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CORRELATIONS ENTRE VITESSE ULTRASONORE
ET SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

DE QUELQUES ALLIAGES DE PALLADIUM
PAR

Ouazzani BELMAHI

INTRODUCTION

Les alliages de Palladium-Rhodium et Palladium-Argent ont dejä ete etudies

experimentalement par divers auteurs pour les proprietes suivantes:

chaleur specifique electronique (coefficient y) ;
susceptibilite magnetique en fonction de la temperature;
temperature de Debye;
resistivite en fonction de la temperature.

II a ete etabli que le coefficient de chaleur specifique electronique et les susceptibilites

magnetiques mesurees de ces alliages presentaient un maximum bien prononce autour
de la concentration Pd-Rh 95/5. Les deux courbes montraient que la chaleur specifique
aussi bien que la susceptibilite se reduisaient ä Celles de I'Argent vers la concentration

atomique de 55% d 'Argent; ce qui permettait d 'attribuer au Pd 0,55 trous environ par
atome dans la bände d. Quant ä la courbe des temperatures de Debye mesurees, eile

presente un minimum autour de la concentration Pd-Rh 95/5.
L'etude qui est presentee dans cette these (nous en donnons ici un resume) se

propose d'etablir theoriquement et experimentalement une correlation entre la vitesse

ultra-sonore, la compressibilite et la susceptibilite magnetique sur des echantillons

polycristallins de ces alliages. Les mesures ont ete faites ä 300° K et 70° K.

La theorie part du modele du jellium et de la decomposition de jellium en :

energie cinetique + energie electrostatique des ions plonges dans un bain uni¬

forme de charge negative des electrons;
il est tenu compte ensuite de l'ejfet des electrons.

La constante dielectrique apparait dans son role de renormalisation du couplage electron-

phonon et de la frequence phononique longitudinale. Les resultats des calculs theoriques

plus pousses sont donnes.

Archives des Sciences. Vol. 19, fasc. 3, 1966. 15
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Les resultats experimentaux concernant les mesures des vitesses longitudinales

paraissent confirmer, ä ce Stade de la recherche, la validite de la theorie pour une bände

parabolique des electrons.
Des mesures ont ete faites aussi pour les vitesses transversales; dans I 'interpretation,

on montre que le module de cisaillement g ne peut etre obtenu dans le modele

du jellium; la temperature de Debye pourrait contribuer ä I 'explication de cet effet.
Le critere de Gusman-Brout qui est defini par la valeur du rapport de la compressi-

bilite du "core" ionique ä la compressibilite electronique permettra d'aboutir ä la
suppression de la supraconductivite de nos alliages.

Une remarque: la correlation pourrait etre obtenue dans le cadre de la theorie
de Landau des liquides de Fermi. Une publication sera faite ä ce sujet.
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CHAPITRE PREMIER

PARTIE THEORIQUE: ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

I. COMPRESSIBILITE D'UN GAZ ELECTRONIQUE

Je considere avec Delaunay [1] et Rayne [2] que la compressibilite du gaz elec-

tronique dans un metal est donne par:
d2 U

K. V -

dV2

oü V est le volume et U l'energie interne du gaz electronique. Cette derniere est
donnee par:

ef

r *2 ,rd, iN(e)ede H (kT) — (eA(e)} ; ef energie de Fermi
3 Ids J

v u0 + V

ce qui, au zero absolu, donne:
E/

U U0 + VjN(s)eds
O

N (E) est la density d'etat. Je laisse de cöte U0 qui tient compte de toutes les
contributions des bandes remplies, etc. pour n'ecrire que:

V
U V\ N (s) eds

O

On a:

dU

dV
j* N (e) eds + V j* N(s)~ds

Je suppose N independant du volume.

D'oü:
ef ef

% f N(s)eds + VN(sf)
d V

de f dsf
— de J N(e)ede+VN(ef)ef^
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Mais:
def 8ef dn

dV ~~8n 8V

dejdn est l'inverse de la densite d'etats ä la surface de Fermi. En effet, on peut ecrire:

et:

car:

dn\
d£)

c=tf

1dn\
dk)det\dk

-kf

mkf

m

8ek | dk)k=kj ii Kf

k}

h2 kr

3ji2

dn\
_ kj

dkj,kf

N
n —

V

et comme:
dn

dV

n

V'

on a:

def
8V VN (Ef)

Par suite:
v

dU
_ f

dV~ J N (e) e dc — nef

d2 U dsr 5E,
-5— N (Ef) Ef-d- - n
8 V f 8V

8n ns, nBf- £>
8V J 8V V

+
VN(Sf)

+
V

d'oti:

K.
N(Ef)

La compressibilite est inversement proportionnelle ä la densite d'etats ä la
surface de Fermi, N(Ef).

Estimation (pour les electrons d dans le Palladium [2]):

n 6,1 1023 cm-3
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N (E) 1,6 • 1035 cm-3 erg-1 ^tire de N - • — ^

d'oü:
Ke 2,3 • 1012 dynes cm-2

ou:

II. MODeLE DE SCHRIEFFER [3]

Le hamiltonien de base qui decrit notre modele du solide est de la forme:

uU? i//? I i -t/fiJC — *1 ion 'T JC ft -r Jt #_io„

Xion=Y^+^I ViRi-Rj)
i 2M 2i*j

P2i 1

X/l - Z ^ Z I

i 2m 2i^j\ri-rj\
#?iUon Z vfa-Rj)

Ui

Nous considerons ici le hamiltonien total pour les electrons de conduction
dans les mdtaux; et, dans ce hamiltonien, nous tenons compter

des effets de l'interaction electron-electron;
de l'interaction electron-ion

sur le mouvement des phonons et des electrons.

Nous pouvons öcrire ce hamiltonien total sous la forme:

* T.P- + ZHn-Rj + l- z I +
i 2m fa 2 | r( — rj I

oü, par transformation en modes normaux [4], on a:

_ Pku Pk Q2 ku
Xphon Z ^~ Qkn Qkp

ku 1 Z

Le modele de Schrieffer part du modele du jellium et de la decomposition de

ce jellium en:

energie cinetique electrostatique des ions plonges dans un bain uniforme de

charge negative des electrons;
il considere ensuite 1'efTet des electrons.
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Nous avons done affaire ä un reseau d'ions qui interagissent seulement par des

interactions coulombiennes. Le fait de supposer que les ions sont plonges dans un
bain uniforme de charge negative assure la neutrality de charge et la stabilite.

Pour un tel Systeme, les frequences phononiques pour une direction donnee de

propagation satisfont ä une regle de somme tres simple [4]:

NVkk2
X

D'autre part, pour des interactions coulombiennes entre les ions, Vk est donne

par [4]:
4ttZ2 e2

Z est la charge sur chaque ion.

On a alors:

2
AnNZ2 e2

u> kX Q„
x M p

Nous nous trouvons done dans le cas d'un plasma ionique dont la frequence de

plasma est donnee par:
T AnNZ2 e2

Op
_

M

Quels sont maintenant les effets des electrons

La partie du hamiltonien total considere par le modele de Schrieffer est la partie
ionique, qui donne lieu au hamiltonien phononique. La principale influence de l'inter-
action electron-electron est d'ecranter les interactions electron-ion et ion-ion. Nous
savons qu'au premier ordre, le hamiltonien electron-ion donne lieu ä l'interaction
electron-phonon.

