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CORRELATIONS ENTRE VITESSE ULTRASONORE
ET SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE
DE QUELQUES ALLIAGES DE PALLADIUM

PAR

Quazzani BELMAHI

INTRODUCTION

Les alliages de Palladium- Rhodium et Palladium-Argent ont déja été étudiés
expérimentalement par divers auteurs pour les propriétés suivantes :

chaleur spécifique électronique (coefficient y) ;
susceptibilité magnétique en fonction de la température ;
température de Debye ;

résistivité en fonction de la température.

1l a été établi que le coefficient de chaleur spécifique électronique et les susceptibilités
magnétiques mesurées de ces alliages présentaient un maximum bien prononcé autour
de la concentration Pd-Rh 95/5. Les deux courbes montraient que la chaleur spécifique
aussi bien que la susceptibilité se réduisaient a celles de |’ Argent vers la concentration
atomique de 559, d’Argent ; ce qui permettait d’attribuer au Pd 0,55 trous environ par
atome dans la bande d. Quant a la courbe des températures de Debye mesurées, elle
présente un minimum autour de la concentration Pd-Rh 95/5.

L’étude qui est présentée dans cette thése (nous en donnons ici un résumé) se
propose d’établir théoriquement et expérimentalement une corrélation entre la vitesse
ultra-sonore, la compressibilité et la susceptibilité magnétique sur des échantillons
polycristallins de ces alliages. Les mesures ont été faites a 300° K et 70° K.

La théorie part du modéle du jellium et de la décomposition de jellium en :

énergie cinétique -+ énergie électrostatique des ions plongés dans un bain uni-
forme de charge négative des électrons ;
il est tenu compte ensuite de [’effet des électrons.

La constante diélectrique apparait dans son réle de renormalisation du couplage électron-
phonon et de la fréquence phononique longitudinale. Les résultats des calculs théoriques
plus poussés sont donnés.
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Les résultats expérimentaux concernant les mesures des vitesses longitudinales
paraissent confirmer, a ce stade de la recherche, la validité de la théorie pour une bande
parabolique des électrons.

Des mesures ont été faites aussi pour les vitesses transversales ; dans [’interpréta-
tion, on montre que le module de cisaillement g ne peut étre obtenu dans le modéle
du jellium ; la température de Debye pourrait contribuer a [’explication de cet effet.

Le critére de Gusman-Brout qui est défini par la valeur du rapport de la compressi-
bilité du ““ core” ionique a la compressibilité électronique permettra d’aboutir a la sup-
pression de la supraconductivité de nos alliages.

Une remarque : la corrélation pourrait étre obtenue dans le cadre de la théorie
de Landau des liquides de Fermi. Une publication sera faite a ce sujet.
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CHAPITRE PREMIER

PARTIE THEORIQUE: ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

I. COMPRESSIBILITE D’'UN GAZ ELECTRONIQUE

Je considére avec Delaunay [1] et Rayne [2] que la compressibilité du gaz élec-
tronique dans un métal est donné par:
ot U

K, =V
¢ av?

ou V est le volume et U I’énergie interne du gaz électronique. Cette derniére est

donnée par:
]

2 0
U=U,+ VJ N(e)ede + %(kT)ZI:a—{aN(e)}:I ; &, = énergie de Fermi
&
ef

ce qui, au zéro absolu, donne:
€f
U=U,+ V[N(e)ede

N (E) est la densité d’état. Je laisse de coté U, qui tient compte de toutes les contri-
butions des bandes remplies, etc. pour n’écrire que:

ef
U= V[ N(e)ede

On a:
ef ef
ou d
ET =j N(e)ede + Vj N(e)a—;ds.

Je suppose N indépendant du volume.

D’ou:
ou ¢ T d N d
i =J N(e)ede + VN(ef)f;l—;-de = fN(e)eda-}- VN(s_,)e,a—i—j
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Mais:

de f/6n est I'inverse de la densité d’états a la surface de Fermi. En effet, on peut écrire:

dn dn 1 mk,
—_— = _ == W — N(Sf)
FTY - dk) de,| Ok Ji=y, m*h

et:
1 m dn _k}
Oe, | Ok iy Bk’ \dkj,, =
car:
s B N
kf == s n=—
n V
et comme:
on B n
v v’
on a
des B n
V. VN(g)
Par suite:
€f
ou
v N (e) ede — ng,
32U e, de, on ne, n? ne,
=N = — —-gp— = — + +
A N T T L7 vV VNG v
d’ou:
n2
K, = .
N (&)

La compressibilité est inversement proportionnelle a4 la densité d’états a la
surface de Fermi, N (Ej).

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

n=6,1-102cm™?
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2 €
N(E) =1,6-103 cm™3 -erg™! (tlre de N = 5 -I)
n

d’ou:
= 2,3-10'2 dynes-cm™?

II. MODELE DE SCHRIEFFER [3]

Le hamiltonien de base qui décrit notre modéle du solide est de la forme:
H = Hion +«9‘30a + H gteion
p?
Hion = + — V(R;—R
Z 2M 2 ,EJ ( ?
ou:
2 l*_’ r] |

= ZU(GF‘RJ}

i,J

H

él-ion

Nous considérons ici le hamiltonien total 2# pour les électrons de conduction
dans les métaux; et, dans ce hamiltonien, nous tenons compte:

des effets de I'interaction électron-électron;
de l’interaction électron-ion
sur le mouvement des phonons et des électrons.

Nous pouvons écrire ce hamiltonien total sous la forme:

2

2
Pi
.#=Z—-+Z'U(I‘!- )+ Z +%phon
i 2m ia l¢j rJ '
ou, par transformation en modes normaux [4], on a:
P, Pk QZ ku
phon = Z £ 5 9 ql:-u qku

Le modéle de Schrieffer part du modéle du jellium et de la décomposition de
ce jellium en:
énergie cinétique électrostatique des ions plongés dans un bain uniforme de

charge négative des électrons;
il considére ensuite ’effet des électrons.
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Nous avons donc affaire a un réseau d’ions qui interagissent seulement par des
interactions coulombiennes. Le fait de supposer que les ions sont plongés dans un
bain uniforme de charge négative assure la neutralité de charge et la stabilité.

Pour un tel systéeme, les fréquences phononiques pour une direction donnée de
propagation satisfont & une régle de somme trés simple [4]:

A

D’autre part, pour des interactions coulombiennes entre les ions, V) est donné
par [4]:

4nZ? e*
CE T
Z est la charge sur chaque ion.
On a alors:
5 4nNZ? e* 5
Zw kA = = Qp
i M

Nous nous trouvons donc dans le cas d’'un plasma ionique dont la fréquence de

plasma est donnée par:
|:41zNZZ e’ T
Q,=| ———
M

Quels sont maintenant les effets des électrons ?

La partie du hamiltonien total considéré par le modele de Schrieffer est la partie
ionique, qui donne lieu au hamiltonien phononique. La principale influence de I'inter-
action électron-électron est d’écranter les interactions électron-ion et ion-ion. Nous
savons qu’au premier ordre, le hamiltonien électron-ion donne lieu a I'interaction
électron-phonon.

