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INTRODUCTION

Une des voies d'approche experimentale au probleme du couplage des impuretes
magnetiques avec les electrons de conduction est la resonance paramagnetique
electronique (EPR) de ions dilues dans les metaux. Nous donnons tout d'abord un
rappel theorique succinct en nous attachant surtout ä relever les aspects particuliers
ä la resonance dans les metaux et les informations que nous pouvons obtenir.

Dans beaucoup de cas un ion magnetique ä l'etat S (Gd+ + +, Mn+ + et Eu++)
conserve ses proprietes presque inchangees dans une matrice metallique. II porte

un moment magnetique p avec:

H ~ 9iHßS (1)

oü gh facteur g ionique, a une valeur tres voisine de 2 (par exemple pour Ie Gd+ + +

les valeurs g; observees dans les isolants sont voisines de 1,99), p B est le magneton

de Bohr (pB>0) et S le spin ionique. En presence d'un champ magnetique exterieur H
dans la direction z, les energies Zeeman sont donnees par:

E -p-H g,pBH S (2)

Un champ transverse de « frequence » a>; peut induire des transitions si nous satis-

faisons ä:

9,HbHz (3)

Nous ecrivons nos equations avec h 1 et co a ainsi la dimension d'une energie.

Le principal effet que nous etudions est un couplage entre un ion magnetique

au site R„ et un electron de conduction au site x, couplage qui varie comme le

produit scalaire entre les spins respectifs S et a, et qui peut etre decrit phenomeno-
logiquement par une densite d'interaction d'echange:

(4)
n n0

a (x) est la densite de spin electronique; J est un parametre d'echange efifectif, qui
vaut habituellement une fraction d'electron-Volt; n0 est le nombre de sites reticulaires

par unite de volume. Nous notons que cette interaction d'echange est specifique au

probleme de ions dilues dans une matrice metallique, et n'intervient pas si la matrice
est un cristal isolant. On sait que dans ce dernier cas la conductivity est nulle, car
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l'application d'un champ electrique provoque deux courants egaux et opposes.
C'est une compensation de ce type qui entraine l'absence d'echange dans un isolant.

Les niveaux d'energie permise deviennent maintenant:

E Sz (^gifiBHz + ± <0 (5)

oil <<r2> est la valeur moyenne de la densite de spin electronique au site R„. En se

rappelant que Ton peut ecrire:

XeHz < a, > gjiB (6)

oü Xe est la susceptibility de spin des electrons de conduction et ge leur facteur g,
nous obtenons:

E SzfiBHz(9i + ~^1) (7)
V "o9e9B ]

Nous trouvons un deplacement de raie:

A
J

^9 i 2
«09e9B

(8)

Cet effet est l'equivalent du deplacement de Knight bien connu en resonance
magnetique nucleaire (NMR) dans les metaux. Nous pouvons ainsi determiner J
en mesurant Agt et Xe Notons qu'en presence d'echange interelectronique c'est
bien la susceptibilite augmentee par echange Xe Qu' intervient dans la relation (8),
et non la susceptibilite « nue », ou susceptibilite des electrons sans interactions,

que nous ecrivons x°e (nous utiliserons aussi les notations a et a0). Un grand nombre
de resultats ont ete obtenus par divers auteurs et nous renvoyons ä une compilation
dejä publiee (Peter et al. 1967). Un certain nombre de proprietes physiques dependent
de cet echange entre ions et electrons: moment effectif d'une impurete magnetique
diluee dans une matrice metallique, abaissement de la temperature de transition
supraconductrice par dilution de ions magnetiques et anomalies ä basse temperature
de la thermopuissance et de la resistivite. Enfin signalons que la resonance para-
magnetique electronique ne se limite pas en fait aux ions ä l'etat S, puisque des

resultats ont ete obtenus recemment avec des ions Er+ + + et Yb+ + +

Un autre effet de l'echange entre un spin ionique et les spins des electrons de

conduction est de donner lieu ä un mecanisme de relaxation dejä connu en NMR
dans les metaux sous le nom d'elargissement de Korringa (Abragam, 1961, p. 364).
Si dans cette derniere reference nous identifions 1 jTx avec la mi-largeur ä mi-hauteur
Dcok d'une raie d'absorption mesuree en unites de co, nous obtenons:

Dwk n(Ag^2kBT (9)
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En presence d'echange interelectronique la quantite Dcjk est reduite par rapport ä

la valeur de Korringa donnee par (9) (Morya, 1963; Peter et al. 1967). Le facteur
de reduction ne nous est malheureusement pas connu; les resultats de Morya, qui
donne ce facteur en fonction de l'cchange interelectronique, ne sont valables que
pour un modele trop simple. Ce fait, et aussi l'effet d'etranglement dont nous
parlerons dans le chapitre II, rend tres problematique la determination du para-
metre d'echange J au moyen d'une seule mesure d'elargissement.

Cette relaxation de Korringa est toujours presente et constitue dans beaucoup
de cas la contribution dominante ä l'elargissement, au moins ä haute temperature.

Nous avons vu qu'il y a un certain degre de similitude entre les experiences
EPR et NMR. Le point important est que les relations (8) et (9) ne sont valables en

EPR que si les electrons de conduction forment un Systeme non resonnant qui dissipe
instantanement son energie dans le reseau. A la difference de ce qui se passe en NMR,
les facteurs g des deux systemes couples, impuretes magnetiques et electrons de

conduction, sont voisins; ceci donne lieu ä des effets dynamiques lorsque le taux de

dissipation des electrons dans le reseau ne peut plus etre considere comme infini.
Ces effets peuvent etre compris dans le cadre du modele du champ moleculaire que
nous exposerons au chapitre II. Dans le cas limite de la relaxation tres rapide des

electrons, ce modele permet de retrouver la relation (8), tandis que la relation (9)
est exterieure au modele et son inclusion souleve quelques difficultes que nous
discuterons.

Dans le chapitre III sera donnee une application oil les donnees experimentales
obtenues avec du LaRu2 dope avec des ions Gd+ + + seront analysees ä l'aide des

resultats du champ moleculaire. Nous verrons qu'ä basse temperature le deplacement
et la largeur de raie ne sont plus donnees par les relations (8) et (9), et les ecarts

seront expliques en attribuant une certaine valeur, fonction de la temperature, au
taux de relaxation des electrons vers le reseau.

Enfin dans le chapitre IV nous presenterons des resultats obtenus par resonance

ferromagnetique dans des alliages du type PdFe, et nous verrons que le modele du

champ moleculaire permet d'expliquer certaines variations du facteur g observees

dans une serie d'alliages.

REFERENCES

Abragam, A. « Principes du magnetisme nucleaire » Presses Universitaires de France, Paris (1961).
Moriya, T. J. Phys. Soc. Japan 18, 516 (1963).
Peter, M., J. Dupraz, and H. Cottet, HeI v. Phys. Acta 40, 301 (1967).
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Chapitre Premier

SYSTEME DE MESURE

Les techniques utilisees en resonance paramagnetique electronique sont large-
ment repandues et il existe une litterature tres abondante. C'est pourquoi nous ne

reprendrons pas le sujet. En ce qui concerne les spectrometres, on trouve de

nombreuses descriptions dans les articles originaux. Une grande partie de ces descriptions

se trouvent aujourd'hui groupees et condensees dans le iivre de Poole (1967,

p. 475): « Electron Spin Resonance ». On peut aussi consulter le livre de Wilmhurst
(1967): « Electron Spin Resonance Spectrometers ».

Nous allons seulement traiter les points particuliers ä la resonance dans les

metaux et nous decrirons le spectrometre que nous avons construit.

Ondes millimetriques

Les raies de resonance des ions dilues dans les metaux sont souvent tres larges.
La mi-largeur ä mi-hauteur est souvent de 500 ä 1000 Gs. Pour mesurer avec precision
la position de la raie il est souhaitable que le champ ä la resonance soit aussi eleve

que possible, disons lO'OOO Gs et plus. Avec gt — 2, les frequences correspondantes
sont dans le domaine des ondes millimetriques. Notre frequence a ete choisie en

fonction du champ maximum de l'aimant dont on disposait au debut de la construction,

soit environ 15 kGs. Nous avons done construit un spectrometre travaillant
dans la bände des 8 mm. Pour fixer les idees, indiquons qu'au champ de 12,5 kGs

correspondent les frequences de 35,0 kMc/s et les longueurs d'onde de 8,57 mm.