Qu'en est-il du couplage (ou element de matrice que nous designerons avec
Bardeen [5] par Vk) des electrons au champ phononique II s'ensuit un champ de

polarisation dans le gaz electronique qui change ce couplage de sorte que l'interaction

electron-phonon effective est l'interaction electron-phonon renormalisee par
la constante dielectrique statique (ä une certaine approximation) e (k, 0):

V1
y eff _ *
* Ir

e(/c, 0)

Autrement, quand un ion se deplace, il se produit une perturbation de charge
associee ä ce mouvement ionique, ce qui tend a polariser le gaz electronique; cette

polarisation ä son tour change l'interaction effective entre les ions (ou champ ionique
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effectif), et par suite change les frequences phononiques caracteristiques des ions

plonges dans un bain uniforme de charge negative. Ainsi la frequence phononique
longitudinale « nue » se trouve aussi renormalisee par la constante didlectrique

(exactement par yf(e k, 0)) et l'interaction ion-ion « nue » par e (k, 0).

Nous allons examiner ceci un peu plus en details.
Nous regardons le mouvement ionique comme introduisant une perturbation

dans le gaz electronique, de sorte qu'on peut ecrire pour la charge:

p edn + n0e

d'oii: A V — 4npe V, potentiel resultant.

soit: def — dV — V (linearisation).

On peut ecrire:
dn 1 dn
— de,
n n dsf

mais:

dnjdEj — densite d'etats, N (Ef)

On sait que:
3 n

N

ce qui conduit ä

dn 3 def

n 2 ef

ou:
3 nV

dn

Ce qui entraine:

+ e2 n o
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d'oü:

Posons:

Finalement:

6nne2 4ne2 n„
V V H

q 2 q
1 2

q ez q

4ne2

V°q=—n0.

K, 1 1

V' 6nne2 ic
q

1 +
q2 ef

K est la fonction dielectrique.

En introduisant le potentiel Vq, la frequence effective d'onde sonore longitudi-
nale devient:

4ttZ2 e2 n
wit

Mk

Pour q 0, on a:
klT k\

K 1 J- — —2 2
q q

(approximation de Thomas-Fermi).

D'oü:
a)2 4ne2 Z2 n

q2 Mk£F

avec:

2
6nne2

kTF ' •

ef

La vitesse de propagation du son dans le metal est donne par:

wp
v, — •

q

On a alors:

2
47ie2 Z2n 2 Z2

V i — £ r — £f1

M-6nne 1 3 M
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d'oü:

2
1 m* 2

V, vr' 3 M

avec Z 1

soit:

/ 1 m*
v, - — • V r' V 3 M 1

vf vitesse de Fermi.

Passons ä la compressibilite qui est donnee par:

col 4ne2 Z2 n

avec:

soit:

mais:

K Pn,-~T nM
q MkTF

Pm nM

— ^7ie2
K -T--Z2n2

k2F

6nne

d'oü finalement:

k2 -KTF —

K [^-^] -Z2«2
,3 n

La quantity entre parentheses n'est pas autre chose que l'inverse de la densite

d'etats ä la surface de Fermi; on peut alors ecrire:

_ Z2 n2
K

N(ef)

resultat que nous avons dejä vu.

Signalons que le resultat pour la vitesse du son longitudinale a ete obtenu par
d'autres methodes par Böhm et Staver [6], puis par Kittel [7],

Dans l'approximation RPA [8], K est donnee par:

4ne2 q
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oil U(x) est donnee par:

If 1 — x2

"«-J 1+— 1+x
1 — X

avec x :

2k,

Un calcul meilleur donne par Giovannini, Peter et Schrieffer [8] donne, en tenant
compte de l'echange:

4Tie2

K 1 + -iV(£/)/(l — N (ef) V V (x))

V est l'element de matrice representant l'echange.
Comme:

1

^ son ~

on voit que la vitesse du son, de meme que la compressibilite, presenteront un
minimum lä oü la susceptibilite % presentera un maximum.

III. Susceptibilite et effet d'echange

Nous allons exposer ici brievement les diverses contributions ä la susceptibilite

pour les metaux de transition qui nous interessent et ä leurs alliages.
La susceptibilite totale % peut s'ecrire sous la forme:

hot Xdiom + Xuv + XL + !>5(P) + Zd(P)] + Xi

Je n'insiste pas sur les premiere, deuxieme, troisieme et cinquieme contributions.

Je donnerai des ordres de grandeur dus ä Seitchik et Gossard [10].

Xdiom'- contribution diamagnetique provenant du mouvement orbital des electrons
lies aux atomes metalliques;

une estimation: Xdiom — 25.10-6 emu/mole.

yvv: susceptibilite de Van Vleck, orbitale, independante de la temperature;
une estimation: 30.10-6 emu/mole.

Xl- susceptibilite du diamagnetisme de Landau du au mouvement orbital des

Electrons de conduction;
on a:

Xl(s) —
3

X'(P) ^ ~ Pauli-

Xlw < Xd(P) d'oü xl (d) neglige.
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yA\ contribution due aux impuretes magnetiques dissoutes dans le metal; eile est

faible dans les metaux purs, mais peut devenir importante dans les alliages.

ys{P): susceptibilite de spin de Pauli des electrons s; eile est donnee par:

X,(P) 2ß2Ns{ef)

Ns (Ef) est la densite d'etats des electrons s ä la surface de Fermi;
une estimation:

Xs(P) 6,2.10-6 emu/mole [11],

Xd(P)' susceptibilite des electrons d. Elle est donnee par [8]:

X°J

Xd
1 -vNd(£f)'

Xd d est donnee par:
X°d 2ß2Nd(ef)

ß est le magneton de Bohr.
v represente l'interaction d'echange entre les electrons d; la densite

d'etats Nd (Ef) peut etre tiree du coefficient 7 de la chaleur specifique elec-

tionique. En effet, on a:

7
NA*/) 2 /"JA 1,2 '(2it /3) k]

kB est la constante de Boltzmann.
11 est clair que si:

vNd(ef) 1

alors: Xd — Xd> dans le cas oü il tend vers 1, alors Xd est 'a contribution la plus importante.

Ceci explique ce qui se passe pour les alliages de Palladium-Rhodium; en
particular la courbe presente un maximum pour le Pd-Rh 95/5.

Disons en plus que lorsque vNd (sf) 1, alors Xd devient infini, ce qui n'est pas

possible car on arrive ä saturation du moment magnetique (les spins des electrons d
sont alignes); on pourrait avoir transition ä l'etat ferromagnetique, comme ce serait

par exemple le cas du Nickel.
La grande susceptibilite electronique du Pd [8] est liee ä une forte interaction

d'echange.
On en arrive [8] ä:

/0_^2 2N(ef)U(x)
X(q) iß9el1 - \T / \ rr / \1 - v N (ef) U (x)
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OÜ:

X

pour aboutir ä:

_g2ß2N(£f)l2
1 _ \rf~ \

Si Ton compare ä la formule de la vitesse du son ou ä Celle de la compressibilite,
on comprend alors l'existence d'une telle correlation entre la vitesse ultra-sonore et
la susceptibilite paramagnetique des alliages de Pd-Rh et Pd-Ag.

