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n'a été relevée. Pour Rh, la dépendance en # ! a permis d’estimer une concentration
de 0,047 at Fe, mais la pente est si prononcée que l’extrapolation vers H = oo ne
peut s’effectuer a mieux que y, = (1,340,2) 10~ ° wem/g.

(0): poudres Rh, et Rh,
-6 (x): sphére de Rh5N
Xg (10 uem/qg) (2, = 1,02 + 0,005)
Rh1: poudre
o7 = 1,310 Cuem/g
(env. 400 at Fe/l10° at Rh)
10 L
T=20°C
5L/
/ Rh2 : poudre
/ Ze 7 = 1,02 10" %uem/g
/ / (env. 15 at Fe/10° at Rh)
F-__M —— —
. ! i T
0 1 2 (10 Oe )
(1/H)
FiG. I1.7

III. NOTIONS THEORIQUES

Comment présenter les résultats des mesures

Notre travail étant principalement de nature expérimentale, nous ne ferons appel
a des concepts théoriques que dans certains cas, lors de la présentation des résultats
de mesure. Mais avant de vouloir interpréter les résultats 4 ’aide de modéles théo-
riques, et avant de citer les idées théoriques qui ont inspiré quelques mesures, il nous
faut décrire comment exploiter et présenter ces résultats de mesures.
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Dr’ailleurs, vouloir mentionner actuellement une théorie « unique » rendant
compte des propriétés magnétiques des métaux et alliages semble une utopie. La
plupart du temps, tout résultat expérimental exige un traitement théorique « ad hoc »
et toute « théorie » nouvelle entraine de nouvelles expériences... ce qui semble &tre
spécialement vrai dans le cas des impuretés magnétiques diluées.

II1.1. SUSCEPTIBILITE DES METAUX

Dans les métaux, la susceptibilité magnétique statique y est la somme de dif-
férentes contributions provenant des différents degrés de liberté des électrons:
orbite et spin. Nous parlerons plus loin du role essentiel joué par des moments
localisés ou impuretés diluées obéissant plus ou moins a la loi de Curie-Weiss, et de
leur participation a la susceptibilité totale d’un spécimen.

La susceptibilité totale peut s’écrire sous la forme:

X = Xagia T Xyv + X+ Xp

Yaia. Ce terme représente la contribution diamagnétique du cceur électronique
des atomes. Ce type de diamagnétisme est di a la tendance qu’ont les charges élec-
triques de protéger l'intérieur d'un corps de I'influence d’'un champ magnétique
appliqué. Ainsi les électrons des couches complétes d’un atome résistent a un champ
extérieur, et diminuent la susceptibilité globale d’un échantillon contenant N
atomes par mole de la quantité

2
N, e

s LT
n

Ldia = — € wie
ol e et m représentent la charge et la masse des n électrons par atome qui parcourent
des orbites de rayon carré moyen 2. Cette formule est le résultat classique de
Langevin; le traitement quantique de VAN VLECK (IIl.1) a fourni exactement la
méme expression. 1l est évident que ce diamagnétisme orbital devient important pour
les éléments de masse atomique élevée. Des tables donnant y,,, calculée pour tous
les ions se trouvent par exemple dans les ouvrages de Van Vleck ou Selwood.

xvv: Une telle contribution paramagnétique due a Van Vleck dans le cas des
atomes libres, a son origine dans le mélange d’états orbitaux a I'état fondamental.
Le paramagnétisme de Van Vleck a été appliqué aux métaux: en premiére approxi-
mation y,, est indépendante de la température et peut étre déterminée empiriquement
a l'aide de mesures du déplacement RMN de Knight (II1.2). On peut également
calculer yy, dans le cas ou la structure de bande du métal est bien connue:
vy = ug?/4, ou A représente la largeur moyenne de la bande considérée.
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y.: Ce terme représente la contribution a la susceptibilité des électrons de
conduction, et Landau I'a calculé dans le cas d’un gaz d’électrons libres obéissant
a la statistique de Fermi-Dirac. Peierls a examiné I’application aux cas des métaux.
En premiére approximation y, est indépendante de la température, du champ
magnétique et on peut I’exprimer par:

2 3 m
L = '—EHB N(EF)—*,
m

wp = eh/2mc est le magnéton de Bohr, N(E;) la densité d’états au niveau de Fermi
pour T = 0, et m* — h?/(d*E/dk?) la masse apparente de 1’électron de nombre
d’onde k et dans un état d’énergie £ dans sa bande de conduction. Cette contribution
diamagnétique, généralement assez faible, permet d’expliquer par exemple le dia-
magnétisme du Bi. On a calculé également une expression pour y; en fonction de la
température et du champ magnétique qui rend assez bien compte de I'effet De Haas-
van Alphen observé dans des spécimens monocristallins.

yp: Cette contribution paramagnétique des spins électroniques est trés impor-
tante pour décrire les propriétés magnétiques des métaux et alliages. La statistique
de Fermi appliquée au gaz d’électrons conduit a I’expression quantique bien connue
pour la susceptibilité paramagnétique de spin:

¥p = 2ugZ N(Ep) ]+zr:_(kT)2 E:— j—V—’ 2 + ...,
; 6 N N

ou N et N” sont les premiére et seconde dérivées de la densité d’états N(E) au niveau
de I’énergie de Fermi E . On reconnait pour la température nulle I’expression classique
due a Pauli pour ypa T = 0: yp = 2ug* N(E). De plus, dans le cas des électrons
libres N(E) est proportionnel a \/_E, d’ou N(E,) = 3 ZN,J4E,, avec Z le nombre
d’électrons de valence par atome. Ainsi en introduisant la température de dégéné-
rescence de Fermi Tp = Ey/k pour T =0 :yp = 3 ZN, up*/2k Tp. On peut
alors saisir I'importance de mesures de la susceptibilité de métaux et alliages & basse
température, a plus forte raison si 'on en compare les résultats aux résultats de
mesures de chaleur spécifique électronique Cr dont le coefficient s’exprime selon
Stoner (III.3)
Gz 27°

yI
Yo = 5 = TkN(EF){l + const. T? + ...},

pour des électrons sans interaction. Ainsi en comparant des mesures de chaleur
spécifique et de susceptibilité électronique (les corrections pour les termes diamagné-
tiques et paramagnétiques étrangers a y, et mentionnés plus haut ne sont pourtant

pas une mince affaire!) KrRiessMAN (I11.4) par exemple a pu déterminer la forme de
bandes électroniques de certains métaux de transition.

ARCHIVES DES SCIENCES. Vol. 22, fasc. 3, 1969, 46
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En ce qui concerne certains éléments de transition (Pd par exemple) et leurs
alliages, les partisans d’un tel modéle de « bande rigide » ont rencontré de sérieuses
difficultés. Il faut réaliser que le modéle de bande néglige toute interaction entre les
¢électrons. Ces interactions d’échange ont ¢été envisagées pour la premiére fois par
Stoner, a nouveau, qui a raisonné dans une approximation du type champ moléculaire
par l'introduction d’une température « caractéristique » 0’. La susceptibilité y, se
trouve modifiée:

1 1 k0’ 1
Lp Xp N, #nz Xp

o indépendant de la température et rendant compte de Dinteraction d’échange
déplace les courbes (1/yp,T) parallélement.

On voit ainsi I'intérét des mesures de susceptibilité en relation avec la tempéra-
ture, et ['avantage de représenter les résultats de mesures par la susceptibilité
réciproque en fonction de la température.

Mentionnons que les théories microscopiques plus modernes que le modéle de
Stoner conduisent a un résultat semblable a T = 0 (II1.5):

xp (0)

O TN GV

C’est I'expression de la susceptibilité de spin dans I’approximation de Hartree-
Fock dans la limite des grandes longueurs d’onde. Le nouveau paramétre V. est
un potentiel de Coulomb défini pour rendre compte de la réduction d’énergie d’inter-
action due a la répulsion entre les électrons, ou les trous dans le cas du Pd. On
retrouve le facteur de renforcement de Stoner:

X'p 1 1

Ap _I_N(EF)VC_l_aXP

ainsi que la condition d’instabilité, critére pour le ferromagnétisme:
N(E)Ve=oayxp=1 1mpliquant 1/y'p — 0.