Effet pelliculaire et melange de /' et y"

Le signal provient de la susceptibilite de l'echantillon dont les parties reelles et

imaginaires (dispersion et absorption) sont designees par y' et y". Dans l'effet de

peau normal, il resulte de la conductivity a du metal que l'impedance de surface Z
est donnee par (Kittel, 1967, p. 343):

Techniques de la resonance dans les metaux

avec [i 1 + 4n(y' +iy")
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En EPR on a | / | <C 1, ce qui permet de developper n"-\

Z oc (1 — /) (1 + 2nx' + 2nx"),

d'oü la puissance P dissipee par une onde plane tombant sur une surface metallique:

P cc (cte + x' + x")

On voit qu'il resulte de la simple electrodynamique des conducteurs que les

parties reelles et imaginaires sont melangees. Si le spectrometre est regle de fagon
ä n'obtenir que l'absorption d'un echantillon paramagnetique isolant, alors pour un
echantillon metallique nous observons x' + x"-

Les courbes obtenues ont une allure dyssymetrique tres caracteristique, et dans
le cas oil les raies sont lorentziennes, on observe le signal suivant:

Une telle forme de raie est aussi comprise dans un cas particulier de la theorie
de Dyson (1955) pour la resonance des electrons dc conduction. Dans notre cas les

centres magnetiques, c'est-ä-dire les ions dilues, sont fixes. II suffit de prendre dans

la theorie de Dyson le cas limite correspondant ä Tt TD, Tt > T2 et TD T2

pour retrouver la forme lorentzienne de x + X- Tt est le temps que met le centre

magnetique pour traverser l'echantillon, TD est le temps pour traverser l'epaisseur
de peau et T2 est le temps de relaxation usuel. La premiere inegalite exprime que
l'echantillon est sous forme d'une plaque epaisse, et les deux autres expriment que
les centres magnetiques diffusent tres lentement, ou ä la limite sont fixes.

En fait, nous avons constate que les raies obtenues sont lorentziennes mais

avec un rapport A/B different du rapport ideal mentionne plus haut. Dans une serie

de mesures sur un meme echantillon et dans un petit domaine de temperature, on
observe la meme dyssymetrie, mais tout nouveau reglage du spectrometre entraine

en general un autre rapport A/B. Nous avons attribue les ecarts par rapport ä

2,55 ä des melanges differents entre x' et X •

Comme les raies sont tres larges, et comme la derivee de la fonction (x'+xx")
ne coupe pas l'axe au centre de la raie, il est necessaire de faire une analyse pour
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determiner le centre. La correction ä faire depend du melange a. Cette derniere

quantite est determinee par la dissymetrie si la forme de raie est connue. Nous

avons utilise k cet elfet deux methodes.

La premiere est une methode graphique. Nous avons tabule la fonction derivee
de (z'+ax") pour un jeu de valeurs a. Ces courbes ont ete dessinees sur du papier
transparent avec tout un jeu de largeurs de raie. La methode consiste ä superposer
au mieux un graphique avec la courbe obtenue sur un enregistreur. L'ceil permet tres
bien de distinguer les defauts de dissymetrie et de choisir le graphique avec la valeur

appropriee de a. Ensuite on choisit la largeur qui convient le mieux. Nous avons
constate que les raies mesurees coi'ncidaient bien avec les raies lorentziennes tabulees.

La deuxieme methode, due ä Cottet (communication privee), est derivee de

celle utilisee par Peter el al. (1962). Elle consiste ä apprYcier la position d'un axe

horizontal, ä mesurer la dissymetrie, et ä partir d'un point caracteristique de la
courbe, reporter la correction calculee en vue d'obtenir le centre. Malheureusement
les raies sont tres larges et les ailes des raies lorentziennes s'etendent tres loin; on
entend par lä que les courbes ne rejoignent l'axe horizontal qu'ä plusieurs kGs du
centre. Cette affaire est genante surtout en haut champ, car on est limite par le champ
maximum donne par l'aimant (17 kGs). Ainsi il est difficile d'apprecier la position
de l'axe horizontal, et la correction calculee par la methode originale ci-dessus est

tres sensible au choix subjectif de l'axe horizontal. Nous avons constate que la
methode due ä Cottet (communication privee) donnait en pratique des grandeurs
moins dispersees, c'est pourquoi nous l'avons utilisee de preference.

Spectrometre

Detection superheterodyne

Nous avons choisi ce Systeme en raison de sa haute sensibilite. II est bien connu
que dans un Systeme de detection ä basse frequence la principale limitation ä la
sensibilite est le bruit en 1//des diodes microondes, d'oü l'utilite de detecter un signal
ä frequence elevee. Deux moyens sont ä disposition: la modulation en haute frequence
(100 kc/s) et la detection superheterodyne (battement ä 30 ou 60 Mc/s avec un
oscillateur local).

Le gain de sensibilite du deuxieme Systeme est tres faible, de l'ordre de 1,4

d'apres des donnees Varian (notice pour spectrometres EPR); il est necessaire de

disposer d'un oscillateur local dont la frequence doit etre stable, ce qui entraine
certaines complications.

Par contre, le Systeme de modulation ä haute frequence requiert la presence de

bobines ä l'interieur de la cavite ä cause de l'effet pelliculaire. Si ce probleme est

resolu de fa?on standard pour les cavites 3 cm, il souleve par contre des difficultes
en onde millimetrique, oü les dimensions de la cavite sont tres reduites; il faut aussi
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mentionner que l'on desire une modulation de grande amplitude, plusieurs dizaines
de Gs, et meme plusieurs centaines de Gs, afin de ne pas perdre trop de sensibility

lorsque les raies sont tres larges. Pour ces raisons, nous avons opte pour un Systeme
de modulation ä basse frequence avec la detection superheterodyne.

CristaI melangeur et preamplificateur

Nous donnons quelques details, car cet ensemble est determinant pour la
sensibilite du spectrometre. Soit le montage suivant, constitue par un support de

diode raccorde ä un guide d'onde, un cristal melangeur et un amplificateur ä frequence
intermediate:

(i) Le cristal melangeur reijoit du guide d'onde en plus du bruit thermique une

puissance de bruit Nk en provenance de l'oscillateur local.

(ii) Le cristal melangeur est caracterise par un gain de conversion Gc et une

temperature de bruit t.

(iii) L'amplificateur est caracterise par un facteur de bruit Fampl et une bände

passante Af. La puissance de bruit qu'il transmet dans une charge est donnee

par F k Tf oü F est le facteur de bruit de l'ensemble. On sait (voir par exemple

Feher, 1957) que Fest donne par:

P _
GcNk + Famp, + t — 1

'
Ge

Dans notre cas les valeurs ä mettre sont les suivantes:

(i) Le melangeur est du type equilibre:

Le Systeme est constitue par un te magique adapte Microwave Associates 759

et de deux supports de diodes accordables MA 539C. Les fluctuations de

puissance du klystron local induisent des fluctuations de courant en opposition
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de phase dans les diodes, si le signal induit des fluctuations en phase, ou vice-

versa. Les fluctuations en provenance du klystron local peuvent etre annulees

dans une large mesure ä l'aide d'un amplificateur avec un circuit d'entree

approprie, de sorte que Ton peut poser Nk 0.

(ii) Les diodes sont des 1 N53B Sylvania donnees avec Gc — 6,5 db

et t 2

(iii) Le preamplificateur est un LEL type IF2679-2. /0 60 Mc/s, / 8 Mc/s,
gain 36 db et Fampl — 2,3 db. A l'aide d'un generateur de bruit ä diode

saturee, nous avons mesure Fampl 3,0 db.

A l'aide de ces donnees nous calculons F 13,4 et y/F 3,7. Cette derniere valeur

yjF intervient dans le calcul de la sensibilite.

Generateurs microondes

Nous avons choisi des klystrons EMI R5146. Puissance typique: 60 mW.
Bande de frequence: 34,2 ä 35,6 Mc/s.

Le resonateur est alimente sous 2 kV et 10 mA, de sorte qu'une seule alimentation
stabilisee Philips PP4485 (30 mA) est requise pour le klystron signal et le klystron
oscillateur local.

Controles automatiques de frequence

Nous avons au depart deux possibilites. Soit une stabilisation dite exterieure,
c'est-ä-dire un certain standard de frequence qui ne soit pas la cavite de mesure;
soit une stabilisation oü precisement la reference est cette derniere cavite.

Deux arguments jouent en faveur d'un Systeme de stabilisation exterieure.

Premierement le standard peut etre congu ä une frequence beaucoup plus basse que
celle du spectrometre, comme celle de 9 kMc/s de la bände des 3 cm. De nombreuses

descriptions ont paru dans la litterature et l'on trouve dans le commerce tous les

Elements utiles. Certains de ces elements sont introuvables dans la bände des 8 mm,
comme la cavite de reference en Invar et avec reglage tres fin de l'accord.

Ensuite, on connait certains cas dans lesquels une stabilisation sur cavite de

mesure fonctionne mal. Dans notre cas d'echantillons metalliques, le facteur de

qualite est fortement reduit, de sorte qu'il serait difficile de construire une stabilisation
efficace.