1. Delaunay, J. in « Solid State Physics », edited by F. Seitz and D. Turnbull (Academic Press, Inc.,
New York, 1956); vol. 2, p. 227.

2. Rayne, J. A. Elastic Constants of Pd from 4.2 — 300° K. Phys. Rev., 118 p. 1545 (1960).
3. Schrieffer, J. R. Physique des metaux aux basses temperatures. Cours donn6 ä l'Institut de

Physique de Geneve. Redaction de Giovannini (1963).
4. Pines, D. Elementary Excitations in Solids. W. A. Benjamin, Inc., New York (1963)
5. Bardeen, J. Phys. Rev., 52, 688 (1937).
6. Böhm, D. and Staver. Phys. Rev., 84, 836 (1952).
7. Kittel, C. Quantum Theory of Solids (1964).
8. Giovannini, B., M. Peter and J. R. Schrieffer. Long Range Polarisation in High Susceptibility

Metals Geneve (1963).
9. Baud-Bovy, F. et M. Peter. Susceptibilite metallique et resonance magnetique. Geneve (1965).

10. Seitchik et Gossard. Phys. Rev. (1965).
11. Wohlfarth, P. Proc. Leeds Phil. Soc., 5, 89 (1948).

Dans ce chapitre, nous allons voir rapidement par une methode elegante la
correlation trouvee dans le chapitre I. Les details sont donnes dans le texte integral
de la these, dans le cours de Schrieffer, ou dans des ouvrages specialises de la theorie
des champs et du probleme ä N corps. II ne s'agit ici que d'un resume. Nous passerons

REFERENCES

CHAPITRE II

ETUDE GRAPHIQUE RAPIDE DE LA THEORIE
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sur la constante dielectrique et son röle, la fonction de Lindhard (voir texte complet
de la these); nous ne retiendrons que les resultats simples, essentiels.

Nous supposons acquis les resultats du formalisme de la seconde quantisation,
des diverses representations: representations d'interaction, de Schrödinger, de

Heisenberg et des notions sur les fonctions de Green des electrons, des phonons.

I. Ragles de calcul graphique et evaluations de certains graphes

Le tableau suivant resume les regies de calcul pour les lignes electroniques,
phononique, coulombienne, un potentiel et un vertex electron-phonon:

Appellation 6 raphe
Facteur corresp. x(-i) X (-1)

ligne Phononicjue </\AAAAAAAA

ligne Electronitjue 4 ÄG0(k>

Vertex Elech-on-

-Phonon K. ^ kk'A (-<-)

ligne
Coulombienne H <k3kJV|k<k2> C-il

Potentiel Exterieur

& 4-Partie.U
y

<k'IU|k> (-*)

ligne Electronirjue
Fermte. -~o~ M)

On donne maintenant dans ce qui suit des exemples devaluation de graphes.
Auparavant, signalons qu'il ne faut pas oublier de multiplier entre eux tous les

facteurs introduits par les graphes, integrer et sommer sur toutes les variables internes
(y compris la somme sur les spins).
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Energie de Coulomb.

L'energie de Coulomb peut etre representee par les deux graphes suivants:

I ' '

0
i /' I V

—« ' < + 4 ' < 1—«-
k.s k,5 US k's k,s

Le premier terme represente l'interaction d'un electron libre avec la densite de

charge des autres electrons libres (k', s'): c'est le premier terme du developpement
en serie du potentiel de Hartree.

Voici comment on l'evalue:

2 lignes electroniques introduisant: (ig (k))2,
1 ligne electronique fermee introduisant: (— 1) (ig (&')),
1 ligne coulombienne introduisant: (—1 ){kk' \ V\ kk').

On integre le produit de tous ces facteurs et on somme sur les spins; on obtient
ainsi:

k
[ig0 (k)f (- 1) [ig0 (fc')] - 0 < kk' | V | kk' >1

S' J (2*)4

Le deuxieme terme represente l'interaction d'un electron libre avec lui-meme:
c'est le premier terme du developpement de Fock.

II consiste en ce qui suit:
2 lignes electroniques donnant le facteur: ig0 Ik))2,
1 ligne electronique donnant: ig(k'),
1 ligne coulombienne donnant: (— 1) (k' k | V \ kk').

Ceci nous donne le rösultat apres integration et sommation:

rdA k'I 4 ['00 (k)[2 [ig0 (£')[ (- 0 < k' k I V | kk' >
(2t)

Interaction avec les phonons.

<^sk-k'

W',s k,$
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Le premier terme represente une translation en bloc du solide et ne presente

pas d'interet.
Le deuxieme terme represente remission d'un phonon par un electron, puis sa

reabsorption ulterieure par le meme electron.
Ce deuxieme terme consiste en:

2 lignes electroniques impliquant: (ig0 (k))2.
1 ligne electronique donnant: ig (k'),
1 ligne phononique donnant: iD0X(q); q k — k'.

2 vertex el-phonon donnant le facteur: — i)2 | gkk.x |2.

Ceci donne le resultat:

Z ['9o t'90 (kf,Do'i (k~k'y] (~ 0219kk-x I2 •

Potentiel exterieur.

0
»

»

\

k,j k,s

On a, comme l'indique le graphe:

2 lignes electroniques donnant: (ig0 (k))2,
1 potentiel exterieur U donnant: (—/') (k \ U \ k).

Le resultat est:

EJ...[itfo(*)]2(-0 <fe|ü|fc >

Notons que toutes ces evaluations sont au premier ordre, et qu'ä l'ordre zero,
on a:

ig (k) ig0 (k)

La somme ig0 (k) + les termes trouves dans les trois cas precedents donnent

ig (k)', la serie diverge fortement ä cause de la grande portee coulombienne.
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II. Les graphes irreductibles et l'equation de Dyson

Definition.

On peut ecrire ig (k) sous la forme:

ig (k) ig0 (k) + [ig0 (k)]2 [ - i Z'R (/c)]

forme valable ä tous les ordres.

Y,r est appelee « self-energie reductible ».

On peut definir egalement une self-energie irreductible par:

9(k) g0(k) + g0(k)Zirr(k)g(k)

Nous verrons plus bas ce que cela veut dire.

Equation de Dyson.

Une procedure d'approximation systematique pour calculer g (k) consisterait ä

sommer les contributions de tous les diagrammes de premier ordre. II faut cependant
observer que les proprietes analytiques telles que les poles, le comportement asympto-
tique ne sont pas affectees si Ton inclut dans les calculs seulement un nombre fini
de diagrammes.

Considerons tous les diagrammes contribuant ä g(k):

Nous allons etablir une equation pour g (k) en fonction d'une quantite £irr (k)
qui est une somme sur un ensemble de diagrammes beaucoup plus simples. Excepte
le diagramme d'ordre zero, chaque diagramme peut etre divise en trois parties qu'on
peut representer schematiquement comme suit:

La partie 2 represente un sous-diagramme avec lignes d'entree et sortie et qui
ne peut etre divise en coupant une seule ligne electronique; nous en donnons des

exemples:
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Les diagrammes suivants ne sont pas de ce type:

Chaque diagramme de fonction de Green apres l'ordre zero est le produit de

trois contributions:

igo (*);
la contribution d'un sous-diagramme de self-energie (propre) qu'on a dejä vu

symbolise par: £ (k)

une troisieme contribution qui a l'aspect d'un diagramme de fonction de Green.