Qu’en est-il du couplage (ou élément de matrice que nous désignerons avec
Bardeen [5] par ¥}) des électrons au champ phononique ? Il s’ensuit un champ de
polarisation dans le gaz électronique qui change ce couplage de sorte que l'inter-
action électron-phonon effective est I'interaction électron-phonon renormalisée par
la constante diélectrique statique (a une certaine approximation) ¢ (k, 0):

Vkeff - V;‘
e(k,0)

Autrement, quand un ion se déplace, il se produit une perturbation de charge
associée & ce mouvement ionique, ce qui tend a polariser le gaz électronique; cette
polarisation a son tour change I’interaction effective entre les ions (ou champ ionique
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effectif), et par suite change les fréquences phononiques caractéristiques des ions
plongés dans un bain uniforme de charge négative. Ainsi la fréquence phononique
longitudinale « nue » se trouve aussi renormalisée par la constante diélectrique
(exactement par /(e k,0)) et 'interaction ion-ion « nue » par ¢ (k, 0).

Nous allons examiner ceci un peu plus en détails.

Nous regardons le mouvement ionique comme introduisant une perturbation
dans le gaz électronique, de sorte qu’on peut écrire pour la charge:

p = edn + nge
d’ou: AV = — 4npe V, potentiel résultant.

Par transformée de Laplace avec V = ) ¥, ¢4% on a:
- V, = 4ne(edn, + n, e) .

D’autre part:
p = e, + V = const.

soit: de, = —dV = =V (linéarisation).

On peut écrire:

dn 1dn
— =———1de,
n nde;
mais:
dn/dE, == densité d’états, N (E/) .
On sait que:
3n
N =—-——
2e,
ce qui conduit a
dn  3de,
no 2 &
ou:
3nV
dn = haiad «
2 ¢
Ce qui entraine:
3nV,e? 6nne’
‘1qu=47! ——1—+e¥ny | = - Vq+41tezno
2 g &y
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d’oti:
v - —.6nne2 4me? n,
q 7 e, PE
Posons:
4ne®
Ve = 7 By
Finalement:
V, 1 1
7;’ - . 6nne>
qzﬁf

K est la fonction diélectrique.

En introduisant le potentiel ¥, la fréquence effective d’onde sonore longitudi-
nale devient:

3 4nZ?* e* n

w —
P Mk
Pour ¢ = 0, on a:
k% k3
K=1+2=2
- qz—qz

(approximation de Thomas-Fermi).

D’ou:

2
q Mk g
avec:
2
: 6rnne
TF =
Er

La vitesse de propagation du son dans le métal est donné par:

w
v, =—2,
q
On a alors:
4ne* Z? n 17
V] = ——— &, = ——¢&
YT Me6nne2™ T 3M Y
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d’ou:
2 I m* ,
I M

avec Z =1

\/1 i
= [ Y
! 3 M 7

v, = vitesse de Fermi.

soit:

Passons a la compressibilité qui est donnée par:

c coi - 4ne* Z*n
= Pm 3 = h : 2
q Mk g
avec:
Pm = nM .
soit:
_ 4ge? 5
= — n
k2
TF
mais:
) 6mne’
kTF =

d’oun finalement:

K =(g-ﬂ)-22n2 :
3 n

La quantité entre parenthéses n’est pas autre chose que I'inverse de la densité
d’états a la surface de Fermi; on peut alors écrire:
Z*n?
N (Sf)

résultat que nous avons déja vu.

Signalons que le résultat pour la vitesse du son longitudinale a été obtenu par
d’autres méthodes par Bohm et Staver [6], puis par Kittel [7].
Dans I’approximation RPA [8], K est donnée par:

K=1+7 Neyu(l
= e etio
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ou U (x) est donnée par:

vey =214+ 175,
%) == n
2 2x

1+x

} q
aveec X = ——.

Un calcul meilleur donné par Giovannini, Peter et Schrieffer [8] donne, en tenant
compte de I’échange:
2

4ne -
K =1+ 2 N (e)/(1 — N(g) VU (x))

V est I’élément de matrice représentant I’échange.
Comme:

on voit que la vitesse du son, de méme que la compressibilité, présenteront un
minimum la ol la susceptibilité y présentera un maximum.

III. SUSCEPTIBILITE ET EFFET D’ECHANGE

Nous allons exposer ici brievement les diverses contributions a la susceptibilité
pour les métaux de transition qui nous intéressent et a leurs alliages.
La susceptibilité totale y peut s’écrire sous la forme:

Xeor = Xaiam + Xov + Xz + [Xspy + Zaer] + 2 -
Je n'insiste pas sur les premiére, deuxiéme, troisi€me et cinquiéme contribu-
tions. Je donnerai des ordres de grandeur dus & Seitchik et Gossard [10].

Xaiam+ contribution diamagnétique provenant du mouvement orbital des électrons
liés aux atomes métalliques;

une estimation: ygum = — 25.107° emu/mole.

.2 susceptibilité de Van Vleck, orbitale, indépendante de la température;
une estimation: y,, = 30.107 % emu/mole.
xL: susceptibilit¢é du diamagnétisme de Landau dii au mouvement orbital des
électrons de conduction;
on a:
1 :
XL(s) = — 3 Xsp) P = Pauli.

XLy < Xa(P) d’ott ¥, (d) négligé.
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st contribution due aux impuretés magnétiques dissoutes dans le métal; elle est
faible dans les métaux purs, mais peut devenir importante dans les alliages.

xs (P): susceptibilité de spin de Pauli des électrons s; elle est donnée par:
1s(P) = 28> N, (ef)

N, (E/) est la densité d’états des électrons s a la surface de Fermi;
une estimation:

%s (P) = 6,2.107° emu/mole [11].
14 (P): susceptibilité des électrons d. Elle est donnée par [8]:

Xa

Xd - l—ﬁNd(Sf) ’

xa d est donnée par:
X: = 2B2 Nd(gf) ’

p est le magnéton de Bohr.

v représente l'interaction d’échange entre les électrons d; la densité
d’états N, (E,) peut étre tirée du coefficient y de la chaleur spécifique €lec-
tionique. En effet, on a:

7
N,(¢;)) = ———,
a (&) (2n2/3) k3

kg est la constante de Boltzmann.
Il est clair que si:
ONd(e) < 1

alors: y, = 3, dans le cas ou il tend vers 1, alors y, est la contribution la plus impor-
tante.

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

Disons en plus que lorsque N, (¢;) = 1, alors y; devient infini, ce qui n’est pas
possible car on arrive a saturation du moment magnétique (les spins des électrons d
sont alignés); on pourrait avoir transition a ’état ferromagnétique, comme ce serait
par exemple le cas du Nickel.

La grande susceptibilité électronique du Pd [8] est liée a une forte interaction
d’échange.

On en arrive [8] a:

2N (g;) U (x)
1 — 9N (g;) U(x)

Ly = (ﬁge/z)z
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ou:
1 1 —x% |1 +4+x q
Ux) ==<1+ L ;X = —
2 2x 1 —x 2k,
pour aboutir a:
g p* N (e)/2

o =T 5NGE,)

Si ’on compare a la formule de la vitesse du son ou a celle de la compressibilité,

on comprend alors I’existence d’une telle corrélation entre la vitesse ultra-sonore et
la susceptibilité paramagnétique des alliages de Pd-Rh et Pd-Ag.
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CHAPITRE 11

ETUDE GRAPHIQUE RAPIDE DE LA THEORIE

Dans ce chapitre, nous allons voir rapidement par une méthode élégante la

corrélation trouvée dans le chapitre 1. Les détails sont donnés dans le texte intégral
de la thése, dans le cours de Schrieffer, ou dans des ouvrages spécialisés de la théorie

des champs et du probléme & N corps. Il ne s’agit ici que d’un résumé. Nous passerons
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sur la constante diélectrique et son rdle, la fonction de Lindhard (voir texte complet
de la thése); nous ne retiendrons que les résultats simples, essentiels.

