
electricite, supraconductibilite), et meme sur les proprietes elastiques. Ces differentes

proprietes des metaux faiblement paramagnetiques (ä l'etat polycristallin et mono-
cristallin) sont actuellement ä l'etude ä l'Institut de Physique experimental de

l'Universite de Geneve, grace au soutient que l'Etat de Geneve et le Fonds national
suisse de la Recherche scientifique veulent bien accorder ä ces recherches.

Institut de Physique cxperimentale
de l'Universite de Geneve.
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