Nous obtenons tous les diagrammes de fonction de Green en sommant sur tous
les sous-diagrammes de self-energie propre dans le deuxieme facteur et sur tous les

diagrammes de fonction de Green dans le troisieme facteur et en ajoutant ig0 (j) du
diagramme d'ordre zero.

On a ainsi:

ig (k) ig0 (k) + ig0 (k) £ sous-diagr. de self-energie.

X Yj diagr. de fonct. de Green

soit, en supprimant i:
9 (k) 9o (k) + 9o (k) £ (k) g (k)

C'est l'equation de Dyson.
L'equation de Dyson se represente symboliquement par:

D'oü Ton tire:
9o (k)

9(k)
1 ~9o(k)Y(k)'

Le probleme est alors de calculer £ (k) qui est une somme sur un nombre plus
petit de diagrammes (les sous-diagrammes de self-energie propre) que pour g (k).

Nous savons que (voir texte de la these complete ou les ouvrages de Kittel,
Quantum Theory of Solids, de Nozieres: The Theory of Interacting Fermi Systems):

1

9o(k)
co — e (k) + iök

d'oü:

9(k)
1

(o- £(k) ~Y (k)
Archives des Sciences. Vol. 19, fasc. 3, 1966. 16
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iök est omis, car £ (k) est en general complexe.
Ces deux expressions montrent que I (k) joue le role d'une correction ä l'energie

ä 1-particule d'ordre zero pour donner l'energie reelle ä 1-particule, d'oü l'appella-
tion « self-energie ».

III. LlGNE D'lNTERACTION ET LA CONSTANTE DIELECTRIQUE GENERALISEE

Supposons que nous ayons un graphe contenant une ligne d'interaction. On

peut sommer un grand sous-ensemble de tous les diagrammes si Ton somme sur
tous les sous-graphes pouvant remplacer la ligne d'interaction, en gardant le reste

du graphe constant. C'est ainsi que l'on peut remplacer la simple ligne d'interaction

par une ligne ====>==== qui est une somme construite d'une fagon analogue
ä celle de g (k) ä partir de g0 (k) et I (k), comme on l'a dejä vu:

ce qui correspond dans le paragraphe precedent ä:

9(k) 90(k) + g0(k)Z(k)g(k)

Ici iP (q) est une somme sur tous les sous-graphes de polarisation propre.
Note: Dans le cas oil v (q) est coulombien, on pourrait appeler ces sous-graphes

par analogie avec l'electrodynamique quantique des « sous-graphes de self-energie
de photon longitudinal propre ».

Les premiers graphes seraient:

Ces diagrammes sont propres car le cercle hachure ne peut etre divise en deux

parties en coupant une seule ligne d'interaction.
Un diagramme qui en est exclu est le suivant:

Ö-;Ö
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On est ainsi conduit ä l'equation suivante qui est analogue ä l'equation de

Dyson:
-T{q) v (q) + v (q) P (q) "T (q)

avec la solution:
v(q)

r(q)
1 -v(q)P(q)

L'introduction de (q) permet une reduction du nombre de graphes ä dessiner.

Et il ne faut tracer que les graphes irreductibles de polarisation et associer ä chaque
ligne d'interaction le facteur —if" (q) que l'on calcule en cherchant P (q).

Comme (q) est l'interaction contenant tous les effets de polarisation, la
relation:

v (q)
V (q) —

1 -v(q)P(q)

suggere de definir la constante dielectrique generalisee K(q) par:

r(q) v(q)/K(q)
d'oü:

K (q) 1 - v (q) P (q)

IV. Applications

1. Energie coulombienne

a) Potentiel de Hartree.

Nous avons dejä vu que:

ig (lc) ig0 (k) + [/g0 (k)]2 (- i X;rr (k))

Nous avons vu en plus que le premier terme de Hartree s'ecrivait:

'd4 k'
J

(2n)'
[igo (/c)]2 -1) [igo (fc')] (~i)<kk'\V\ kk' >

en laissant de cöte la somme sur les spins.
Nous voulons calculer —i £{'rr (k). On a ainsi d'apres ce qui precede:

- i^r(k) 2 i r~)%<kk'\v\kk' >[ig0(k)]



240 CORRELATIONS ENTRE VITESSE ULTRASONORE ET SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

Pour I'integrale sur k0, on a:

g0(k')dko i
I

2n

eikoS dk'„

k„ ~ ek + ink' 2n

On a introduit le facteur e'kod (5 > 0) pour lever l'ambiguite de g (kt) pour
/ 0. On definit ainsi:

d'oii:

et l'on a:

9 (kt) | (=0 i < cl ck> i < nk>

9o (k') dk01 27t

*
— 1 pour k' < kr

0 pour k' > kf

- i^"r - 2ij < kk' I V I kk'
d3 k'
(271)3 '

V < kf

b) Potentiel de Fock.

On trouve par le meme procede pour l'energie d'echange:

d3 k'
-iZ<Fr, =i <kk'\V\k'k >

(2n) 3 "

2. Interaction avec les phonons

De la meme fagon, on a:

~ I 17r7(k) IA 9o (k Dqx (k k | gkkk-x I

,<T k'
(2nf

L
dA k'

(2nf
J. 2 Q.qX

Zk' + >1k Uo - ß,A + ig
9kk' x

avec q k — k' et q0 k0 — k0; ceci d'apres la fonction de Green des phonons
definie par (voir texte complet de la these:

20.qX
Do (9) 2 r>2 1

•

9o - + 1/7

i Yjrr (k) peut encore s'ecrire:

_.yPh =y
I gkk'

L"r tj (2tt)4 kg — sk.

A |2 1

+ it\w K - k0 - QqX + iq k'o-k0 + QqX - iq

On peut effectuer main tenant sans difficulte les calculs pour k' > kf et k' > kf.
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^ '
biffuiion
Elech-on-
Phonon

Resistivite des

Metavi*.

Absorption
de Phonons

Attenuation dune
onde Sonore

INTERACTION

ELECTRON-

PHONON

Electrons
habilles

shift der

Energiesr 7.

sWcFtdes
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Icb.phonons
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Theorie de 1«
^

SupraconductlviTe

CONSEQUENCES DE L'INTERACTION EL-PH.

V. Interaction electron-phonon par les graphes

i) Regies de calcul.

Une ligne phononique est representee par: -*AAAA

Les lignes phononiques, comme les lignes d'interaction coulombienne, n'ont pas
besoin d'etre orientees car D{ — q) D(q); mais on y met l'orientation pour
raison de commodite;

Chaque ligne phononique introduit un facteur iD0 (q) comme on l'a dejä vu dans

le tableau des regies de calcul des graphes.

Chaque vertex avec une ligne phononique introduit un facteur — igkk-k.

ii) Frequence phononique renormalisee et vitesse du son.

L'energie propre des electrons etait definie par:

g(k) g0(k) + g0(k)Yirr(k)g(k)

representee symboliquement par:
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De la meme fagon, on peut definir l'energie propre des phonons par:

Dx(q) D0) (q) + Dox (q) flXlrr (q) D, (q)

qu'on represente symboliquement par:

- -aaaa +

77, comme precedemment, est donne par tous les diagrammes irreductibles,
c'est-a-dire qu'on ne peut diviser en deux parties en coupant une seule ligne pho-
nonique.