Nous supposons acquis les résultats du formalisme de la seconde quantisation,
des diverses représentations: représentations d’interaction, de Schrodinger, de
Heisenberg et des notions sur les fonctions de Green des électrons, des phonons.

I. REGLES DE CALCUL GRAPHIQUE ET EVALUATIONS DE CERTAINS GRAPHES

Le tableau suivant résume les régles de calcul pour les lignes électroniques,
phononique, coulombienne, un potentiel et un vertex électron-phonon:

r resp. - p -4
Appzllal'ion GraPl'te Facteur cor P x ( 1) x ( )
ligne Phononique SNNNNNNNN i Do(q)
ligne Electronic'ue - 1 G, ( k)
Vertex Electron- ’ 4 .
-Phonon X a kA (-41)
k
k; klo
‘isnc .
Coulombienne S ¢ kali Vi keka> (-1)
kq kl
Potentiel Exterievr x . _
a 4-Pactic.U ¢ <KIULk> (-4)
//\'\
ligne Electronique
fermee L ---Ow\ (-1)

On donne maintenant dans ce qui suit des exemples d’évaluation de graphes.
Auparavant, signalons qu’il ne faut pas oublier de multiplier entre eux tous les
facteurs introduits par les graphes, intégrer et sommer sur toutes les variables internes
(y compris la somme sur les spins).
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Energie de Coulomb.

L’énergic de Coulomb peut étre représentée par les deux graphes suivants:

: k.S' c':k-k’

Le premier terme représente l'interaction d’un électron libre avec la densité de
charge des autres électrons libres (k', s'): c’est le premier terme du développement
en série du potentiel de Hartree.

Voici comment on I’évalue:

2 lignes électroniques introduisant: (ig (k))?,
1 ligne électronique fermée introduisant: (—1) (ig (k")),
1 ligne coulombienne introduisant: (—1) (kk’ | V| kk').

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

)

. e 190 (O (=D [igo ()] (= < k' |V [ k' >

Le deuxiéme terme représente I'interaction d’un électron libre avec lui-méme:

c’est le premier terme du développement de Fock.
Il consiste en ce qui suit:

2 lignes électroniques donnant le facteur: ig, (k))?,
1 ligne électronique donnant: ig (k).
1 ligne coulombienne donnant: (—1) (k" k| V | kk').

Ceci nous donne le résultat aprés intégration et sommation:
a* k' _. 2 ) ) ’ ’
) (2n)* [igo (K)[? [igo (K[ (—i) < k'k|V | kk' >

Interaction avec les phonons.

Ny
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Le premier terme représente une translation en bloc du solide et ne présente
pas d’intérét.

Le deuxieme terme représente I’émission d’un phonon par un électron, puis sa
réabsorption ultérieure par le méme électron.

Ce deuxieme terme consiste en:

2 lignes électroniques impliquant: (igy (k))>.
1 ligne électronique donnant: ig (k'),
1 ligne phononique donnant: iDy,; (g); g = k—k'.

2 vertex él-phonon donnant le facteur: (—i)* | gu, %

Ceci donne le résultat:
d4 k’ . 2T ’ n N 2 2
ZJ‘(—?;): [igo (K)]? [igo (K')] [iDgs (k —k')] (—=i)* | grara 1% -

Potentiel extérieur.

On a, comme l'indique le graphe:
2 lignes électroniques donnant: (ig, (k))?,

1 potentiel extérieur U donnant: (—i) (k | U | k).

Le résultat est:
Y f .. [igo(®]*(=i) <k|Ulk > .

Notons que toutes ces évaluations sont au premier ordre, et qu’a I’ordre zéro,
on a:

ig (k) = igq (k) .

La somme ig, (k) + les termes trouvés dans les trois cas précédents donnent
ig (k); la série diverge fortement a cause de la grande portée coulombienne.
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II. LES GRAPHES IRREDUCTIBLES ET L’EQUATION DE DYSON
Définition.
On peut écrire ig (k) sous la forme:
ig (k) = igo (k) + [igo (K)]* [ —i Zg (K]

forme valable a tous les ordres.

Y & est appelée « self-énergie réductible ».
On peut définir également une self-énergie irréductible par:

g (k) = go(k) + go (k) Zi,, (k) g (k) .

Nous verrons plus bas ce que cela veut dire.

Equation de Dyson.

Une procédure d’approximation systématique pour calculer g (k) consisterait a
sommer les contributions de tous les diagrammes de premier ordre. Il faut cependant
observer que les propriétés analytiques telles que les poles, le comportement asympto-
tique ne sont pas affectées si I’on inclut dans les calculs seulement un nombre fini
de diagrammes.

Considérons tous les diagrammes contribuant a g (k):

Nous allons établir une équation pour g (k) en fonction d’une quantité ) ;,, (k)
qui est une somme sur un ensemble de diagrammes beaucoup plus simples. Excepté
le diagramme d’ordre zéro, chaque diagramme peut étre divisé en trois parties qu’on
peut représenter schématiquement comme suit:

La partie 2 représente un sous-diagramme avec lignes d’entrée et sortie et qui
ne peut étre divisé en coupant une seule ligne électronique; nous en donnons des
exemples:
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Les diagrammes suivants ne sont pas de ce type:

Chaque diagramme de fonction de Green aprés I'ordre zéro est le produit de
trois contributions:

igo (k);
la contribution d’un sous-diagramme de self-énergie (propre) qu'on a déja vu
symbolisé par: Y (k)

une troisiéme contribution qui a I’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-énergie propre dans le deuxiéme facteur et sur tous les

diagrammes de fonction de Green dans le troisiéme facteur et en ajoutant ig, (j) du
diagramme d’ordre zéro.

On a ainsi:

ig (k) = igo (k) + igo (k) - Y sous-diagr. de self-énergie.
X ) diagr. de fonct. de Green

soit, en supprimant i:
g (k) = go (k) +go (k) X (k) g (k) .

C’est I’équation de Dyson.
L’équation de Dyson se représente symboliquement par:

D’otu I’on tire:
_ go (k)
1 —go(k) Z (k)

Le probléme est alors de calculer Y (k) qui est une somme sur un nombre plus
petit de diagrammes (les sous-diagrammes de self-énergie propre) que pour g (k).
Nous savons que (voir texte de la thése compléte ou les ouvrages de Kittel,
Quantum Theory of Solids, de Noziéres: The Theory of Interacting Fermi Systems):

1

g (k)

900 = W i
d’ou:
k) = :
I s el =T 0

ARCHIVES DES SCIENCES. Vol. 19, fasc. 3, 1966. 16
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id, est omis, car » (k) est en général complexe.

Ces deux expressions montrent que X (k) joue le role d’une correction a I’énergie
a l-particule d’ordre zéro pour donner I’énergie réelle a 1-particule, d’ou I’appella-
tion « self-énergie ».