En conclusion, le spin des électrons de conduction donne naissance a des
susceptibilités positives qui rendent compte du paramagnétisme dominant dans un
grand nombre de métaux et alliages: cette contribution de spin électronique est
souvent renforcée par une interaction d’échange. Les moments atomiques présentent
également des contributions paramagnétiques de nature orbitale. Bien que le dia-
magnétisme soit toujours associé aux électrons sur leurs orbites, il prédomine seule-
ment dans les couches électroniques des atomes qui ne possédent pas de moment de
spin. Les électrons de conduction présentent aussi un faible diamagnétisme.
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I11.2. MOMENTS LOCALISES

Classiquement, dans un champ magnétique H, aimantation M d’un systéme
de moments paramagnétiques est décrite par le modéle de Langevin:

M=nu2uHKT)

oll n est le nombre d’atomes (de moment magnétique y) par cm? de substance. Dans
le cas ou @ = uH/kT < 1,la fonction de Langevin #(a) = coth a — 1/a se réduit
approximativement a a/3. D’ou la susceptibilité paramagnétique due aux moments p:

¥o = M/H = n u?/3k T

Cette relation exprime la célébre loi de Curie.

Un critére pour I'existence de moments localisés peut se définir par le fait que
ces moments obéissent a la loi de Curie. D’une maniére générale, des atomes nette-
ment magnétiques, dilués dans un métal ou alliage métallique, c’est-a-dire bien
isolés et ne manifestant pas d’interaction entre eux ou avec leur entourage, repré-
sentent de tels moments localisés ou impuretés paramagnétiques.

Selon la théorie quantique, la loi de Curie n’est strictement valable que dans
le cas ou la configuration électronique se trouve dans I’état d’énergie le plus bas.
Dans des faibles champ magnétiques:

wo=gusJIU D = peys bty

avec g le facteur gyromagnétique de Landé, uy la valeur du magnéton de Bohr et
J le nombre quantique du moment total (somme des moments de spin S et orbital L).
Ainsi la mesure de la susceptibilité permet, aprés correction y, des contributions
autres que celles dues aux impuretés de moment localisé, le calcul de p, /., le nombre
effectif de magnétons de Bohr par atome, d’autant plus aisé si I’on représente les
résultats de mesures sous la forme 1/(y —yo) en fonction de la température 7.

On peut mentionner que de nombreuses conditions peuvent causer des déviations
a la loi de Curie dans un alliage dilué.

D’une part a hautes températures se produisent des excitations qui impliquent
d’autres valeurs pour J. La séparation de 1’état ainsi excité et de I’état fondamental
par rapport a kT peut rendre cet effet plus ou moins appréciable.

D’autre part les champs cristallins, de nature électrostatique, agissant sur les
ions magnétiques, peuvent causer la séparation de niveaux normalement dégénérés.
Dans ce cas également, I’espace des multiplets comparé a kT est un facteur qui peut
influencer la susceptibilité. Van Vleck a considéré les ions des Terres Rares. S’il
existe un état d’énergie inférieure unique, la loi de Curie est suivie. S’il faut considérer
I'influence de niveaux d’énergies supérieures, Van Vleck a examiné les trois cas ol
la séparation des multiplets est
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— faible: dans ce cas la dépendance en T est toujours du type Curie, mais le
meécanisme d’aimantation donne des valeurs différentes pour pu;

— comparable: cas trés complexe;

— ou grande: dans ce dernier cas un terme faible et indépendant de 7 apparait par
rapport a k7.

Dans le cas des ions de la premiére série des éléments de transition (groupe du
Fe) la couche 34, responsable des propriétés magnétiques, est composée des électrons
les plus extérieurs & 'atome, et donc exposée aux champs électriques locaux intenses.
Ceci contraste avec le cas des ions de Terres Rares ou la couche 4f située plus a
I'intérieur de I’atome est bien protégée de telles influences. Un des effets importants
du champ cristallin sur les électrons 3d des 1ons du groupe du Fe est de bloquer la
contribution orbitale L; ainsi seul le spin S contribue a la susceptibilité paramagné-
tique ionique.