On considere la suite des graphes en RPA (approximation des phases aleatoires):

RPA

n^Ö'-OORPA f^ +

oü g est le couplage electron-phonon; on a:

n,<i)
13.

et:

£000-
r(q) =v(q)+ t/O'' vO-O'^ '

D'oü:
1

i-T s \ 1^1%,,.,, \aq I2
nx(q) —I— (<?) - Vq]

v, v, is RPA
1

Maintenant, d'apres l'equation que nous avons dejä vue:

Dx(q) Dox(q) + Dox(q)nxirr(q)Dx(q)
on tire:

Dox(q) Dx(q) - Dox(q)nx(q)Dx(q)

soit, en divisant par DoX (q) Dx (q):

1 1

- nx(q)
Dx(q) Dox(q)
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Or nous avons dejä vu que la fonction de Green des phonons etait donnee par:

20Al)
Do(q) ~2 n21o ~ ®q>. + "5

ce qui entraine:
q2a - Ql(q) - 2nx(q)Q,(ci)ßV(9)

2ßAl)

Dans le modele du jellium (les ions y formant un plasma positif avec un fond
de charge negative uniforme des electrons qui y sont libres) on sait que (voir texte

complet de la these):

2\gq\2 Qpvq

oü Qp est la frequence de plasma.
Maintenant, en portant l'expression de II dans celle de D"1 (q), on obtient:

D~2l(q)
q2„ - Q2p\ K(q)

2 Qp

Le phonon renormalise de vecteur d'onde q a la frequence co (q) donnee par le

pole de D (q, co), soit:

2 n"• ~ m'0 • "o 0l"° •

Mais nous avons dejä vu que:

47ie2 N l q2
-.2 1et

M K (q) q + 6nNe

ce quidonne:
lim co2 (q) 2 m

-Mefq2 =— V2q2 (Vsq2)
q^o 3 3 M

resultat dejä obtenu.
En general, vf (vitesse de Fermi est de l'ordre de 10s cms-1 et (w/M)%

10~2 ä 10—3; il en decoule que:

vj vitesse du son 10s ä 106 cms-1.

(ce que confirmera l'experience)
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VI. REPONSE A UN CHAMP MAGNYTIQUE EXTERIEUR [2]
Fonction de susceptibility

Soit un champ magnetique Oriente suivant l'axe-z qu'on designera par Hz(rt).
La magnetisation pour un Systeme isotrope, homogene, sera Mz (rt). Nous allons
etablir que cette magnetisation est de la forme suivante:

M:(rt) $x(r-r',t-t')Hz(r't')d3r'dt'
En effet, on sait que:

Mz(rt) -ß(p^-pi) ßAp

Ap difference des densites de spin (up et down).
Le hamiltonien du Systeme peut s'ecrire:

ß\ApH(rt)d3r
ß magneton de Bohr.

En representation d'interaction, on peut ecrire:

-t
| iß (t) > e~\ | 0 >- 00

| 0 > est l'etat fondamental et oü:

jeM(t') eije<"' ycM e~ijr<*'

La valeur d'expectation pour Mz (rt) peut s'ecrire:

Mz (rt) < \j/ (rt) \Ap\\l/ (rt) > (-ß)
ou:

Or on a:

d'oti:

Mz(qt) <iß(t)\Ap(q,t)\iß(t) >(-ß)

e-'i~ | 0 > s (1 - i J jeM(t')dt'\o >)

< 0|(1 + " iJI 0 >
< 0 | M0 > + J A' < 0[#„(?), M] | 0 >

0 + J dt' < 0 | (f), M] | 0 >

Ceci entraine:
r

M,(qt)=-ißS <0| *„(?), Ap(qt)]\0>dt'
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Avec:

*m(0 ß'ZiP^-lO - Pf(-qt)} H (qt)

on a:
oo

Mz(qt)=-iß2$ I<0|[^(-9'O. A„(qt]\0> H(q't')dt'S(t-t').
-co g'

L'invariance de translation (q q') entraine:

X (qr) iß2 < 0 | [Ap (qr) Ap -</0)] | 0 > ö (t)

avec: r t — t'.

Nous savons que:

Pfiqt) (')c*t(0 > (voir PI. [5D
k

ce qui fait que:

Xo(qr) I 2iß2 < 0|c^,t(0c4t(0c++,^0)^(0)

- c;+„(0)c„(0)c,+.lt(()cJtW I 0 > S(r)

Si q # 0, les seuls termes differents de zero ont lieu pour p + q — k, d'oü:

Xo (qr) £ 2iß2 e^'"' ~ ukt { < 0 | q+_,f ctf c +
ck^ | 0 >

k

~ < 0 | cit Ct_?t ck+_, Cfcf I 0 > {<5 (t)

2^Y.eUk-qt->A,{f(k-q){ 1 -/(fc)] -/(*)[1 - /(fc-g)]f5(t)

f fonction de Fermi.

Ou encore:

Xo (qr) 2iß2 X e'(lt'"« " {/ (k - q) - f (k) S (t)
k

II s'ensuit que (voir cours de Schrieffer):

f(k-q) -f(k)
x(qq0) - 2£2X- -

k qo + £k-q — Ek + ld

Pour q0 0, la transformee de Fourier est:

2k f 3 sin x — x cos x
X(rO) XP—7—- 4An x

oü: xP 2ß2 N (0); N (0) est la densite d'etats ä la surface de Fermi.
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On definit comme pour la fonction K(q):

yT(qr) iß2 < T [Ap (qz)~] \_Ap (<?„)] >

et Ton demontre que:

Rex(qq0) ReyT (qq0)

Jm y (qq0) Jm xT (qq0) sign <7o •

On montre que cette fonction -/J est donnee par la somme des diagrammes
du type:

ou est le champ magnetique et n'entre pas dans les calculs et le cercle
hachure est le diagramme que Ton ne peut separer en deux parties en coupant une
seule ligne.

Notons que le champ magnetique ne provoque pas de deplacement de charge;
ainsi, p* + pi reste constant, seul p* — p^ change.

Signalons que dans le calcul des graphes, il rentre ici le facteur 2iß2. A l'ordre
zero, on a:

(^) 2iß2\g0{k)g0{k-q){^-(i)2{-\) ß2P*PA(q)

V

oü pRFA (q) est la polarisibilite irreductible dans l'approximation RPA. Au premier
ordre, on a:

"\ V '

— premier ordre de l'approximation de Hartree-Fock.

Par iteration, on a:

^ ^ I I
j0 + (^) + + *"s J[ß2 Xhf (MO)

°n Xhf est la susceptibilite dans l'approximation de Hartree-Fock; il y est tenu

compte des effets d'echange.
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Le calcul de cette serie implique la resolution de l'equation integrale de la

matrice t que Ton ecrit symboliquement comme suit:

P

p+<| k+<) p+<| ><+<| U<j

La chose consistait ä faire ceci:

'4 2.

on reobtient la meme serie en ajoutant J dans tous les graphes, c'est-ä-dire-
I

/ A' l' 3'

ce qui justifie ce que nous avons pose, soit:

i +

Disons que cette matrice t decrit la diffusion multiple d'un electron et d'un trou.
On peut ameliorer l'approximation de Hartree-Fock en remplasant v (q) par

-y (q) le potentiel effectif de portee plus courte que le potentiel coulombien.