I1I1I. LIGNE D’ INTERACTION 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 ’'on somme sur
tous les sous-graphes pouvant remplacer la ligne d’interaction, en gardant le reste
du graphe constant. C’est ainsi que 1’on peut remplacer la simple ligne d’interaction
——>—— par une ligne ====»===: qui est une somme construite d’une fagon analogue
a celle de g (k) a partir de g, (k) et 2 (k), comme on I’a déja vu:

V(q v(q) v(q) V(q)
===z ——¢-- % f--@-:{-__

ce qui correspond dans le paragraphe précédent a:

g(k) = go(k) + go (k) 3 (k) g (k) .

Ici iP (g) est une somme sur tous les sous-graphes de polarisation propre.

Note : Dans le cas ou v (q) est coulombien, on pourrait appeler ces sous-graphes
par analogie avec I'électrodynamique quantique des « sous-graphes de self-énergie
de photon longitudinal propre ».

Les premiers graphes seraient:

S¥OIE

-9 |t14' k-

Ces diagrammes sont propres car le cercle hachuré ne peut étre divisé en deux
parties en coupant une seule ligne d’interaction.
Un diagramme qui en est exclu est le suivant:

K k
A
k-9 k-q
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On est ainsi conduit a I’équation suivante qui est analogue a 1’équation de
Dyson:

¥ (q) =v(q) +v(q)P(q) ¥ (q)

avec la solution:

v(q)

Vi@ =5 —v(q)P(q)

L’introduction de ¥~ (g) permet une réduction du nombre de graphes & dessiner.
Et il ne faut tracer que les graphes irréductibles de polarisation et associer a chaque
ligne d’interaction le facteur —i¥” (g) que ’on calcule en cherchant P (gq).

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

_ v(q)
1 —v(g)P(q)

¥ (q)

suggeére de définir la constante diélectrique généralisée K (g) par:

Y (q) =v(9)] K(q)
d’ou:
K(g) =1—-v(q@P(q).

IV. APPLICATIONS

1. Energie coulombienne
a) Potentiel de Hartree.

Nous avons déja vu que:

ig (k) = igo (k) + [igo (K)]* (=i Y4 (K)) -
Nous avons vu en plus que le premier terme de Hartree s’écrivait:

d* k'
Tk [igo (k)]* (= 1) [igo (k)] (—i) < kk' |V | kk' >

en laissant de coté la somme sur les spins.

Nous voulons calculer —i Z:q,, (k). On a ainsi d’aprés ce qui précede:

4 ’

k .
~iYE (k) = 2i G < kk' | V [ kk' > [igo (k)] -
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Pour l'intégrale sur k,, on a:

4 ) ikod dk'
= | gotkdk, = i | — y
2n k, — & +in. 2=n

On a introduit le facteur ¢*°° (5 > 0) pour lever 'ambiguité de g (kt) pour
= 0. On définit ainsi:

gkt) | =0 = i <o > =10 <m >

d’ou:
, -1 k' <k
i | go (k) dk. | 2n = POL ;
0 pour k' >k,
et I'on a:
3 ’
—iY M = —2i| <kk'|V|kk' > —.
D R
k'<kf

b) Potentiel de Fock.
On trouve par le méme procédé pour I’énergie d’échange:

3 '

(2n)*

—iZ,-f,:iJ<kk’|V|k’k>

2. Interaction avec les phonons

De la méme fagon, on a:

. Phon ' ’ 2d4 k’
_IZirr (k) =Z go (k") Dg; (k—Kk') | Grara |
2

(2n)*

d* k’ 1 2Q
. Z s " 4 2 J 2 ;A ; | ghira I
A (27!) ko — & +in, qu - Qq}. + 19
avec ¢ = k—k' et gy = ko—ko; ceci d’aprés la fonction de Green des phonons
définie par (voir texte complet de la these:

20,
a5 — Q4 +in

Dy (q) =

Ph
=12 irr

(k) peut encore s’écrire:

_IiYB =Y d‘*k’. .|gkk’/1]2 ‘ 1 _ 1
e A (27‘[)4 k;—'gk' +i)1k' k;-ko —qu +”’] k;_ko + qu —iﬂ

On peut effectuer maintenant sans difficulté les calculs pour &’ > k, et k' > k.
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CONSEQUENCES DE L' INTERACTION EL-PH.

V. INTERACTION ELECTRON-PHONON PAR LES GRAPHES

1) Reégles de calcul.

Une ligne phononique est représentée par: <AV

Les lignes phononiques, comme les lignes d’interaction coulombienne, n’ont pas
besoin d’étre orientées car D (—q) = D (q); mais on y met 'orientation pour

raison de commodité;

Chaque ligne phononique introduit un facteur iD, (g) comme on I’a déja vu dans

le tableau des régles de calcul des graphes.

Chaque vertex avec une ligne phononique introduit un facteur —igy., .

ii) Fréquence phononique renormalisée et vitesse du son.

L’énergie propre des électrons était définie par:

g (k) = go (k) + go (k) Xurr (k) g (K)

représentée symboliquement par:
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242
De la méme fagon, on peut définir I’énergie propre des phonons par

D;(q) = Dqy;(q) + Dy, (q) 11;;,,.(q)D;(q)

qu’on représente symboliquement par:

II, comme précédemment, est donné par tous les diagrammes irréductibles
c’est-a-dire qu’on ne peut diviser en deux parties en coupant une seule ligne pho-

nonique.
On considére la suite des graphes en RPA (approximation des phases aléatoires)
k+q
RPA 94
r’;\m : Q * '
I+ k

ou g est le couplage électron-phonon; on a

I_\(q) O O‘O

TN

et:
Doy 2o mee 1 O A

¥ (q) =v(q) + 5
_ngl

)
]
i
[}
'
+

(15

ﬁ

D’ou:
2 2
I (q) = |i%| [ (9) —-7,] = lgv:| [KRI.:A - l] g
Maintenant, d’aprés I’équation que nous avons déja vue
D;(q) = Dg;(q) + Dy, (q) 11, irr(q) D, (q)

on tire:
Dy;(q) = D;(q9) — Dy;(q) I1,(q) D;(q)

soit, en divisant par D,; (q) D, (g)
: L L
= —1I,(q) .
D,(@) Do,(@
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Or nous avons déja vu que la fonction de Green des phonons était donnée par:

2Q,(q)
a5 — QL +id

Dy (q) =

ce qui entraine:
qﬁ - Qi (q) — 2I1;,(q) 2,(q)

D73 (q) = 20, (@)

Dans le modéle du jellium (les ions y formant un plasma positif avec un fond
de charge négative uniforme des électrons qui y sont libres) on sait que (voir texte
complet de la these):

21, F = 8,4

P4

ou Q, est la fréquence de plasma.
Maintenant, en portant 1’expression de IT dans celle de D~ (g), on obtient:

q5 — Q21 K(q)

D' (q) = o
P

Le phonon renormalisé de vecteur d’onde ¢ a la fréquence w (¢) donnée par le
pole de D (¢, w), soit:

0?2
gt - —2 =0, do OU © .
K (q)
Mais nous avons déja vu que:
dne* N 1 2
Qi = et — =3 : 2
M K(q) q° + 6nNe
=4
ce qui donne:
lim w? (q) m
= Me.g? = — 32 2=vsz,
150 3 Merq” =% = (097

résultat déja obtenu.
En général, v, (vitesse de Fermi est de 'ordre de 10° cms™" et (m/M)Vp =
1072 a2 1073; il en découle que:
vs = vitesse du son = 10° a 10° cms™ !,

(ce que confirmera I’expérience)
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VI. REPONSE A UN CHAMP MAGNETIQUE EXTERIEUR [2]
FONCTION DE SUSCEPTIBILITE

Soit un champ magnétique orienté suivant I’axe-z qu’on désignera par H, (rt).
La magnétisation pour un systéme isotrope, homogene, sera M, (rt). Nous allons
établir que cette magnétisation est de la forme suivante:

M.(rt) = [x(r=r’,t=t)YH, (r't')Yd>r' dt’ .
En effet, on sait que:
M (rt) = = B(py—p) = B4,

Ap = différence des densités de spin (up et down).
Le hamiltonien du systéme peut s’écrire:

'#bl = ﬁ_fde(rt)dsl‘ N
B = magnéton de Bohr.
En représentation d’interaction, on peut écrire:
-t #p@ydr
o> =el 10>,
| 0 > est I'état fondamental et ou:

'#M (t’) = eiro" '”M e—ix',t'

La valeur d’expectation pour M, (rt) peut s’écrire:

M.(rt) = <y (r))|dp ¥ (r) > (- P)
ou:
M.(qt) = <y ()]4,(,D]1¥ @) >(-5).

Orona:
t
e 10> 2 (1 —if #y)dt'|o>)
d’ou:
<01 +if.oM1—-if..)]|0>

= <0|My> + [dt' <O[#y (), M]|0 >
=0+ fdt' <O|[H#y(t), M]|0> .

Ceci entraine:

M.(q1) = —iB] <O0|#y(), 4p@)]|0>dr".
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Avec:
K@) =By {p,(—qt) = p,(—q0)} H(qr) .
on a:
M.(q) = —if*] YT <OI[4p(=q't), 4,(41]10 > H(g't)d'S(t~1).

L’invariance de translation (¢ = ¢’) entraine:
x(qr) = ip? <0|[4,(qr), 4p(—4p)]10 > 6(7)
avec: T = t—1t".
Nous savons que:
py(qt) = ;Cf-qf (D) ey (1), (voir [2], [5])
ce qui fait que:
Xo(qr) = ;21}32 <0l c_gy (D cep (1) €pigy (0)cpy (0)
,, a0 ey (0 6y (Vg (010> 5(2) .
Si g # 0, les seuls termes différents de zéro ont lieu pour p + g = k, d’ou:

Xo(gr) = Y 2B % TR < 0] ¢/ g chy 0y Chogy 1 0 >
k
— < 0| ciyChogprCiogCiy 10 >{8(x)

= 2ip* Y H T T fk—q)[1 = f ()] —f(O[1 = fk—q)][ 8 ()

f = fonction de Fermi.

Ou encore:
Xo(gr) = 2if? Y 71~ N {f(k—q) —f(k)}(q) .
k
Il s’ensuit que (voir cours de Schrieffer):

e Sk =K
1(q90) = — 2B Zk:qo rra——

Pour g, = 0, la transformée de Fourier est:

2kf3? sinx — x cos x

4n x4

x(r0) = g,

ou: y, = 2p% N (0); N (0) est la densité d’états a la surface de Fermi.
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On définit comme pour la fonction K (g):

1T (qr) = if* < T[4,(q0][4,40] >
et I’on démontre que:
Rey(q90) = Rex" (qq,)
IJm y(qq0) = IJm g™ (qq,) signq, .

On montre que cette fonction y7 est donnée par la somme des diagrammes

du type:

ou — — — — est le champ magnétique et n’entre pas dans les calculs et le cercle
hachuré est le diagramme que I’on ne peut séparer en deux parties en coupant une
seule ligne.

Notons que le champ magnétique ne provoque pas de déplacement de charge;
ainsi, p' 4 p, reste constant, seul p* — p, change.

Signalons que dans le calcul des graphes, il rentre ici le facteur 2if%. A I'ordre
zéro, on a:

k-4
2
.‘.‘"Q‘“:‘ = 2ip* [ go (k) g0 ( PR (q)
D

ou PRP4 (g) est la polarisibilité irréductible dans I’'approximation RPA. Au premier
ordre, on a:

Ve k-9
L |3

== premier ordre de 'approximation de Hartree-Fock.

Par itération, on a:

O . . ﬁz xur (490)

ou yyr est la susceptibilit¢ dans I'approximation de Hartree-Fock; il y est tenu
compte des effets d’échange.
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Le calcul de cette série implique la résolution de I'équation intégrale de la
matrice ¢ que I'on écrit symboliquement comme suit:

P k Pk | e
- > +_l_+ 2 T - -+
| |
|
t = : + | t
[} 1
k+q prq  k+q P keq Lig P9
La chose consistait a faire ceci:
4 2 3
+ +

T
+

]
on réobtient la méme série en ajoutant ; dans tous les graphes, c’est-a-dire-
1

’ ] ’
'4 A 2 3
L] | L L e
| ' : (] :u:
\
A R SRR
| | | "' ||||
' vl L1l A S
ce qui justifie ce que nous avons posé, soit:

L+ |t
: |
. '

Disons que cette matrice ¢ décrit la diffusion multiple d’un électron et d’un trou.
On peut améliorer I'approximation de Hartree-Fock en remplagant v (g) par
¥ (q) le potentiel effectif de portée plus courte que le potentiel coulombien.

On fait ’hypothése ¥ (¢) = © = constante et I’on résout I’équation intégrale:
4

e = D + l_’j"go(l'*'CI)go(I)“L:W .

On peut sortir ¢} car le terme sous I'intégrale ne dépend pas de k; d’oui:

4

i =0+ o1f [igo(I+q)go (D) =0 + 0t} P(q)

(2n)*
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ou encore:

tQ_tq_ v
i =

1 —9P(q)

Il vient alors:
P (g)® :|= 22 P(q)

A T’ordre zéro, on a seulement (déja vu):

k-g

d* k
- "ip2 _ 2N — 32 pRPA
‘q--—Q—---_-q-Zrﬁ J(2H)4go(k)go(k DD (=1) = fPR(g).

k

Ce qui fait que:

) = p? PR (q) _ Xrxy(@)
Xur A =TT pRPN () T 1 5 PRPA (g
2 2

otl xa%y = x (q9) Ruderman-Kittel-Yosida.

On a:
yur (@) = 282N (0) U (21)

!
pour g, = 0.

U (x) est donné dans le chapitre I.

Si ¢ = 0, on obtient:
_28°N(O®) X,
1 —-3N@©) 1-oN(0)’

x(0)
correspondant au résultat de la page 231.

x¥ est la susceptibilit¢ de Pauli. On a en général: 0 <1 — VN(0) <1, ce
qui fait que I’échange augmente la susceptibilité.

On peut dire qu’en présence d’un champ H, quelques électrons de la bande
a spin négatif sont transportés dans la bande a spin positif. En tenant compte de
I’énergie d’échange, 1’énergie nécessaire pour cette opération est petite.