Si la concentration des impuretés magnétiques dans I'alliage augmente, I'inter-
action magnétique entre les ions se manifeste. L’interaction d’échange peut le plus
souvent se représenter par le champ moléculaire de Weiss (c’est d’ailleurs un tel
modéle de champ moléculaire qui a inspiré Stoner dans le mode¢le du paramagnétisme
de bande que nous avons signalé dans la partie I11.1).

Dans le modéle de Weiss, le champ moléculaire est proportionnel au moment
magnétique, donc a ’aimantation des spins électroniques dans la substance. C’est
un champ d’échange entre les ions magnétiques AM, avec 4 appelée constante du
champ moléculaire qui augmente le champ magnétique. La susceptibilité peut
s’écrire alors:

M nuH

= —— avec M =
H+ M 3kT

.
bl

Lo

et la loi de Curie se trouve modifiée en une loi de Curie-Weiss:

nu?
Lo = e
3k(T -0,
0 = — nu® i/3k est la température de Curie-Weiss paramagnétique.

p
Au-dessus de 0, les substances ferromagnétiques, qui possédent des moments

couplés par la constante d’échange A positive, se comportent comme une substance
purement paramagnétique. A nouveau les mesures de susceptibilité et la représenta-
tion de ces mesures sous la forme y~ '(T) permet le calcul du nombre effectif de
magnétons de Bohr par ion magnétique; et il faut tenir compte de la température
de Curie-Weiss 0,.
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II1.3. FERROMAGNETISME

Dans I'étude de substances ferromagnétiques la température de Curie est une
donnée essentielle a tirer des mesures. Cette température de Curie, au-dessous de
laquelle s’établit le ferromagnétisme, est notamment une mesure pour l’énergie
d’interaction au sens de Heisenberg. 0, déterminée par extrapolation des mesures de
susceptibilité paramagnétique a haute température ne représente pas la vraie tempéra-
ture d’ordre ferromagnétique car elle ne tient pas compte des fluctuations de spins
par exemple, ou du fait que I’aimantation ne dépend plus linéairement du champ
magnétique.

Pour déterminer la vraie température de Curie ferromagnétique 0, nous avons
besoin de la théorie du ferromagnétisme de Weiss-Brillouin qui donne pour
I’aimantation:

((H+ 1M
M = M, tanh !——m)
kT
ou M, est 'aimantation spontanée au zéro absolu de la température; u et 4 sont
comme auparavant le moment par atome magnétique et la constante du champ
moléculaire. On peut considérer la fonction inverse de cette expression et développer
alors en série de puissance avec la condition M < M,:
uH uM M 1/ M\?
— A —=— + | — ) +.
kT kT M, 3\ M,

ce qui donne:
1
H=-M+ M+ ...
X

Au point de Curie:
1 kT
- = —4i=0,
X UM,

et M? est donc proportionnel 4 H, en premiére approximation. La représentation
de KouveL (I11.6) H/M vs. M? permet ainsi d’estimer la valeur de 0, en utilisant
les résultats de mesures d’isothermes d’aimantation au voisinage du point de Curie.
Cette méthode permet également la détermination de la susceptibilité réciproque
initiale 1/y; = (H/M)y -, au-dessus de 0, dans le cas ou la susceptibilité est fonction
du champ magnétique.

En bref: I'intérét de mesures de susceptibilités magnétiques en fonction de la
température est donc évident. Elles permettent, entre autres, de voir évoluer la
susceptibilité de bande de Pauli dans les métaux et alliages, de calculer un moment
magnétique effectif dans le cas d’impuretés présentant des moments localisés.
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La représentation (x~ !, 7) est la facon la plus intéressante de présenter les
résultats.

De plus, les mesures d’aimantations isothermes en fonction du champ rendent
possible la détermination du point de Curie ferromagnétique, température au-dessous
de laquelle il existe dans un spécimen des régions présentant une aimantation spon-
tanée. L’extrapolation des aimantations spontanées aux basses températures permet
I’estimation de I'aimantation de saturation a température zéro.