On fait l'hypothese f (q) v constante et l'on resout l'equation integrale:

d*l
'U D + ü J 'So (1 + <l) 9o (0 'h

(2n),4
"

On peut sortir /*, car le terme sous l'integrale ne depend pas de k; d'oü:

A
d*l

v + »AI ig0(i+q)9o(i)-7^-7i v + vA P(q)
(27t)
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ou encore:

f? f 1 - vP(q)

II vient alors:

Xhf(l) 2ß2 P(q) +
P2(q)v

1 - vP (q)
^

2ß2
P(q)

1 - vP (q)

A l'ordre zero, on a seulement (dejä vu):

M
d* k

-1Ä
*2iß2\^ig0(k)g0(k-q)(i2)(-l) =ß2P«PA(q).

(2n)*

Ce qui fait que:

Xhf(I)
Xrkyß2 PRFA (q)

1 _ y p*r*(q) ~
1 _ v PRFA (q)

2 2

°ü Xrky X Ruderman-Kittel-Yosida.

On a:

XHF(q) 2ß2N(0)ü(£j

pour </o — 0.

U(x) est donne dans le chapitre I.

Si q — 0, on obtient:

2ß2 N (0)
X(0)

1 - vN(0) 1 - vN(0) '

correspondant au resultat de la page 231.

XP est la susceptibilite de Pauli. On a en general: 0 < 1 — V N (0) < 1, ce

qui fait que l'echange augmente la susceptibilite.
On peut dire qu'en presence d'un champ H, quelques electrons de la bände

ä spin negatif sont transportes dans la bände ä spin positif. En tenant compte de

l'energie d'echange, l'dnergie necessaire pour cette operation est petite.
Ceci explique le maximum de susceptibilite observe pour les alliages de Rh-Pd-Ag.
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CHAPITRE III

PARTIE EXPERIMENTALE:
MESURES ET ESSAIS D'INTERPRETATION

I. Dispositif experimental

La technique utilisee ici est une technique d'impulsions et Ton a pris la methode
de mesure directe, c'est-ä-dire dans laquelle on mesure avec precision les longueurs
des echantillons et les temps de parcours des impulsions. Voici brievement en quoi
consiste la methode d'impulsions:

production d'une impulsion electrique de frequences et de longueur desirees;
conversion de l'energie electrique en energie ultra-sonore grace ä un piezo-

quartz;
transmission des impulsions ultra-sonores ä travers des liaisons generalement

organiques dans l'6chantillon de metal ä etudier;
conversion de l'energie ultra-sonore en energie electrique grace au piezoquartz

recepteur;
enfin, mesure precise des intensites relatives et des intervalles de temps de

parcours.
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On envoie des impulsions de tres courte duree ä travers le milieu ä etudier sur
une distance de longueur connue avec precision et on mesure le temps de parcours
de ces impulsions; on peut distinguer deux cas:

l'impulsion sonore parcourt la distance une seule fois et donne au commence¬
ment et ä la fin du parcours un signal;

l'impulsion sonore fait un va-et-vient; eile est reflechie et on obtient ainsi des

echos.

Nous avons utilise deux dispositifs; le premier n'a pu nous donner la precision
requise; nous les decrirons cependant tous les deux brievement, le deuxieme appa-
reillage n'etant qu'une Variante du premier avec certaines ameliorations.

1 ° Premiere methode:

Elle consiste en un generateur d'impulsions Tektronix type 163 dont les carac-
teristiques sont les suivantes:

Duree d'impulsion ajustable de moins de 1 |x/sec ä 10.000 p./sec; les temps de

montee et de descente (sans charge) sont: t, — 0,2 p./sec et ts — 0,2 ä 0,5 p./sec.

BLOC SCHEMA 2
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L'amplitude est de 25 volts, variable de 0 ä 25; les impedances de sortie sont:
gate - 100, impulsion 500 (variant avec le contröle d'amplitude); la resistance
de charge minimum est de 3,5 k.

Un amplificateur « gate » comporte deux transistors 2A706, un generateur HF
Hewlett-Packard modele 606A de frequence reglable de 50 kc/s ä 65 Mc/s, ensuite
vient l'echantillon avec deux cristaux de quartz (emetteur et recepteur); le signal
passe dans un preamplificateur Arenberg type PA620C, un amplificateur ä large
bände Arenberg type 368, un redresseur et un oscilloscope Tektronix 533.

La mesure des temps de parcours se faisait sur l'echelle graduee meme de l'oscil-
loscope. La precision est de l'ordre du 1%; on observe des echos, mais il est tres
difficile de localiser exaetement le debut des echos.

La page qui suit schematise ce dispositif.

Tim« mark
Generateur

Tektronii UOA

t «« M

Tri^r •<*

" jumuL

Puis

Gentrategr

Oscilloscope

Tektronii $47

O
Irifv •-

1»

'1 'l

Sample

Wide Band

Amplifier

Arenberg
WA-ÄOO-O

<M m

Preempiifwr
Arenberg
piueio-B

Fig 3 Block diagram
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2° Deuxieme methode:

Le dispositif reste en gros le meme, mais il y a eu des modifications qui ont ete
decisives pour la mesure et les resultats obtenus. On a introduit ici un amplificateur
d'impulsions ä tubes ECC82 dont le schema est donne ci-apres (la HF est supprimee
ici). Pour la mesure elle-meme, on introduit une horloge « Time Mark Generator »

Tektronix type 180A qui envoie 5 Mc/s sur un formeur d'impulsions ä transistors
2N310 donnant des impulsions ä 200 ns permettant ainsi des mesures tres precises.
Le schema en est donne ä la page 251.
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Les preamplificateur et amplificateur ä large bände Arenberg restent les memes.
On a introduit un nouvel oscilloscope Tektronix 547. Le schema est donne dans la

page 251.

II. Joints adhesifs. Echantillons. Supports

La methode pour fixer un joint est de chauffer le cristal de quartz et l'echantillon
ä la temperature de fusion du joint si ce dernier est solide. Une pression süffisante

est appliquee uniformement sur le cristal de sorte que les bulles d'air sont chassees

et le liquide en exces repousse du centre. On utilise comme substance adhesive tres

souvent:

la glycerine, le polyisubutylene liquide,
le poly-a-methyl styrene,
Nonaq stop-cock grease,
le salol (salicylsäure phenylester) qui est solide; sa temperature de fusion est de

45° C; il est soluble dans le benzene; il peut servir pour les mesures ä

temperature ambiante;
EPA qui est un melange de cinq parties d'ether, cinq d'isopentane et deux

d'alcool ethylique; il peut etre utilise de 100° K ä 4,2° K.

Signalons que la surface du cristal de quartz doit etre quelque peu plus petite

que celle de l'echantillon pour eviter les ondes de surface. Elle ne doit couvrir environ

que les deux tiers de la surface de l'echantillon.

Signalons pour ce qui est des quartz, qu'ils ont ete prepares par la Fabrique
federate d'Armes (Berne).