Ceci explique le maximum de susceptibilité observé pour les alliages de Rh-Pd-Ag.
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CHAPITRE 111

PARTIE EXPERIMENTALE:
MESURES ET ESSAIS D’INTERPRETATION

I. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

La technique utilisée ici est une technique d’impulsions et ’on a pris la méthode
de mesure directe, c’est-a-dire dans laquelle on mesure avec précision les longueurs
des échantillons et les temps de parcours des impulsions. Voici briévement en quoi
consiste la méthode d’impulsions:

production d’une impulsion électrique de fréquences et de longueur désirées;

conversion de I’énergie électrique en énergie ultra-sonore gridce a un piézo-
quartz;

transmission des impulsions ultra-sonores a travers des liaisons généralement
organiques dans I’échantillon de métal a étudier;

conversion de I’énergie ultra-sonore en énergie électrique grace au piézoquartz
récepteur;

enfin, mesure précise des intensités relatives et des intervalles de temps de
parcours,
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On envoie des impulsions de tres courte durée a travers le milieu a étudier sur
une distance de longueur connue avec précision et on mesure le temps de parcours
de ces impulsions; on peut distinguer deux cas:

I'impulsion sonore parcourt la distance une seule fois et donne au commence-
ment et a la fin du parcours un signal;

I'impulsion sonore fait un va-et-vient; elle est réfléchie et on obtient ainsi des
échos.

Nous avons utilisé deux dispositifs; le premier n’a pu nous donner la précision
requise; nous les décrirons cependant tous les deux briévement, le deuxiéme appa-
reillage n’étant qu’une variante du premier avec certaines améliorations.

1° Premieére méthode :

Elle consiste en un générateur d’impulsions Tektronix type 163 dont les carac-
téristiques sont les suivantes:

Durée d’impulsion ajustable de moins de 1 p/sec a 10.000 p/sec; les temps de
montée et de descente (sans charge) sont: t, = 0,2 u/sec et f, == 0,2 a4 0,5 u/sec.

GENERATEUR
D'IMPULS.
PREANPLI,
TEKTR. 163 AREEERG
PA 620 C
GENERATEUR |
4 F |
|
17 &
| -0V _I QUARTZ + ECHANT,
O
GATE AMPLI,

AMPLIFIC, @ )
LARGE RECTIF, o SYNCHRO

BANDE

0SCILLO
TEKTR. 533

BLOC SCHEMA 2
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L’amplitude est de 25 volts, variable de 0 a 25; les impédances de sortie sont:
gate = 100, impulsion = 500 (variant avec le controle d’amplitude); la résistance
de charge minimum est de 3,5 k.

Un amplificateur « gate » comporte deux transistors 2N706, un générateur HF
Hewlett-Packard modéle 606A de fréquence réglable de 50 kc/s a 65 Mc/s, ensuite
vient I’échantillon avec deux cristaux de quartz (émetteur et récepteur); le signal
passe dans un préamplificateur Arenberg type PA620C, un amplificateur a large
bande Arenberg type 368, un redresseur et un oscilloscope Tektronix 533.

La mesure des temps de parcours se faisait sur I’échelle graduée méme de 1’oscil-
loscope. La précision est de I'ordre du 19%,; on observe des échos, mais il est trés
difficile de localiser exactement le début des échos.

La page qui suit schématise ce dispositif.

Time mark
Generateur
Tektronix 180A

Morber wA 04—

Wy e O
nl 1 ll-ln
Trigw  ow 1
Puls
Wavel Fast-R
Generateur veiorm Sut=Fur Fulg
Generateur Generateur
~Ato MK,y Asetome § ng Tektroniz 182 Tektreniz 183
0 Theer = o Wige
P 1
Osc'llueopo Oote osut ~'?.- Sue ot
Tektroniz 547 l
Vi S 1me " nl.l nln
O 1 Triger
Mll et
11 - Puls Amplifier
" 1 ]: 0 ECC 82
0ty Py »
Pas ot L]
b
1ons
e luu"‘
quarty —=
Sample
quarts —=
Wide Band iy ot
Amplifier
Arenberg Preamplifier
WA-600-0 Arenberg
PA-620-8B
RF out L3
- Ovtpevt

Fig. 3

Block diagram
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2° Deuxiéme méthode :

Le dispositif reste en gros le méme, mais il y a eu des modifications qui ont été
décisives pour la mesure et les résultats obtenus. On a introduit ici un amplificateur
d’impulsions a tubes ECC82 dont le schéma est donné ci-aprés (la HF est supprimée
ici). Pour la mesure elle-méme, on introduit une horloge « Time Mark Generator »
Tektronix type 180A qui envoie 5 Mc/s sur un formeur d’impulsions a transistors
2N310 donnant des impulsions a 200 ns permettant ainsi des mesures trés précises.
Le schéma en est donné a la page 251.

12—

.cm?)

MODULE g ( 10 dynes

2

I | L1 l I L 1
Rh 20 40 60 80 Pd 80 60 40 20 Ag
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Les préamplificateur et amplificateur a large bande Arenberg restent les mémes.
On a introduit un nouvel oscilloscope Tektronix 547. Le schéma est donné dans la
page 251.

II. JoOINTS ADHESIFS. ECHANTILLONS. SUPPOP™S

La méthode pour fixer un joint est de chauffer le cristal de quartz et I'échantillon
a la température de fusion du joint si ce dernier est solide. Une pression suffisante
est appliquée uniformément sur le cristal de sorte que les bulles d’air sont chassées
et le liquide en excés repoussé du centre. On utilise comme substance adhésive trés
souvent:
la glycérine, le polyisubutyléne liquide,
le poly-a-méthyl styréne,
Nonaq stop-cock grease,
le salol (salicylsdure phenylester) qui est solide; sa température de fusion est de
45° C; il est soluble dans le benzéne; il peut servir pour les mesures a tem-
pérature ambiante;
EPA qui est un mélange de cinq parties d’éther, cinq d’isopentane et deux
d’alcool éthylique; il peut étre utilisé de 100° K a 4,2° K.

Signalons que la surface du cristal de quartz doit étre quelque peu plus petite
que celle de I’échantillon pour éviter les ondes de surface. Elle ne doit couvrir environ
que les deux tiers de la surface de 1’échantillon.

Signalons pour ce qui est des quartz, qu’ils ont été préparés par la Fabrique
fédérale d’Armes (Berne).

Les échantillons utilisés ont été préparés par la firme « Métaux précieux, Neu-
chatel » avec une pureté de 99,99 % sous forme de petits barreaux cylindriques
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d’environ 2 cm de long et 1 cm de diametre. Les surfaces des échantillons doivent
étre extrémement plates a un quart de longueur d’onde optique et le parallélisme
des surfaces a 10 secondes d’arc au plus. Ce travail de parallélisme et de polissage
a la poudre de diamant a été exécuté a I’atelier de I'Institut de Physique.

Une vue d’ensemble des divers supports adoptés successivement au cours de
I’expérimentation est donnée par I'image p. 253. Je donne également une image
d’échos obtenus.

III. RESULTATS DE MESURES

A. VITESSES LONGITUDINALES

1° Mesures a 300 K et 70 K.