Nous avons done construit un generateur de frequence tres stable connu sous
le nom de « Pound — IF Stabilization System » et decrit par Pound dans le livre
edite par Montgomery (1947) p. 58. Le klystron est un 2K25, les composants sont

d'origine Philips, ä l'exception d'un dephaseur Sanders. Nous avons realise tous les

circuits electroniques commandant le Systeme. L'ensemble peut travailler ä la

frequence de 8,75 kMc/s, de sorte que son 4e harmonique tombe au milieu de la bände
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utile pour notre spectrometre. Les deviations de frequence relatives, mesurees dans

l'intervalle d'une heure, ne depassent pas 5 .10-6.
Le controle automatique du klystron signal est obtenu au moyen d'un simple

circuit discriminaleur de frequence, semblable ä ceux utilises dans les recepteurs en
modulation de frequence, et qui travaille ä la frequence de 30 Mc/s. L'element per-
mettant d'obtenir le battement entre le 4e harmonique du generateur 3m et le klystron
signal 8 mm est un generateur d'harmoniques et melangeur Douglas Microwave
249 XT.

Nous avons entierement realise les circuits electroniques commandant le

klystron signal et le klystron oscillateur local. Pour ce dernier Systeme la frequence
de battement est de 60 Mc/s.

Spectrometre

Nous donnons dans la figure 1-1 un schema general du spectrometre. Les

elements microondes sont pour la plupart d'origine Microwave Associates; les

exceptions sont les lignes unidirectionnelles d'origine Philips ou Ferrotec, et la
cavite ondemetre Philips. En principe c'est un Systeme conventionnel pour cavite en
reflexion. L'element isolant le signal reflechi du signal incident est un te magique
adapte Microwave Associates MA759. Dans le bras oppose ä la cavite, on trouve un
attenuateur et un piston de court-circuit. Ce Systeme fournit une onde, reglable en

amplitude et en phase, qui se superpose ä l'onde reflechie par la cavite. On peut
ainsi equilibrer la part du signal provenant du defaut d'adaptation de la cavite.

Le spectrometre presente la particularity d'avoir deux canaux ä frequences
intermediates (cristaux melangeurs et preamplificateurs). L'un est obtenu par
battement entre l'oscillateur local et l'onde reflechie par la cavite. II donne, en

amplitude et en phase, les variations de susceptibilite de l'echantillon. Dans le

deuxieme canal, le battement est obtenu avec une fraction de l'onde du klystron
emetteur prelevee immediatement apres celui-ci. Ce deuxieme canal est done

independant de la cavite de mesure et fournit une frequence d'amplitude et de phase

constantes, que nous pouvons appeler « reference ». La detection ä frequence
intermediate est du type synchrone (phase sensitive detector). La reference pour ce

detecteur est bien sür le deuxieme canal. Dans ces conditions, il est possible de

detecter soit la composante x\ soit la composante y", ou un melange. Le reglage se

fait ä l'aide du dephaseur incorpore dans le circuit microonde du deuxieme canal.

Les criteres pour le reglage sont le minimum de bruit et la forme de raie d'un echan-

tillon marqueur (DPPH).
Dans la figure 1-2 nous donnons un schema simplifie de l'ensemble du dispositif

de mesure. La cavite est du type cylindrique TE011 ä axe vertical. Le trou de couplage
est dans la paroi superieure. Un petit piston de faible diametre, commande de

l'exterieur du dewar, permet de corriger les variations de frequence lors des mesures
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ä temperature variable, la frequence du spectrometre restant fixe. L'echantillon est

sous forme de poudre deposee sur les parois. Le liant est de la vaseline.
Le cryostat est un dewar metallique Andonian avec une enceinte d'echange

(option 25). Le contröle de temperature est obtenu en faisant varier la pression du

gaz d'echange, qui est en principe de l'helium pour les mesures ä la temperature de

l'helium liquide. II est aussi convenable d'utiliser le corps de chauffe partie integrante
de la cavite, particulierement pour les temperatures de 20 ä 70° K. La temperature
est mesuree au moyen d'un thermocouple AuFe fixe dans un trou perce dans les

parois de la cavite. Le diametre interieur est de 20,6 mm et le diametre exterieur
de 34 mm.

L'aimant est un Varian 12" V-3603. L'entrefer excessif (41,6 mm) est dü ä une
servitude qui nous obligeait ä prevoir la possibility de faire des mesures avec une
sonde NMR Varian de dimensions correspondantes, ce qui limite le champ maximum
ä 17 kGs. Le contröle de l'aimant est du type Fielddial Mk. I qui impose un balayage
lineaire en champ. Un enregistreur Varian XY est couple avec le Fielddial ce qui
permet d'avoir des enregistrements ou l'axe horizontal donne directement le champ
magnetique. Les mesures de g se font avec les donnees du Fielddial et un marqueur
(DPPH).
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CHAPITRE II

MODELE DU CHAMP MOLECULAIRE POUR
LE COUPLAGE IONS-ELECTRONS

1. Introduction

Des experiences precedentes (Peter et al. 1962; Shaltiel et al. 1964) ont mis

en evidence un des effets dynamiques, ä savoir un fort elargissement ä basse temperature

du au fait que les electrons de conduction constituent un Systeme resonnant
couple avec celui des ions, et avec un taux de dissipation dans le reseau qui ne peut
pas etre considere comme infini. Un autre effet dynamique est que le deplacement de

la raie de resonance n'est plus simplement proportionnel ä la susceptibilite statique
des Electrons. Ces effets ont ete etudies par une analyse quantique (Giovannini et al.

1966; Giovannini, 1968). Le point important est que les effets dynamiques peuvent
etre abordes par une voie phenomenologique: eile consiste ä decrire les proprietes de

resonance des electrons et des ions ä l'aide de deux equations de Bloch, oü le couplage
entre les deux systemes figure sous forme de champs moleculaires. L'idee d'ecrire un
tel Systeme n'est pas nouvelle; elle a permis par exemple ä Wangsness (1953) de

calculer le facteur g de deux systemes ferromagnetiques couples. Le souci d'inclure
dans les equations de Bloch des termes de relaxation appropries est recent: Hasegawa
(1959); Peter et al. (1967), Giovannini (1967), et Cottet et al. (1968), avec des

termes de relaxation plus satisfaisants.
La reponse complete du Systeme ions-electrons est obtenue sous forme d'une

fonction de susceptibilite, valable aussi bien dans le cas statique que dans le cas

dynamique.

2. Le modele

On considere un Systeme d'electrons de conduction caracterises par leur

aimantation m, un Systeme de ions caracterises par M, une constante de couplage

ion-ions Xib electrons-electrons Xee et ions-electrons Xie, et enfin un champ exterieur/.

(/+ Xeem + XieM) est le champ agissant sur les electrons.

(f+luM+li/n) est le champ agissant sur les ions.
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Cas statique

Si a0 est la susceptibilite nue des electrons itinerants, et ß° la quantite corres-

pondante pour les ions, on peut ecrire:

mz a°(fz + Xeemz + Xt°Mz) ]

Mz ß° (fz + XUMZ + Xlemz) j

Les equations (1) peuvent etre recrites:

mz a(fz+XieMz) ]
(2)

Mz ß (fz + Xiemz) \

a°
avec a 1i—Ö (3)

1 — Aeecc

ß°
« t <4)

a est la susceptibilite augmentee par l'echange kee entre les electrons, et ß est la

quantite correspondante pour les ions (Nous pouvons aussi utiliser les notations

Xe et Xil
De la resolution du Systeme (2) nous obtenons mz, Mz et la susceptibilite totale

Xz du Systeme ions-electrons:

mz 1 + Xieß

fz 1 - 4 aß

M, 1 + X:„ a

(5)

(6)
fz 1 - Xfe aß

Mz + mz a + ß + 2Xieaß ß(l+Xiea)2
Xz f : 7T—n— a + -j 72—Tfz 1 - Xie aß - Xie aß

Remarques:

(i) Les grandeurs mesurables sont a pour la matrice höte et Xz pour l'alliage avec
les impuretes magnetiques. ß n'est pas directement accessible ä l'experience.

(ii) Si Xie -» 0, alors mjfz -> a, MJfz -* ß, Xz a + ß- En parlant par exemple
des ions, il importe de ne pas confondre MJfz avec ß, ces deux quantites ne

sont egales qu'en l'absence de couplage avec les electrons.

(iii) Si Xee -+ 0, alors a -+ a0.

On remarque que pour les electrons la susceptibilite augmentee par echange est

egale ä la susceptibilite nue multipliee par un facteur que l'on peut identifier ä

celui de Stoner.
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(iv) Si Xti -* 0, alors ß -* ß°.