Les echantillons utilises ont ete prepares par la firme « Metaux precieux, Neu-
chätel» avec une purete de 99,99 % sous forme de petits barreaux cylindriques

Archives des Sciences. Vol. 19, fasc. 3, 1966. 17
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d'environ 2 cm de long et 1 cm de diametre. Les surfaces des echantillons doivent
etre extremement plates ä un quart de longueur d'onde optique et le parallelisme
des surfaces ä 10 secondes d'arc au plus. Ce travail de parallelisme et de polissage
ä la poudre de diamant a ete execute ä l'atelier de l'Institut de Physique.

Une vue d'ensemble des divers supports adoptes successivement au cours de

^experimentation est donnee par l'image p. 253. Je donne egalement une image
d'echos obtenus.

III. Resultats de mesures

A. VITESSES LONGITUDINALES

1 ° Mesures ä 300 K et 70 K.

Les mesures des temps de parcours ont ete faites plusieurs dizaines de fois, et

on a pris meme le soin de les faire par divers observateurs. Les longueurs des echantillons

ont ete mesurees au micron; les echantillons etaient nettoyes ä l'acetone pour
chaque nouvelle operation. Divers support-echantillons ont ete essayes; dans chaque

mesure, la meme orientation etait donnee aux disques de quartz (orientation faite

aux rayons X), la meme pression d'electrodes arrondies (nous avons en effet essaye

plusieurs formes d'electrodes: les meilleurs signaux etaient obtenus pour la forme
adoptee) sur les quartz de sorte qu'il ne subsiste plus d'incertitude, plus de dephasage

entre les fronts d'impulsions. La precision sur la valeur de la vitesse mesuree etait
de l'ordre de 1% ou mieux. Le signal sur bruit etait aussi note: il variait entre 30

et 10; dans le pire des cas, il vallait 8. On notait egalement le nombre d'echos par
echantillon. On a obtenu jusqu'ä 10 et meme 14 echos.

Le tableau qui suit donne ies resultats des mesures de la vitesse longitudinale
ä la temperature ambiante et ä la temperature de l'azote liquide de meme que la
difference A en m/s. A noter dejä que cette variation thermique de la vitesse
longitudinale diminue appreciablement dans la zone de l'anomalie et ä sa plus petite
valeur pour l'alliage Pd-RH 95/5.

II apparait ainsi des anomalies dans la vitesse du son longitudinale des alliages
polycristallins de Pd-Rh et Pd-Ag. Les figures qui suivent presentent la vitesse

longitudinale v, ä 300° K et ä 70° K avec une anomalie autour de Pd-Rh 95/5. Les

abscisses donnent la masse atomique moyenne M.
Ces anomalies peuvent etre reliees au maximum de la susceptibilite (comme

nous l'avons vu theoriquement) pour Pd-Rh 95/5, ou ä la courbe du coefficient y de

la chaleur specifique electronique.
De cette correlation on peut estimer le degre avec lequel les electrons d dans

les alliages du Pd peuvent blinder les forces electrostatiques entre les ions du reseau

metallique.
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Pour pouvoir interpreter cette correlation, nous considerons d'abord la com-

pressibilite a; dans le cas des cores d'ions positifs plonges dans un milieu d'electrons

itinerants (modele du jellium). Elle peut s'ecrire:

ß2 Z2n2rß — magneton de Bohr,
n nombre d'atomes par cm3,

z le nombre d'electrons par atome,

X — la susceptibilite paramagnetique.

Dans le cas des metaux alcalins, les valeurs observees de la compressibilite sont

en bon accord avec Celles predites par ce modele.

ECHANT- 300° K 70° K A
Ag 3672 3759 87

Ptl-Ag 50/50 4213 4296 83

PdAg 80/20 4501 4584 83

Pd-Ag 9Q/10 4451 4516 65

Pd-Ag 95/ 5 4583 4632 49

Pd 4574 4614 40

Pd-Rh 99/1 4566 4611 45

Pd-Rh97/3 4585 4639 54

Pd-Rh96/4 4564 4608 44

Pd-Rh955/4.5 4584 4634 50

Pd-Rh 95/5 4606 4643 37

Pd-Rh 92/8 4658 4713 55

Pd-Rh 90/10 4634 4690 56

Pd-Rh 85/15 4744 4785 41

Pd-Rh 80/20 4755 4815 60

Pd-Rh 50/50 5215 5298 83

Rh 5990 6086 96
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Dans le cas des alliages de Pd 011 la susceptibilite est accrue par des effets de

structure de bände et d'echange, le modele predirait une grande reduction et une
dependance de la temperature bien marquee de la compressibilite et par suite de la
vitesse du son.

Nos mesures nous permettent de dire que la compressibilite dans nos alliages
est la somme d'un terme a„ variant lentement avec la masse atomique moyenne et
normalement avec la temperature et une autre contribution ctj due aux electrons d.

La vitesse longitudinale du son est donnee par:

v, (a/p)1/2 •

p densite.

On pose: a aj + a„ avec: a„ pv2

et, comme:

«/ < <*n

on obtient:
Z2 ß2 A2

v. ca v, H 5

i M2 xmass

ou A est le nombre d'Avogadro.

Dans la figure 1, la courbe A represente les valeurs mesurees de Vi ä 70° K et
la courbe B represente Celles ä 300° K.

La courbe Fde la figure 2 donne les valeurs mesurees de (70° K) — Vl (300° K).
Notons que la dispersion des points experimentaux des courbes A et B est due ä la

structure microcristalline et probablement aussi aux differences dans le traitement

thcrmiquc des divers echantillons.
On voit quand meme que l'anomalie dans la variation thermique de la vitesse

longitudinale est reliee ä la forte anomalie de la susceptibilite des alliages de palladium

comme le donnent Hoare et collaborateurs.
Dans la figure 2, les courbes H et I donnent respectivement la susceptibilite

corrigee ä 70° K et 300° K. Les corrections ont ete faites en soustrayant la partie
orbitale et la partie diamagnetique de la susceptibilite des valeurs mesurees par
Budworth, Hoare et les autres [1], Notons que ces parties ont ete estimees en utilisant
la discussion d'un article de Seitchik et Gossard [2] sur la susceptibilite du palladium.

Les courbes C et D de la figure 1 donnent les valeurs de Vx (70° K) et (300° K)
qu'on obtient en utilisant des valeurs de Vl des courbes A et B, les valeurs ^corr
donnees par les courbes H et / et les valeurs de Z donnees par la courbe E et l'expres-
.sion dejä vue:

Z2 ß2 A2
vi - v l + z rj2 •
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Avec ces valeurs de Z, nous obtenons une dependance linöaire de Vx de M, la
masse atomique moyenne dans l'intervalle allant de Pd-Ag 50/50 au Rh, et l'anomalie
de Vl peut etre attribute ä ocj, c'est-ä-dire ä la contribution resultant des Electrons d.