Les mesures des temps de parcours ont été faites plusieurs dizaines de fois, et
on a pris méme le soin de les faire par divers observateurs. Les longueurs des échan-
tillons ont été mesurées au micron; les échantillons étaient nettoyés a 1’acétone pour
chaque nouvelle opération. Divers support-échantillons ont été essayés; dans chaque
mesure, la méme orientation était donnée aux disques de quartz (orientation faite
aux rayons X), la méme pression d’électrodes arrondies (nous avons en effet essayé
plusieurs formes d’électrodes: les meilleurs signaux étaient obtenus pour la forme
adoptée) sur les quartz de sorte qu’il ne subsiste plus d’incertitude, plus de déphasage
entre les fronts d’impulsions. La précision sur la valeur de la vitesse mesurée était
de I'ordre de 19, ou mieux. Le signal sur bruit était aussi noté: il variait entre 30
et 10; dans le pire des cas, il vallait 8. On notait également le nombre d’échos par
échantillon. On a obtenu jusqu’a 10 et méme 14 échos.

Le tableau qui suit donne ies résultats des mesures de la vitesse longitudinale
a la température ambiante et a la température de ’azote liquide de méme que Ia
différence 4 en m/s. A noter déja que cette variation thermique de la vitesse longi-
tudinale diminue appréciablement dans la zone de I’anomalie et a sa plus petite
valeur pour l'alliage Pd-RH 95/5.

Il apparait ainsi des anomalies dans la vitesse du son longitudinale des alliages
polycristallins de Pd- Rh et Pd-Ag. Les figures qui suivent présentent la vitesse
longitudinale v, a 300° K et a 70° K avec une anomalie autour de Pd-Rh 95/5. Les
abscisses donnent la masse atomique moyenne M.

Ces anomalies peuvent €tre reliées au maximum de la susceptibilité (comme
nous ’avons vu théoriquement) pour Pd- Rh 95/5, ou a la courbe du coefficient y de
la chaleur spécifique électronique.

De cette corrélation on peut estimer le degré avec lequel les €lectrons d dans
les alliages du Pd peuvent blinder les forces électrostatiques entre les ions du réseau
métallique.
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Pour pouvoir interpréter cette corrélation, nous considérons d’abord la com-
pressibilité «; dans le cas des cores d’ions positifs plongés dans un milieu d’¢lectrons
itinérants (modele du jellium). Elle peut s’écrire:

;82 ZZ n2

o 4
? b

f = magnéton de Bohr,

n = nombre d’atomes par cm?,

z = le nombre d’électrons par atome,
y = la susceptibilité paramagnétique.

Dans le cas des métaux alcalins, les valeurs observées de la compressibilité sont
en bon accord avec celles prédites par ce modele.

ECHANT. 300°K 70°K | A

Ag 3672 3759 | 87
Pd-Ag50/50 | 4213 4296 | 83
Pd-Ag 80/20 | 4501 4584 | 83
Pd-Ag90/10 | 4451 4516 | 65
Pd-Ag95/5 | 4583 4632 | 49

Pd 4574 4614 | 40

Pd-Rh99/1 | 4566 4611 45
Pd-Rh97/3 | 4585 4639 54
Pd-Rh96/4 | 4564 4608 | 44
PdRh9A5/45 | 4584 4634 50
Pd-Rh95/5 | 4606 4643 37
Pd-Rh92/8 | 4658 4713 55

Pd-Rh90/10 | 4634 4690 56
Pd-Rh85/15| 4744 4785 41

Pd-Rh80/20| 4755 4815 60
Pd-Rh50/50| 5215 5298 83

Rh 5930 6086 96
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Dans le cas des alliages de Pd ou la susceptibilité est accrue par des effets de
structure de bande et d’échange, le modeéle prédirait une grande réduction et une
dépendance de la température bien marquée de la compressibilité et par suite de la
vitesse du son.

Nos mesures nous permettent de dire que la compressibilité dans nos alliages
est ]a somme d’un terme «, variant lentement avec la masse atomique moyenne et
normalement avec la température et une autre contribution «; due aux électrons d.

La vitesse longitudinale du son est donnée par:

5 = (afp)'* .

p = densité.

On pose: o = aj + «, avec: «, = pvf
et, comme:

o <K o
on obtient:
ZZ ZAZ
v~V p

+ —
: 2'1)1 MZ Xmass

ou A est le nombre d’Avogadro.

Dans la figure 1, la courbe A représente les valeurs mesurées de v, a 70° K et
la courbe B représente celles a 300° K.

La courbe Fde la figure 2 donne les valeurs mesurées de ¥, (70° K) — ¥, (300° K).
Notons que la dispersion des points expérimentaux des courbes A et B est due a la
structure microcristalline et probablement aussi aux différences dans le traitement
thermique des divers €chantillons.

On voit quand méme que ’'anomalie dans la variation thermique de la vitesse
longitudinale est reliée a la forte anomalie de la susceptibilité des alliages de palla-
dium comme le donnent Hoare et collaborateurs.

Dans la figure 2, les courbes H et I donnent respectivement la susceptibilité
corrigée a 70° K et 300° K. Les corrections ont été faites en soustrayant la partie
orbitale et la partie diamagnétique de la susceptibilité des valeurs mesurées par
Budworth, Hoare et les autres [1]. Notons que ces parties ont été estimées en utilisant
la discussion d’un article de Seitchik et Gossard [2] sur la susceptibilité du palladium.

Les courbes C et D de la figure 1 donnent les valeurs de V; (70° K) et V; (300° K)
qu’on obtient en utilisant des valeurs de V; des courbes A et B, les valeurs y,,,
.données par les courbes H et I et les valeurs de Z données par la courbe E et ’expres-
sion déja vue:

Z2 p? 42

22)1 MZ x:nass
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Avec ces valeurs de Z, nous obtenons une dépendance linéaire de ¥, de M, la
masse atomique moyenne dans l'intervalle allant de Pd-Ag 50/50 au Rh, et ’anomalie
de V, peut €tre attribuée a «;, c’est-a-dire a la contribution résultant des électrons d.

La différence ¥V, (70° K) — ¥V, (300° K) est de I’ordre de 100 m/s dans cet
intervalle et correspond a la courbe K de la figure 2. On peut alors prédire aussi,
par le méme modele ¥V, (70° K) — ¥, (300° K), et les valeurs obtenues sont données
par la courbe G.
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B. Vitesses transversales

Avec les disques de quartz dz coupe Y, c’est-a-dire pour les ondes transversales
pour un grand nombre d’échantillons, on observe difficilement des échos, particulie-
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‘rement a température ambiante et pour la zone ou I'on devrait observer ’anomalie
déja vue pour les ondes longitudinales. On a pu cependant faire des mesures pour
certains échantillons a 300° K et obtenir des valeurs de vitesse transversale, de

m/s
— 100

— 70

— 60

— 50

— 40

Fig. I.