(v) Si (1 — Xfeaß) -* 0, alors les aimantations mz et Mz peuvent exister spontanement
sans champ exterieur et Ton obtient ainsi une limite ferromagnetique. Le modele

developpe ici n'est valable que pour la region paramagnetique.

(vi) Si Xie < 0, il peut arriver ä basse temperature que mz soit negatif, puisque si

7 \ j? / et d'apres (5) mz < 0 si Xleß < — 1. Cette remarque jouera un
role dans la discussion de la loi de bilan detaille.

(vii) II est naturel d'admettre que la susceptibilite nue des ions suit la loi de Curie
ß° CjT. Alors l'equation (4) prend la forme de Curie-Weiss ß Cj(T— XhC)
et la susceptibilite (7) du Systeme ions-electrons devient:

C (1 + Xie a)2
y, a + ?—r-c(;,,+4 a)

(8)

(X;~a)-1 n'est plus fonction lineaire de la temperature dans le cas oü a depend
de la temperature. En se rappelant que la constante de Curie est proportionnelle
au carre du moment effectif paramagnetique, on peut aussi ecrire:

/'..// fteff (^ "b Xje oc) (9)

L'asterisque designe le moment sans effet d'echange Xie. Ces equations ont
dejä ete donnees par de nombreux auteurs, par exemple la forme (8) se trouve
implicitement dans l'article d'OwEN et al. (1957). La mesure de l'echange Xie

peut se faire ä l'aide de l'une des relations (8) ou (9). L'emploi de cette derniere
se fait usuellement dans un petit domaine de temperature et requiert la connais-

sance precise de la concentration, de sorte que le resultat est facilement erronne.
Tandis qu'ä l'aide de la relation (8), si l'on a une forte dependance de temperature
pour la susceptibilite a, la courbure observee sur un graphique (X- —»)"' en

fonction de la temperature permet de determiner Xie sans connaitre la concentration.

Enfin la constante Xit est determinee de fagon independante, puisqu'elle
ne fait qu'une translation et n'agit pas sur la courbure.

Cas dynamique

Nous decrivons les proprietes de resonance par les equations bien connues

pour deux systemes de spins couples (Voir par exemple Vonsovskii, 1966, p. 174):

HB est le magneton de Bohr, et ge sont les facteurs g des ions et des electrons

(Les quantites ßB et g sont prises positives; les signes de (10) tiennent compte de ce

que les moments cinetiques et magnetiques sont opposes). Dans une discussion due ä
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Giovannini (1967), et aussi Cottet et al. (1968), on montre que i?, et Re doivent
satisfaire aux conditions suivantes:

d M r ~i ^- dif*B \M x (/ + Xiem) + Ri
dt

dm I—* - -> -j -v- 9edü [m x (/ + XieM)\ + Re
dt

(10)

(i) lis doivent dependre explicitement de Sie, 5ei, öiL et öeL, qui sont respectivement
les taux de relaxation des ions vers les electrons, des electrons vers les ions,
des ions vers le reseau et des electrons vers le reseau (Voir fig. II-1). L'intro-
duction de öie et öei est essentielle pour obtenir l'effet d'etranglement de la

relaxation, discute par Hasegawa (1959) et mis en evidence par la resonance

du Mn + + dans le Cu (Gossard et al. 1967) et dans l'Ag (Gossard et al. 1968).

s4.

reseau

(thermostat)

Fig. II-1. — Representation des chemins de relaxation des
ions vers le reseau (iL), des ions vers les electrons (ie), des
electrons vers les ions (ei) et des electrons vers le reseau (eL).

(ii) Si <5iL SeL 0, et si gt ge, on doit avoir Rs + Re 0, en vertu du fait
qu'une interaction d'echange seule ne doit pas avoir d'effet sur la forme d'une
raie de resonance (Kittel et Mitchell, 1956; Giovannini, 1968).

(iii) L'energie absorbee doit etre definie positive.

(iv) Lorsque le champ exterieur / est constant, M et m doivent tendre vers leurs
valeurs d'equilibre donnees par les equations statiques.
Des termes de relaxation, repondant partiellement aux exigences ci-dessus, ont
ete discutes par les auteurs suivants:

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 51
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a) Wangsness (1958) a pris les termes de Landau et Lifshitz (1935) et a montre
qu'il etait essentiel d'inclure les champs moleculaires en vue de satisfaire ä la

condition (iii):
Rt — <5,- M x | M x (/ + Ai(?m)J

Rt - öe M x [M x (/ + kuM) |

b) Hasegawa (1959) a utilise les equations suivantes:

Rt - 5ieM + Seim

R„ - Seim + öleM -a (J +kieM)]ÖeL I m

Ces termes satisfont ä la condition (ii) et il est tres facile de les completer de

fa?on ä satisfaire ä la condition (i). Cependant le calcul explicite de Giovannini
(Cottet et al. 1968) montre que la condition (iii) n'est pas remplie.

c) Peter et al. (1967) ont utilise les formes:

Rt - Ö^M-ßCf +kiem)\

Re= - Se f m - a (/ + XicM) |

1

Ces equations ne satisfont pas aux conditions (i) et (ii); en particulier reffet
d'etranglement ne peut pas etre predit.

En effectuant une synthese entre les auteurs precedents, Giovannini a montre

que Ton peut prendre:

Rt= - (öie + öiL) \M —ß(f + 2iem)] + Sel [m-a(f+ kuM)] ]

K ~ (öei + Kl) + kieM)] + Sie \m -ß (f + liem)
(ID

Ces relations sont aussi une forme lineaire de termes d'amortissement du type
Landau et Lifshitz comme sous point a). L'equivalence est obtenue avec l'approxi-

-> —>

mation des petits angles (|M| MZ et | m |=wz). Toujours d'apres le calcul de

Giovannini (Cottet et al. 1968), la condition (iii) n'est satisfaite que si et seulement si:

«Ki ß&ie (12)

Dans le cadre de notre modele, cette relation est une forme exacte de la loi de bilan
detaille; Hasegawa (1959) l'avait donnee sous la forme:

m.Sei Mz Sie (13)

Cette equation satisfaisait ä ses equations de mouvement prises ä la limite statique.
Si Ton neglige le couplage ions-electrons (| Xie \ a et | Xie | ß<£ 1), alors selon (5)
et (6) les formes (12) et (13) sont equivalentes. Mais en presence de l'echange kie
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ll peut arriver ä basse temperature que mz soit negatif, alors que Mz reste positif,
de sorte que la relation (13) conduit ä un resultat absurde et doit etre rejetee. Enfin
si Xee Xh 0, la relation (12) devient:

«0M*« *„=0) ßoSie(Xee Xu^0) (14)

Dans ce cas particulier la loi de bilan detaille a ete demontree par le calcul direct
des quantites 6 definies ci-dessus (Hasegawa, 1959; Overhauser, 1953).

Enfin il apparait de fagon evidente que la condition (iv) est satisfaite, de sorte

que nous pouvons nous attendre ä ce que la susceptibilite dynamique tende vers la

susceptibilite statique si la frequence tend vers zero.

Resolution des equations de resonance

On pose:

H0 =/ + Xiem ]

_ - | (15)
h0 f + XieM |

Le Systeme (10), avec les termes de relaxation (11), s'ecrit:

M= - glfiB{MxH^ ~(ö!e + ölL)(M-ßH0) + öcl{m-ah0) }

4. ^ - \
(16>

m - 0^b(wX/io) - (öel + öeL)(m-ah0) + öel(M-ßH0) j
On pose

1 1 1

/± M± -j=(Mx±iMy) et m± -j=(mx± imy).

Ces quantites sont proportionnelles ä exp (~ricot) et sont supposees beaucoup plus

petites que fz, Mz et respectivement mz\ selon cette approximation usuelle, Mz et

mz restent aussi constantes. En se rappelant que si p X q — r, alors r+
i (q+pz—p+qz) etc, et l'equation pour les ions donne:

coM+ - gipB(H0+Mz-M + H0z) + i(öie + SlB)(M+-ßH0+) -
- i&ei(m+ -a^o+)

M+[-gtpBHoz-i(Sie + ölL) + a]

[-glpBMz-iß(öie + ölJ] H0+ - iöei(m+ -ah0+)

On developpe H0+ et h0+ et Ton groupe les termes en M+ et m+:

M+[- g,pBHoz - i (8,e + ölL) - iX,eccöei + cu] +

+ m + [g,gBX,eMz + iXieß(öie + ö,L) + I<5ei]

/+ ["»Wz - iß (6ie + SlL) + ;o<(5ei]



774 ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE

On pose: Cüj g,^ b gegBXieMz

coe QSb/z a gigBXiemz

Ei wi + a + i (öie + öiL) + i)Heccöei

£e (oe + b + i (5ei + 8eL) + itließöie

Ci (dilde) b + '^ieß (A + A) + 1 A ] -j-j

Ce (9el9i~h (^ei ~b ^cl) ~b ie

71 - [(dil9e) b ~b i^-ieß ie ^il*) /Zit,ÄJ

be y" [(0e/^)a+'4r«(^i + <5ez.) - 'AA*]
,e

La symetrie des expressions permet d'ecrire aussi l'equation des electrons en changeant

partout l'indice e par a par ß, a par b, m+ par M+ et vice-versa:

M+(cu-8j) + m + Ci -Aj/J 1

m + (ai-Ee) + M + Ce -f+tu J

On a ainsi un Systeme de deux equations ä deux inconnues M+ et m + et Fon peut
calculer la susceptibilite transverse totale, c'est-ä-dire la reponse du Systeme de

ions paramagnetiques en presence des electrons de conduction:

X+
M + + m+ i/,.(Ee-l-Ce-co) + /?e(8j+Ci-co)

/+ (Si - CO) (£e -co) - CiCe
(18)

Remarques:

(i) On controle aisement que Ton retrouve la susceptibilite x+ donnee par Peter et al.