IIT.4. REMARQUE SUR LES IMPURETES MAGNETIQUES LOCALISEES

Dans la partie II1.2 nous avons effleuré le probléme des moments localisés.
En grande majorité les atomes et ions libres possédant une couche électronique
incompléte (les éléments de transition et notamment les ions du groupe du Fe ou les
ions de Terres Rares) présentent des propriétés paramagnétiques dans le sens de
Curie-Langevin, quand ils sont en solution dans un solide. Cette approche magnéto-
chimique du probléme permet une définition du moment localisé, & savoir que la
susceptibilité de 'impureté considérée obéit a la loi de Curie.

Mais des situations expérimentales moins simples que celle d’un sel paramagné-
tique dilué, telles qu’elles se présentent par exemple dans le cas d’un alliage dilué
formé par des atomes d’un métal de transition de la série 3d en solution dans une
matrice métallique magnétiquement neutre (du type Cu-Mn) ont suscité un énorme
intérét du point de vue théorique. Et au cours de ces derniéres années, parallélement
a une fébrile activité expérimentale, un trés important effort théorique a été accompli.

En ce point, il semble préférable de signaler les travaux trés récents de DAYBELL
et STEYERT, de JAcCARINO et de CoLes (II1.7) qui présentent une sérieuse mise au
point (trés difficile d’ailleurs vu la vitesse d’évolution extraordinaire du sujet) du
probléme des impuretés magnétiques diluées dans les métaux, de I'existence ou non
de moments localisés sur ces impuretés et de leurs diverses manifestations expéri-
mentales en relation avec les derniers développements théoriques.

En ce qui concerne la susceptibilité magnétique, il semble qu'un certain fossé
subsiste encore entre les faits expérimentaux et les concepts théoriques. A haute
température, la susceptibilité d’'une impureté localisée obéit approximativement a
une loi du type Curie-Weiss: expériences et théories convergent en ce point. Dans le
voisinage d’une certaine température critique (la célébre température de Kondo 7T),
et a basses températures, la question de la susceptibilité est plus délicate a aborder:
difficultés a la fois théoriques et expérimentales (controle de la concentration des
impuretés, présence d’impuretés parasites indésirables et autres problémes d’ordre
métallurgique, tels la présence de particules superparamagnétiques).

En guise de conclusion nous pouvons essayer de reconstituer le trés beau dia-
gramme que B. R. CoLEs a présenté lors d’une récente conférence & Genéve (24 sep-



PROPRIETES MAGNETIQUES D’ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE

705

tembre 1968). Ce diagramme montre le développement des modéles théoriques,

et résume I'espoir des expérimentateurs de voir aboutir ces idées théoriques vers la
solution du probléme des impuretés magnétiques.

1950 =

1940

1950 =

1955 =

1960 ==

1965 e

1966 =

1967=

1966 =

Théorie des zones
de BRILLOUIN
dans les métaux

& E

Théorie de STONER

!

Ferromagnétisme
électronigue
collectif
(WOHLFARTH)

i
:
|
:
:
Y
:
!
|
!

Théorie des
fluctuations de
spin virtuelles

(PARAMAGNONS)

Y

Concept de 1'état
1ié virtuel de
FRIEDETL

Hamiltonien avec
terme de mélange
v - ANDERSOCN

Etat nonmagnétique
a T=0 avec grandes
fluctuations de
spin virtuelles
Moment localisé

pour T>T

Zuckermann-Rivier

kd
\
~

N\

>

- etat w b mmn -

vient de VvV, .t

Magnéto-chimie des
sels magnétiques
dilués - VAN VLECK

' 4

Modele IONIQUE
d'alliages dilués

Ion dilué couplé
par échange s-d
aux €lectrons de_
conduction Jsds.S

Y

Théorie de KONDO
Hamiltonien avec
échange s-d

P
td

kql

Compensation de
spin pour T < T
Etat nonmagnétique
NAGAOKA - SUHL

Y

Etat nonmagnétique
pour T élevée
Equivalgnce avec
état 1ié virtuel

SCHRIEFFER

Diagramme de COLES



	Notions théoriques