© o
| 1

SUSCEPTIBILITY X 10°
[}]
|

~
|

| | |
104 105 05 | 107 I
~—Rh Pd Ag

ATOMIC WEIGHT M

module de Young, de compressibilité, de module de cisaillement qui sont en bon
accord avec les résultats obtenus par d’autres auteurs. L’observation est beaucoup
plus facile & basse température: les signaux sont plus nombreux et meilleurs. Cette
forte atténuation est certainement due a la structure microcristalline de nos échan-
tillons polycristallins. La solution serait donnée par des mesures sur des mono-
cristaux de ces alliages.
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1° A la température de 300 K :°

Avec les formules suivantes:

g L
[ L)
= [g/p]""

ou: m = l/a, o étant le coefficient de Poisson, g le module de cisaillement, p la
densité et avec la relation bien connue:

E = 2g

m

ou F est le module de Young, on peut donner le tableau suivant:

Echantlillons
(u"gynlc-') - /:: VL tnh) “...E Jemt) | o /G-L VI.‘“’.‘
Ag 8.06 | 0.38 | 3672 | 8.16 | 0.37 | 3680
Pd 12.50 | 0.39 | 4574 (12.36 | 0.39 | 4500
Rh 3797 | 0.25 | 5990 | 38.64 | 0.26 | 6150
Auvleurs Nos Resullats Résultats de Wehner

2, A la température de 70° K

On obtient ici de bons signaux, de quatre a six échos. La courbe représentant
(ci-apres) la vitesse transversale montre un minimum bien prononcé dans la région
autour du Pd-Rh 95/5. On peut dire déja que la vitesse transversale est reliée au
module de cisaillement g par: ¥V, = (g/p) ¥ et que ce module de cisaillement ne peut
étre obtenu dans le modéle du Jellium; qu’il est un effet essentiellement de structure
de bande, de périodicité du cristal.

Nous signalons d’autre part que ce module-g est lié a la température de Debye
@ ). Celle-ci a été étudiée expérimentalement 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; elle présente ici un minimum bien
marqué.

m/s
&
S

\ 3400

3000

2600

VITESSE TRANSVERSALE

2200

Rh20 40 60 80 pd 80 60 40 20 Ag

IV. L’INSUFFISANCE DU MODELE DU JELLIUM

a) Le module g ne peut étre obtenu dans le modéle du Jellium.

La formule compléte de la régle de somme pour les fréquences phononiques
est donnée par [5]:



DE QUELQUES ALLIAGES DE PALLADIUM 261

MY @iy = NVik? + N 3 Vg, (k+k)* = ¥, K

Kn#*o
obtenue a partir de la relation de dispersion sonore tridimensionnelle:

My, &, = NVikk g, + N Y Visin (k+k,) (k+k,) - &, — Viw Kn K * &5 -

Kn*'-o

=] 440
—
w 1
@_ 400
¢ "
o 4
&l 360
Q.
=
=
3201
0,
® (o] m#
. ?
Rh 40 80 Pd 80 W0 Ag
o D'nrti: Hoare - Yates . Proc.Roy.Sec. (1456)
Py D’ aprts Budworth-Hoare -Preston . Prec.Roy.Sec. (14€0)

Le deuxiéme terme du membre de droite conduit aux vibrations transversales
qui proviennent de la périodicité du cristal.
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Et c’est en négligeant justement ce deuxiéme terme que I'on a été conduit pour
une part a notre modele simplifié.
Dans le cas des vibrations longitudinales seules, on peut écrire:

wa.l & = Nk(k-g,) Vi,

g, est un vecteur de polarisation unité; A = 1, 2, 3 désigne les trois polarisations
correspondant a un k& donné. Nous savons en effet qu’a une direction de propagation
et a une longueur d’onde données, il correspond trois polarisations et trois fréquences.
Si I'on prend le vecteur unité de propagation k paralléle a ¢, on trouve pour w?,;:

Maw}, = NK*V, .

Comme ¢, et g3 sont perpendiculaires & g, et perpendiculaires entre eux, leur
produit scalaire par k (paralléle a ¢,,) est nul. Et I’on a alors:

2 2 : g _ B
Mwiz &, = Mz €3 = 03 Wiy = W3 = 0.

Avec V) coulombien, nous avons été ainsi amenés a notre modeéle du jellium ou
les effets de périodicité ionique étaient négligés et ou les ions formaient un plasma
ionique positif, avec les caractéristiques suivantes:

modes longitudinaux:

4nNZ? &2\ '
Wy = Q, = M

modes transversaux:
W, = 0.

Ii n’y a donc pour ainsi dire pas de résistance au cisailiement. Nous avons donc
des processus normaux (K, = 0, voir la relation de dispersion) et seuls les modes
longitudinaux sont couplés aux électrons.

Le couplage des modes transversaux aux électrons ne peut donc avoir lieu que
par des processus Umklapp. (K, * ().

Il est alors clair que le module g qui est lié aux vitesses transversales ne peut étre
obtenu dans le modéle du Jellium.

On pourrait peut-€tre proposer un autre modele dans lequel on tiendrait compte
des effets de périodicité ionique tout en supposant toujours des interactions électron-
ion et ion-ion purement coulombiennes. On pourrait obtenir dans ce nouveau
modeéle les vibrations transversales et leurs fréquences en partant de la méme relation
générale de dispersion.

Je pourrais rattacher a ce sujet un article de Leigh [6] sur I’aluminium, article
qui pourrait avoir son intérét dans 1’étude des monocristaux de nos alliages. Leigh
a essayé d’étudier et d’analyser les diverses contributions aux constantes de cisaille-
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ment: 1/2 (c;; —c¢,,) et c44, en suivant le travail de Fuchs sur les métaux monovalents,
c’est-a-dire en écrivant ’énergie totale d’'un métal comme une somme de termes
séparés: E = E, + E, + ...

En essayant de calculer comment varient ces termes quand le métal est cisaillé,
il est alors possible d’obtenir les constantes élastiques du métal sous la forme d’une
somme correspondante de contributions séparées. Leigh en arrive & deux contribu-
tions principales: les contributions coulombiennes positives, trop grandes et les
contributions des électrons de recouvrement, contributions négatives et permettant
ainsi de justifier les valeurs trouvées par Lazarus pour les constantes élastiques de A/.

Notons que 1/2 (¢;; —c;,) sont reliées aux vitesses transversales par

2
PV = Cay

2

1
et pvj = 5(’311 + ¢z + 2e44)
Pty = 1(cyy — ¢43)

Notons d’autre part que:

8 1 1 1
p= 3+t 3+ 3
Vi Un U
et que, en général:
v, >~ 2vu,.

ce qui montre que les contributions principales a 0., proviennent des vitesses trans-
versales; la température de Debye présente un minimum dans la région de I’anomalie,
v, également et g aussi.

Il ressort de cet article que plus la densité d’états augmente, plus faibles sont les
constantes €lastiques 1/2 (¢;; —¢,2) et ¢44, qui devraient présenter une décroissance
notable dans la région de ’anomalie.

d) Conclusion.

Une étude des monocristaux des alliages de Pd éclaircirait beaucoup la situation
sur les diverses contributions aux constantes élastiques. Et le probléme du rdle de la
texture sera définitivement élucidé.

Il n’en reste pas moins vrai que la corrélation entre propriétés électroniques
et propriétés élastiques est bien établie, théoriquement et expérimentalement, et ceci
pour la premiére fois. Le modeéle du Jellium est suffisant tant qu’on se limite aux
processus normaux. Le cisaillement pourrait trouver son explication dans un mode¢le
plus complet ol I'on tiendrait compte de la périodicité ionique. Cette étude pourrait
étre étendue a d’autres alliages que ceux du Pd; je citerai par exemple les alliages
de Ir-Pt-Au dont la susceptibilité présente aussi une anomalie comme les alliages de
Rh-Pd-Ag.
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