(1967) en faisant 8ie 8ei 0.

(ii) On controle encore que l'identite suivante est bien satisfaite: x+ (co=0) Xz>

c'est ä dire que l'on retrouve la susceptibilite statique donnee en (7). Le calcul

est purement algebrique, mais un peu long; c'est pourquoi il est donne dans

l'appendice A. Le point interessant est que la coherence du modele n'est pas
mise en defaut. En effet considerons un Systeme isotrope; nous appliquons un

champ selon Oz, mais sans saturer le Systeme. Puis nous appliquons un champ
transverse fixe. Le fait que le Systeme reponde avec une susceptibilite x+ egale
ä la susceptibilite /2 exprime que l'isotropie du Systeme paramagnetique est

conservee. On s'attend ä ce que cela ne soit plus vrai lorsqu'on s'approche de

la transition ferromagnetique oü apparaissent des effets de saturation.
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3. Poles de /+ et cas Limites

Les parties reelles et imaginaires des poles nous donnent une indication sur la
position et la largeur des raies, d'oü l'interet de resoudre l'equation seculaire; celle-ci

est du second degre en co; nous avons done deux poles qui correspondent aux deux
modes du Systeme:

(e, - cd) (ee - cd) - C,Ce 0

CD2 - 0; + Ee) CD + St£e - C,Ce 0

CD

1 1 / 5

1,2 -(£, + £„) ± - V (£,-£«) + 4C,Cc (19)

Cas particulier: Systemes ioniques et electroniques avec mime facteur g0

C'est une approximation utile pour les ions S qui ont un facteur g0 tres voisin
de 2, et par consequent de la resonance des electrons libres.

On pose cd0 g0nBf2, b g0gB^eMz, a 9oHBKemz

et £, a + i(öie + ölL) + ilieccöet

Ee b + i (8ei + öeL) + ilteßöte

(20)

1 1

^1,2 fflu + ~(E,+Ee) +
2

V (Ei~Ee)2 + 4(E,-iö,L + atectöeL).
(21)

(Ee-iöeL + i),eß8j

Pour les calculs numeriques, cette derniere forme se prete bien ä l'emploi de grandeurs
reduites en divisant tout par cd0.

Cas Limites: a) Couplage nul: Xie 0

On evite des difficultes en admettant que öie et öei 0

cDy cd, + idlL decrit la resonance des ions seuls

co2 CDe + ideL » » » electrons »

L'interaction kle melange done les modes des ions et des electrons. Si le couplage
est faible, le pöle cd1 peut etre attribue ä la resonance des ions perturbee par les

electrons de conduction et vice-versa.
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b) Relaxation rapide des electrons de conduction : öeL — oo

Cette situation se presente au moins dans les metaux oü la resonance des

electrons de conduction n'est pas observee; il n'y a qu'une raie decrite par aol. L'equation
seculaire peut s'ecrire:

cu, e, -
e„ — co.

lim oo j £, — k,eotC,
8eL -7c

— a>i + a + i (Sie + ö,L) — x((,a
0,

b + ik,eß (öw + ö,L)

oo, 1 + kiea - 7x~n + ' (<5,P + biL)

~ KeOiß

1 - k,eCtß

O); 1 + kiex -y—- + i (Sie + ÖiL)
1 - kUß

1 + ließ
oo, 1 + kiea -j—- + i (6,e + SiL)

1 - kUß

oo, (1 + k,ea) + 1 (S,e + öiL) (1 - k2eaß)

\ — k2 aß)

Re co j (1 -f- kiea) oot position de la raie de resonance des ions

lmool (1 — kieaß) (<5,e+^,L) largeur » » » » » »
(22)

Si Ton ecrit que ia position de ia raie est donnee par (g,^Ag,) pBfz:

Agi 1

— kie a deplacement relatif i (23)
g. 1

On retrouve le resultat bien connu du deplacement de raie proportionnel ä une

constante de couplage et ä la susceptibilite statique des electrons de conduction.
En comparant avec le resultat (8) de l'introduction, on trouve:

^
1 J J parametre d'echange

"" nogeg,ilB [wo nombre de sites reticulaires par unite de volume

On illustre bien la situation physique en calculant directement les limites (22) ä partir
des equations de Bloch (16). L'equation relative aux electrons se reduit ä m a h0

si öeL -> oo, et l'equation relatif aux ions donne:
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M - g,nB [m x (/ + Xieaf +A12eaM)] -
- (S„ + SiL) [ Ü -ßCf+W + 22 a M)]

M - gjiB(l+Xua)(Mxf} - (Sie + SlL) (l-A2«/?) M —

On voit que le terme X,e<xM, relatif ä la polarisation des electrons induite par les

ions, ne donne aucune contribution au deplacement de raie, au contraire du terme

2iea f, relatif ä la polarisation induite par le champ exterieur.
A haute temperature, c'est-ä-dire bien au-dessus de la limite ferromagnetique

avec (1 —l?etxß) 1, et si SlL 0, la largeur de raie est donnee selon (22) par 5ie.

Si de plus 2,, Xee 0, nous avons les memes hypotheses que dans le calcul de

Korringa, et nous pouvons identifier S,e avec l'elargissement de Korringa
(Abragam, 1961, p. 364).

c) Systemes ioniques et electroniques isoles du reseau: ötL SeL 0

(extreme « Bottleneck »)

Cas particular gl ge g0
II s'agit d'un cas extreme de l'effet d'etranglement de la relaxation discute

plus loin. On obtient de (21):

«1.2 «o +^(E,+Ee) + ~(E,+Ee)

co1 (o0 + a + h + i (1 + Xiea) öei + i (1 + Xieß) 8ie 1

(25)
0)2 — «0 J

Les poles ne peuvent plus etre attribues separement aux ions et aux electrons. On
obtient en particulier une resonance sans deplacement ni elargissement decrite par
le pole co2. On peut s'etonner de ce que le pole co1 contienne une partie imaginaire,
ce qui correspondrait ä premiere vue ä une absorption d'energie contraire ä

l'hypothese, puisque <5lL öeL 0. En fait le calcul montre que est aussi un
zero du numerateur, de sorte que dans l'expression de /+ le terme (cu — cuj) apparais-
sant en haut et en bas peut se simplifier et le denominateur se reduit ä (co — (o2).

On obtient done une seule resonance sans absorption d'energie. En effet selon (18)
le numerateur est de la forme:

I.(ee+Ce-«) + le (6.+£.-«)
Avec g, ge g0 et selon (17):

£e + Ce «o + b + ' (1 +2,ea) Sei + a + i(l +Xieß) ^Ie (ot

et c, + Ci «o 4" ci + i (1 + Xieß) 8ie + h + / (1 +2,ea) öei co2,

done le numerateur s'annulle bien pour ai go
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d) Etranglement de la relaxation : SlL — 0, 5eL ö,e (« Bottleneck effect»)

La condition de relaxation rapide des ölectrons (öeL =00) n'est pas remplie dans

un grand nombre de metaux, particulierement ceux dans lesquels la resonance des

electrons de conduction a pu etre observee: Li, Na, K, Rb, Cu, Ag, Be et AI. L'effet
d'etranglement a ete discute par Hasegawa (1959) et mis en evidence de fagon
frappante par la resonance du Mn++ dans le Cu et l'Ag (Gossard et al. 1967 et

Tei 1

1968). Hasegawa avait obtenu un elargissement donne par .— oti les
Tel Tie

T sont ici les temps de relaxation inverses ä nos <5. Nous pouvons done ecrire:

largeur de raie —— Ste ^ — 5ie - SeL (26)
<5ci + 5et ö„ ß

En effet dans un Systeme pas trop dilue a ß et si d'apres 1'hypothese SeL < Sle

ß
&eL < <5ie, on a aussi SeL < 5ei - d,e (12)

a

L'etranglement de la relaxation a pour effet de diminuer la largeur de raie par
rapport ä la valeur <5i(? que Ton obtient dans le cas de la relaxation rapide des electrons.