La difference Vl (70° K) — Vx (300° K) est de l'ordre de 100 m/s dans cet
intervalle et correspond ä la courbe K de la figure 2. On peut alors predire aussi,

par le meme modele Vx (70° K) — Vx (300° K), et les valeurs obtenues sont donnees

B. Vitesses transversales

Avec les disques de quartz dz coupe Y, c'est-ä-dire pour les ondes transversales

pour un grand nombre d'echantillons, on observe difficilement des öchos, particulie-
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rement ä temperature ambiante et pour la zone oil Ton devrait observer Tanomalie

dejä vue pour les ondes longitudinales. On a pu cependant faire des mesures pour
certains echantillons ä 300° K et obtenir des valeurs de vitesse transversale, de

module de Young, de compressibilite, de module de cisaillement qui sont en bon
accord avec les resultats obtenus par d'autres auteurs. L'observation est beaucoup

plus facile ä basse temperature: les signaux sont plus nombreux et meilleurs. Cette

forte attenuation est certainement due ä la structure microcristalline de nos echantillons

polycristallins. La solution serait donnee par des mesures sur des mono-
cristaux de ces alliäges.
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1° A la temperature de 300 K:°
Avec les formules suivantes:

k,
L P m - 2]

v, ÜIpT,ä

oü: m I/o, a etant le coefficient de Poisson, g le module de cisaillement, p la
densite et avec la relation bien connue:

m + 1

E 2g
m

oü E est le module de Young, on peut donner le tableau suivant:

Ech*nf7llons E rm 0"
E A

« <r

Ag 8.06 0.38 3672 8.16 0.37 3680

Pd 12.50 0.39 4574 12.36 0.39 4500

Rh 37.97 0.25 5990 38.64 0.26 6150

Auteurs Net Rttultete Resultels At Vlsimcr

2j A la temperature de 70° K:
On obtient ici de bons signaux, de quatre ä six echos. La courbe representant

(ci-apres) la vitesse transversale montre un minimum bien prononce dans la region
autour du Pd-Rh 95/5. On peut dire dejä que la vitesse transversale est reliee au
module de cisaillement g par: V, (g/p)1/£ et que ce module de cisaillement ne peut
etre obtenu dans le modele du Jellium; qu'il est un effet essentiellement de structure
de bände, de periodicite du cristal.

Nous signalons d'autre part que ce module-g est lie ä la temperature de Debye

0D. Celle-ci a ete etudiee experimentalement d'une part pour les alliages Pd-Ag par
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Yates [3], d'autre part pour les alliages Pd-Rh par Hoare et Matthews [4], Signalons
qu'elle vaut environ 260° K pour le Rd-Rh 95/5; eile presente ici un minimum bien
marquö.

Rh 20 20 Ag

IV. L'insuffisance du modele du Jellium

a) Le module g ne peut etre obtenu dans le modele du Jellium.
La formule complete de la regle de somme pour les frequences phononiques

est donnee par [5]:
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NVkk2 +N £ Vk+kJk+k„f - Vk k\
A Kn*o

obtenue ä partir de la relation de dispersion sonore tridimensionnelle:

Mco2kX ekX NVk kk skX + N £ Vk+kn (k+kn)(k + kn) ekX - Vkn k„ kn ekX
Kn*o

Le deuxieme terme du membre de droite conduit aux vibrations transversales
qui proviennent de la periodicite du cristal.
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Et c'est en negligeant justement ce deuxieme terme que Ton a ete conduit pour
une part ä notre modele simplifie.

Dans le cas des vibrations longitudinales seules, on peut ecrire:

Wwu e« Nk(k-ekJ Vk

sk est un vecteur de polarisation unite; A 1, 2, 3 designe les trois polarisations
correspondant ä un k donne. Nous savons en effet qu'ä une direction de propagation
et ä une longueur d'onde donnees, il correspond trois polarisations et trois frequences.
Si Ton prend le vecteur unite de propagation k parallele ä etl,on trouve pourcu2^:

Mco2kX Nk2 Vk

Comme ek2 et ek3 sont perpendiculaires ä skl et perpendiculaires entre eux, leur
produit scalaire par k (parallele ä ekl) est nul. Et Ton a alors:

Mtok2 sk2 ~ Ma>ki sk3 0 ; <x>k2 a>k3 0

Avec Vk coulombien, nous avons ete ainsi amenes ä notre modele du jellium oü
les effets de periodicite ionique etaient negliges et oü les ions formaient un plasma
ionique positif, avec les caracteristiques suivantes:

modes longitudinaux:
I AnNZ2 e2Y<-

modes transversaux:

o>kL 0 •

II n'y a done pour ainsi dire pas de resistance au cisailiement. Nous avons done
des processus normaux (K„ 0, voir la relation de dispersion) et seuls les modes

longitudinaux sont couples aux electrons.
Le couplage des modes transversaux aux electrons ne peut done avoir lieu que

par des processus Umklapp. (Kn 4= o)-

II est alors clair que le module g qui est lie aux vitesses transversales ne peut etre
obtenu dans le modele du Jellium.

On pourrait peut-etre proposer un autre modele dans lequel on tiendrait compte
des effets de periodicite ionique tout en supposant toujours des interactions electron-
ion et ion-ion purement coulombiennes. On pourrait obtenir dans ce nouveau
modele les vibrations transversales et leurs frequences en partant de la meme relation
generale de dispersion.

Je pourrais rattacher ä ce sujet un article de Leigh [6] sur l'aluminium, article
qui pourrait avoir son interet dans l'etude des monocristaux de nos alliages. Leigh
a essaye d'etudier et d'analyser les diverses contributions aux constantes de cisaille-
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ment: 1 /2 (c, — cl 2) et c44, en suivant le travail de Fuchs sur les metaux monovalents,
c'est-ä-dire en ecrivant l'energie totale d'un metal comme une somme de termes

separes: E El + E2 +
En essayant de calculer comment varient ces termes quand le metal est cisaille,

il est alors possible d'obtenir les constantes elastiques du metal sous la forme d'une
somme correspondante de contributions separees. Leigh en arrive ä deux contributions

principales: les contributions coulombiennes positives, trop grandes et les

contributions des electrons de recouvrement, contributions negatives et permettant
ainsi de justifier les valeurs trouvees par Lazarus pour les constantes elastiques de AI.

Notons que l/2(cn—c12) sont reliees aux vitesses transversales par

PV,\ <44 1

et pv, -(cu + c12 + 2c44)
pv,2 1 (en - c12) ^

Notons d'autre part que:
1 1 1

&D ~ E3 + 71 + .Ts
Vl Vll Vt2

et que, en general:

v, ~ 2v,

ce qui montre que les contributions principales ä 0Deb proviennent des vitesses

transversales; la temperature de Debye presente un minimum dans la region de l'anomalie,
v, egalement et g aussi.

II ressort de cet article que plus la densite d'etats augmente, plus faibles sont les

constantes elastiques 1/2 (cn— c12) et c44, qui devraient presenter une decroissance

notable dans la region de l'anomalie.

d) Conclusion.

Une etude des monocristaux des alliages de Pd eclaircirait beaucoup la situation
sur les diverses contributions aux constantes elastiques. Et le probleme du röle de la
texture sera definitivement elucide.

II n'en reste pas moins vrai que la correlation entre proprietes electroniques
et proprietes elastiques est bien etablie, theoriquement et experimentalement, et ceci

pour la premiere fois. Le modele du Jellium est süffisant tant qu'on se limite aux

processus normaux. Le cisaillement pourrait trouver son explication dans un modele

plus complet oil Ton tiendrait compte de la periodicite ionique. Cette etude pourrait
etre etendue ä d'autres alliages que ceux du Pd; je citerai par exemple les alliages
de Ir-Pt-Au dont la susceptibilite presente aussi une anomalie comme les alliages de

Rh-Pd-Ag.
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