Nous avons ä verifier si cet effet subsiste dans nos equations, qui sont modifiees par
rapport ä Celles de Hasegawa. Nous limitons la discussion au cas g, ge et nous
obtenons de (21):

«1,2 «0 + E,+Ee) ± ^ V(E, - Eef + 4 (£. + i2Iea(>„L)(£e - iöeL)1

1 1 / E. — E.
con + ~ (E, +E„) ± ^ (E,+E„) J1 - 4i ^ öeL + 0 (82eL)1

Rappel (20):

2 ' ' ' " ~ 2X ' ' "V" (£,+£e)2

£, a + i (1 +kieß)öle

Ee b + i( 1 +Äleoi)öet + iöeL

D'apres 1'hypothese de depart on a aussi 8eL I £; I et I Ee I, d'oü

£, - Xiect Ee
co2 o)0 + i — deL (27)

£; + Ee

Le comportement du deplacement et de l'elargissement devrait etre etudie nume-

riquement; toutefois on peut faire l'approximation que les parties imaginaires des

termes £, et Ee sont tres petites devant les parties reelles, d'oü:

mz— XieaMz
®2 ®0 + ' — "eL

mz + Mz
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Mais d'apres (2) mz a (/z + 2feMz), d'oü:

a
co2 ft)0 + i — SeL

Xz
(28)

a a
On obtient done un elargissement donne par — SeL au lieu de - SeL calcule par

Xz ß

Hasegawa (26). Toutefois ä haute temperature dans un Systeme pas trop dilue les

quantites yz et ß sont voisines et se comportent essentiellement comme \/T. La
difference est cependant marquee au voisinage de la limite ferromagnetique oil
Xfeotß - 1.

Nous tenons ä insister sur le fait que lorsque öeL est tres petit, on obtient avec
les approximations ci-dessus un elargissement et pas de deplacement, et ceci meme

pour un couplage fort; en effet nous n'avons fait aucune hypothese restrictive sur
les grandeurs de Aiea et ließ. Cette situation pourrait etre celle des experiences
CwMn avec addition d'impuretes agissant sur le taux öeL (Gossard et al. 1967).

e) Limite ferromagnetique: (1 ~Xfeotß) 0

Remarquons que notre modele n'est pas realiste, puisqu'ä cette limite selon

(5) et (6) mz et Mz tendent vers l'infini. Pour tenir compte de la situation physique
reelle, il faut admettre que ces grandeurs se saturent et tendent vers des valeurs
limites tres grandes; en negligeant les termes de relaxation, on trouve alors (Peter
et al. 1967):

b a
cot a + b H to, H co,

a + b a + b

a b
co2 —— coe + —— (Oi

a + b a + b

(29)

La encore si ge gh le numerateur s'annulle pour co co1 et l'on obtient une
resonance sans deplacement.

/) Effets dynamiques

lis seront discutes sur la base d'un calcul numerique dans le chapitre suivant.
lis ne se pretent pas ä une mise en evidence par un calcul de limite, car ils se rapportent
ä un cas intermediaire entre SeL tres petit (« bottleneck effect») et öeL tres grand
(relaxation rapide).
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Chapitre III

ETUDE DE TERRES RARES DILUEES DANS LE LaRu2

1. Introduction

Nous avons ete amenes ä etudier les proprietes de ions Gd+ + + dilues dans le

LaRu2 en recherchant un Systeme oil le couplage ions-electrons soit reellement l'effet
dominant pour les proprietes magnetiques. Comme nous l'avons montre dans le

chapitre du champ moleculaire, ce couplage n'apparait dans les equations que via
les termes 2,„a et 2ieß', par exemple le deplacement relatif Agjgi est donne par Xiea

ä la limite de la relaxation infiniment rapide des electrons vers le reseau (11-23).
Une compilation (Peter et al. 1967) montre que le plus grand deplacement connu
est celui mesure par Shaltiel et al. (1965) pour la resonance du Gd+ + + dans le

compose intermetallique LaRu2. Des mesures preliminaires ont montre en outre
un fort elargissement ä basse temperature, ce qui, selon le critere de Giovannini et
al. (1966) suggere que l'echange indirect entre les ions via les electrons de conduction
predomine sur l'echange direct. Pour ces raisons, fort deplacement et elargissement
ä basse temperature, nous avons entrepris une etude quantitative sur la base du
modele du champ moleculaire developpe dans le chapitre precedent.

Le probleme que nous nous posons est de decrire les proprietes de resonance ä

l'aide de la fonction x+ (II-IB) en faisant appel ä un nombre minimum de constantes
ajustees. Les premieres donnees ä connaitre sont les grandeurs statiques a, ß, mz et Mz.

2. Proprietes statiques

Le premier probleme est de connaitre dans quelle mesure la susceptibilite
mesuree du LaRu2 pur est due ä la susceptibility de spin a des electrons de conduction;

Shaltiel et al. (1965), en comparant le deplacement de Knight du 139La et
le deplacement de la resonance du Gd+ + + dans le systeme (La1_xThx)Ru2,

emu
evaluent a 2,5.10 la contribution independante de la temperature,

mole LaRu2

principalement la contribution orbitale (en fait la valeur 2,55 ,10-4 a ete adoptee).

emu
Le reste, soit 2,5 .10 ä 10 K, est attribue ä la susceptibilite de spin

mole LaRu2
emu

des electrons a. Cette valeur correspond ä 0,83 .10 et apparait
atomg La0i33Ru0>67

comme considerablement plus faible que la valeur correspondante du Pd ä basse
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emu
temperature, soit 8 .10 bien que les deplacements de raie Aiea soient

atomg Pd

du meme ordre.
La susceptibilite (Cottet et al. 1968) d'un echantillon de La0 94Gd0 06Ru2,

tire du meme lingot que celui qui a servi aux mesures de resonance, montre des

deviations par rapport ä la loi de Curie-Weiss, ä savoir que (xz — a)-1 n'est pas
exactement une droite en fonction de la temperature, mais presente une certaine

courbure; ces deviations ont ete expliquees par la relation (II-8) deduite du champ
moleculaire et de 1'Ansatz ß° C/T:

C(l+A,e«)2
7, - a T- C(% + 2,»

Les constantes de couplage et Au ont ete ajustees dans le domaine 40-300° K.
Remarquons encore une fois que kie agit essentiellement sur la courbure, tandis

que 2;i ne fait qu'une translation de la fonction (xz — a)~l; ceci a done permis de

determiner independamment lie —10.000 cm3/emu et Au 650 cm3/emu

(±10%).
cm3

La constante de Curie C (1,44 + 0,02). 10 — determinee ä partir des
emu K

rm3
mesures ä haute temperature, s'accorde presque avec la valeur 1,38 .10~J

emu° K
deduite des ions libres Gd+ + +

Dans le domaine 15-40° K la susceptibilite xz calculee avec (11-8) et les constantes
ci-dessus devient tres inferieure ä la susceptibilite mesuree (celle-ci est en fait un

rapport aimantation sur champ mesure ä 14 kGs). Pour tenir compte de cet effet de

saturation, nous abandonnons l'Ansatz ß° C/T et calculons la valeur ß ä partir
des donnees experimentales xz- Rappeions la relation (II-7):

a + ß + 2Xieaß lz-a.
1t — ^ dou: ß =— (1)

1 - tiexß 1 + 2llPa + Xfeaß

Si Ton abaisse encore la temperature au-dessous de 15° K, l'utilisation d'une
susceptibilite n'a plus beaueoup de sens; en effet pour cette temperature et pour un
champ exterieur de 14 kGs, la susceptibilite differentielle dMJdfz est dejä inferieure
de 10% ä la susceptibilite definie par MJfz.

En definitive la validite de notre modele est bien etablie pour des temperatures
superieures ä 40° K dans le cas de notre echantillon. La validite peut etre raisonnable-
ment etendue au domaine de 40 ä 20° K en abandonnant l'Ansatz ß° C/T et en
considerant que ß est donne par la relation (1). Le jeu de valeurs obtenues a et ß

permet de calculer mjfz et Mzjfz selon (II-5) et (II-6). Les resultats de l'echantillon
(La0 94Gd0i06)Ru2 sont representes sur la figure 1II-1. En vue d'obtenir des grandeurs
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sans dimension, les aimantations Mz et mz sont multiplies par XJfz avec fz
— 12,5 kGs (champ ä la resonance pour les experiences EPR); les grandeurs obtenues

sont aussi les quantites b et a divisees par co0 g0nBfz (11-20). La susceptibilite ß

est deduite des donnees de la susceptibilite experimentale xz & l'aide de la relation (1);
on remarque la divergence pour T < 40° K entre la susceptibilite ß et la susceptibilite
ßcw (Curie-Weiss) donnee par CjT — ltiC. Cette divergence est due aux effets de

saturation. Pour Interpretation des mesures EPR nous avons opte pour ß et non

ßcw, puisque les mesures se font dans un champ de 12,5 kGs voisin du champ

pour les determinations de susceptibilite
On remarque que dans le domaine considere ici l'aimantation mz des electrons

de conduction est negative. I,a temperature TR de renversement de spin prevu par
le champ moleculaire (II-5) est donnee par XießCw(TR) — 1. A ces temperatures
ß et ßcw sont les memes et Ton obtient TR 135° K.

Le point de Curie ferromagnetique 0f 10 + 1° K est obtenu par la methode
dite Hja versus a1, tandis que le point paramagnetique 6P 16 ± 2° K est determine

par extrapolation entre 50 et 90° K. Notons que le champ moleculaire ne prevoit
pas de difference entre ces deux temperatures. Notre modele presente encore d'autres
incoherences dans cette region critique au voisinage de la transition ferromagnetique.
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En effet si Ton considere la susceptibilite ß, la limite ferromagnetique du modele
donnee par Afcaß 1 n'est en fait jamais atteinte, puisque Ton ne mesure jamais un

Xz infini. Tandis que si Ton considere ßCw> notre alliage est theoriquement
ferromagnetique ä 19,5° K.

3. PROPRIETES DYNAM1QUES

Nous avons mesure la dependance de temperature du deplacement et de la largeur
de raie de la resonance du Gd+ + + dans le La0 94Gd0 06Ru2; les echantillons, et

aussi celui des mesures de susceptibilite, ont ete preleve sur un meme lingot. Les

resultats sont reportes sur les figures III-2 et III-3. Nous pouvons voir qu'ä haute

temperature (T > 40° K) le deplacement suit approximativement la susceptibilite
statique selon la relation (11-23): Agßgi Xtea. Nous en concluons que l'approxima-
tion qui a servi ä etablir cette relation, soit öeL oo, represente bien la situation

physique. Nous en concluons aussi que la valeur Äie obtenue ä partir des mesures de

susceptibilite donne aussi le deplacement de raie correct. C'est la premiere fois

qu'une telle concordance est obtenue. En effet la relation (11-9) dont les auteurs se

servent usuellement pour decrire l'effet de l'echange sur le moment effectif para-
magnetique n'etait qu'approximativement verifiee pour le Gd+_l + et le Mn++ dans

le Pd, et s'averait meme fausse pour des matrices telles que le Lu, le Sc et l'Y (voir
les references dans la compilation de Peter et al. 1967). Enfin ä haute temperature
la largeur de raie depend lineairement de T, conformement ä la relation de Korringa
(Abragam, 1961, p. 364).

Pour des temperatures plus basses que 40° K les dependances simples ci-dessus

sont rompues, ä savoir le deplacement est reduit par rapport ä la valeur donnee par
la susceptibilite statique et il apparait aussi un fort elargissement. Nous avons ä

montrer qu'une explication coherente de ces phenomenes. que nous appelons effets

dynamiques, peut etre donnee en attribuant une valeur finie ä öeL. La fonction x +

a bien deux poles, mais la resonance des electrons perturbee par les ions (pole co2

de 11-21) a une largeur determinee essentiellement par öeL qui est toujours tres grand

compare ä öie et öiL. En mettant /+ sous la forme d'une fraction dont le denominates

est (co-tOi) (m-to2), on voit qu l'effet du pole a>2 sur la forme de la raie de

resonance est faible et peut etre neglige. Les impuretes magnetiques etant des ions

Gd + + + nous pouvons prendre gt ge g0 2. Ainsi la position et la largeur de

raie sont donnees respectivement par la partie reelle et la partie imaginaire du pole cou

que nous avons ä calculer numeriquement:

1

®i +

+ ^ J(Ei~Ef + 4(£,. - iSiL + i/.ieaSel) (Ee - iSeL + iXießöiL)1
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E; <o0Xiemz/fz + i(öie + SiL) + iXieccöei ]
(11/20) et (///21)

Ee — (o0lieM:/fz + i(öei + öeL) + iXießöie j

Les valeurs Xie, <x(T), ß(T), mz(T) et MZ(T) ont dejä ete obtenues des proprietes
statiques. Par comparaison avec les resultats experimentaux ä basse temperature
(T < 40° K), nous avons ä determiner quatre parametres : &ie> et Sei. Les

deux derniers sont lies par la loi de bilan detaille (II-12), de sorte qu'ä chaque temperature

nous avons en fait trois parametres inconnus et deux donnees experimentales
(deplacement et largeur de raie). II est clair que pour avancer le probleme, nous
devons faire quelques hypotheses.

La forme de öie lorsque X{i Xee 0 est bien connue, puisqu'elle s'identifie
avec la relation de Korringa (Abragam, 1961, p. 364; Peter et al. 1967):

öie(Xn=Xee=0) n(giXie)2kBT (2)

On sait encore qu'en presence d'echange interelectronique Xee la quantite Sie (A;i
0, Xee) est reduite par rapport ä la valeur de Korringa (2), mais cependant la

proportionnalite avec la temperature est conservee (Morya, 1963). Nous faisons

l'hypothese que cela est encore vrai en presence du couplage Xu:

öie (Xii,Xee) KT K constante inconnue (3)

Nous faisons encore l'hypothese que öiL est une constante independante de la

temperature. Si Dfz est la mi-largeur ä mi-hauteur mesuree en unites de champ,
on peut alors ecrire de (11-22):

Im ojj g0fiB DJ/ (1 -faß) (ön,+KT) pour öeL oo (4)

Cette relation permet de determiner K ä partir de l'elargissement ä haute temperature
(T > 40° K).

Au premier examen, il semble que la quantite öiL puisse aussi etre determinee

par la relation (4). Malheureusement les calculs ont montre que Ton aboutit ainsi ä

une impasse, et qu'il faut encore admettre une autre contribution constante (Dfz)0
qui n'est pas due ä une dissipation d'er.ergie. Nous poursuivons done le probleme
avec un jeu de valeurs öiL arbitrairement choisies. De la valeur de Agff) nous pou-
vons calculer une famille de courbes SeL(T) avec öiL en parametre; ä vrai dire ces

courbes sont presque confondues; en d'autres termes la determination de

est pratiquement univoque.
De lä nous calculons une famille de courbes Dfz(T). Pour une des valeurs öiL

la courbe d'elargissement calculee est en accord avec la courbe experimentale
jusqu'aux environs de 20° K.

Reprenons l'essentiel de ces calculs en commentant les figures. Au haut de la

figure III-2 nous voyons le deplacement relatif Agßgi de la resonance du Gd+ + +

dans le La0i94Gd0 06Ru2. Les cercles sont les points experimentaux et la courbe
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en trait epais donne les valeurs adoucies. La courbe en trait fin donne la susceptibilite
de la matrice höte Xiea. Ces courbes doivent se confondre ä haute temperature selon

la relation (11-23) obtenue ä la limite oil SeL est infini; c'est approximativement le cas

pour T > 40° K. Au bas de cette meme figure III-2 nous voyons la dependance de

temperature de öeL (taux de relaxation des electrons vers le reseau) determinee ä

partir des valeurs adoucies de Ag£T) et de l'equation (11-21).

0,00

-0,02

-0,04

CT»

">--0,06
CT» '

<1

-0,08

-0,10
0 10 20 30 40 50 60 ['Kl

TEMPERATURE

Fig. Iir-2. — Deplacement de raie de la
resonance du Gd+ + + dans le Lan 94 Gd„ n6 Ru2 et
taux de relaxation des electrons vers le reseau.

Sur la figure III-3 nous voyons la mi-largeur ä mi-hauteur de la resonance sur
le meme echantillon. Les cercles sont les points experimentaux et la courbe en trait
fort est calculee d'apres les valeurs de öeL(T) donnees dans la figure III-2. Seule la
valeur SiL donnant le meilleur resultat est representee.

En resume nous avons determine une fonction SeL(T) qui donne ä la fois le

deplacement et Velargissement corrects. Ce fait, joint ä la constatation que la quantite
Aieoc determinee uniquement par voie statique donne aussi le deplacement ä haute

temperature, nous donne confiance pour affirmer que les effets observes sont bien
les effets dynamiques prevus par le champ moleculaire.

En dessous de 15° K la largeur calculee s'ecarte des points experimentaux;
mais comme les proprietes statiques l'ont montre, le modele n'est plus valable, car
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Ton est trop pres de la transition ferromagnetique situee aux environs de 10° K; les

fluctuations critiques de spin qui apparaissent ä ces temperatures donnent certaine-
ment une forte contribution ä l'elargissement.

A la limite ferromagnetique on doit obtenir une resonance sans deplacement ni
elargissement d'apres le modele du champ molöculaire. La figure III-2 montre un

x 103 [Gs]

TEMPERATURE

Fig. III-3. — Mi-largeur ä mi-hautdur de la resonance du Gd+ + +
dans le La0 91 Gd0 06 Ru2

exemple de la reduction du deplacement lorsque l'aimantation des ions devient
grande et simultanement le taux de dissipation dans le reseau par les electrons de

conduction diminue. II est possible qu'un tel effet dynamique ait ete observe par
Rodbell (1964) avec le Gd metallique, oü le facteurg change de la valeur 1,94 + 0,02
en resonance paramagnetique ä la valeur 2,00 + 0,02 dans la region ferromagnetique.

Archives des Scences. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 52
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Chapitre IV

ETUDE DES ALLIAGES Pd, Pd-Rh, Pd-Ag ET Pd-H
AVEC IMPURETES DE Fe

1. Introduction

Le Systeme PdFe (matrice Pd et impuretes de Fe) est bien connu pour ses pro-
prietes magnetiques remarquables. Nous nous proposons dans cette introduction
de rappeler les resultats apportant une information sur la portee et le signe de la
polarisation autour d'un atome de Fe.

L'addition de tres faibles concentrations de Fe rend l'alliage ferromagnetique.
Sur la figure IV-1 les temperatures de Curie ferromagnetiques sont reportees en

fonction de la concentration de Fe en 0/0 atomique. Les resultats ont £t£ obtenus

par les auteurs suivants:

O Crangle (1960)

© Clogston et al. (1962)

O Burger (1962)

Q Crangle et Scott (1965)

© Phillips (1965)
(D Craig, Perisho et al. (1965) ME
© Trousdale et al. (1967) ME
© Phillips et Kimball (1968) ME
• McDougald et Manuel (1968)

Les determinations par effet Mössbauer, indexees ci-dessus par ME, donnent des

resultats inferieurs aux mesures d'aimantation, particulierement aux faibles
concentrations; les premieres sont cependant plus dignes de confiance car elles se font
ä champ nul et ne necessitent pas d'extrapolation. C'est pourquoi dans le graphique
des faibles concentrations (graphique du bas) la droite a ete tracee en tenant compte
essentiellement des mesures par effet Mossbauer.

Le point de Curie croit avec la concentration ä raison de 35° K par % Fe.

On remarque vers environ 3 % Fe un changement de pente. Les experiences de

Low et Holden (1966) montrent que pour une concentration du meme ordre, soit
4 %, la diffusion de neutrons devient isotrope, ce qui suggere une polarisation
uniforme.

Sur la figure IV-2 sont reportes les moments ä saturation, rapportes ä un atome
de Fe. Les donnees proviennent des auteurs suivants:
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400

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Concentration de Fe en V. at.

FIG. IV-1.

0 2 4 6 8 10

Concentration en "/. at. Fe de l'alliage Pd Fe

FIG. IV-2.
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O Crangle (1960)

ö Clogston et al. (1962)

3 Crangle et Scott (1965)
Q Cable et al. (1965)
© Phillips (1965)

Le moment ä saturation, rapporte ä une impurete de Fe, croitlorsque la concentration

diminue et passe par un maximum de 12,2^„ pour 0,28% Fe (Crangle et

Scott, 1965). Toutefois les isothermes d'aimantation des alliages les plus dilues
presented une courbure sensible meme aux plus hauts champs (20 kGs) et aux plus basses

temperatures (1,7° K). II est possible que la diminution du moment aux plus basses

concentrations disparaisse si les mesures se font ä champ suffisamment eleve. Ce fait
suggere que, pour des concentrations de 0,3 % Fe et moins, les regions de polarisation
positive qui favorisent l'alignement parallele des moments, ne se chevauchent plus.

Les experiences de diffraction neutronique ont prouve de fagon directe que le

moment dit geant n'etait pas porte par l'atome de Fe seul, mais que les atomes voisins
de Pd y contribuaient pour une grande part. La table IV-1 donne les moments
observes sur les atomes de Fe et de Pd. Mesure par une meme methode, le moment
sur un atome de Fe ne varie que peu en fonction de la concentration. La moyenne
entre divers auteurs est de 3,5 + 0,4 fiB. Remarquons enfin que le moment sur les

atomes de Pd croit si la concentration de Fe augmente, mais se sature et atteint une
valeur maximum de 0,35 fiB environ. Ceci se comprend en admettant que la polarisation

maximum de la matrice Pd est donnee par le nombre de trous de la bände d.

On obtient ainsi une confirmation du nombre de 0,36 ± 0,01 trous determine par
Vuillemin (1966).

Low et Holden (1966) ont etabli un graphique de la distribution de polarisation
autour d'une impurete de Fe; cette distribution, positive en signe, s'etend jusqu'ä
presque 10 Ä et affecte ainsi environ 300 atomes de Pd. Ainsi, des la concentration
de 0,3 % Fe, chaque atome de Pd subit l'influence d'au moins un atome de Fe et se

polarise parallelement. Pour des concentrations nettement plus elevees les atomes
de Pd subissent l'effet de plusieurs atomes de Fe et l'etat ferromagnetique est

favorise. Pour des concentrations inferieures les nuages de polarisation positive ne se

chevauchent plus. Ainsi Interpretation donnee au debut pour la concentration
critique de 0,3% est bien correcte. Remarquons enfin que les mesures de Low et

Holden ne mettent pas en evidence un comportement oscillatoire de la polarisation.
A l'aide d'une autre technique experimentale de diffusion de neutrons,

Phillips (1965) a etabli la carte de distribution d'aimantation dans un monocristal
de Pd -f 1,3% Fe; dans cette experience, on ne voit pas la polarisation autour d'un
atome de Fe, mais une moyenne sur toutes les cellules du cristal. Une appreciable
contribution negative est alors mise en evidence. Une telle polarisation negative a
aussi ete vue par des mesures de deplacement indirect de la resonance paramagnetique
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Table IV-1

Alliage Moments mesures par
diffraction neutronique

Reference

Pd + 0,25 ä 4% Fe Pf<? 3,5 d: 0,4 (xB Low et Holden (1966)

Pd + 1,3% Fe 1 Pre 3,9 ± 0,5 (xB

l Ppd ± 9,01 (lb a)
{ (x -0,02 ± 0,01 [J-b i>)

61. de cond.

Phillips (1965)

Pd + 3% Fe f Pfe 3,07 dz 0,15 (xB
1 PPd — 9,15 i 0,01 [Xg ")

Cable et al. (1965)

Pd + 7% Fe Pfc 3,02 di 0,11 (Xg
1 Ppd ~ 9,26 + 0,02 (Xg ")

»

Pd3Fe (ddsord.) f pFe 2,98 d: 0,15 (xB
1 PPd — 9,34 di 0,05 (Xg °)

»

PdFe J M-Fe 2,85 -^2. 0,08 [ig
\ vPd 0,35 ± 0,08 [ig «)

»

Fe (pur) f (xfe 2,39 (Xg
1 P —0,21 (Xg b)

61. de cond.

Shull et Yamada (1962)

°) PPd est une moyenne sur les moments portes par les atomes de Pd
&) Moment des electrons de conduction de caract6re s calcuie par site reticulaire.

de ions Gd (Shaltiel et al. 1964). Un point interessant est que ce deplacement n'est
visible que jusqu'ä des concentrations de 0,3% Fe, au-dessus la resonance para-
magnetique est masquee.

En effectuant une synthese entre ces divers resultats, nous pouvons esquisser

une image de la distribution de polarisation dans un alliage dilue PdFe (voir fig. IV-3).
La courbe pointillee est le resultat de Low et Holden (1966). La courbe pleine indique
comment nous nous representons de la distribution d'aimantation en s'aidant des

resultats mentionnes plus haut qui nous permettent de tracer une region negative
entre deux sites reticulaires (distance entre plus proches voisins: 2,85 A, constante
reticulaire: 3,89 A).

Dans la mesure oü Ton peut considerer que la polarisation est uniforme, les

proprietes statiques du PdFe peuvent etre comprises en premiere approximation ä

l'aide du champ moleculaire. La susceptibilite est representee par la relation (II-8)
et son corollaire (II-9) que nous ecrivons:

Peff /'!//(1 + >-lXh) (1)
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k! est une constante positive tres grande et Xh est la susceptibilite de la matrice höte.

L'asterisque designe le moment sans effet de couplage. L'essentiel sur ce probleme
a ete dit par Clogston et al. (1962), Doniach et Wohlfarth (1967), et enfin

McDougald et Manuel (1968); ces derniers auteurs ont etudie les effets de saturation

avec une fonction de Brillouin appropriee. La relation ci-dessus est encore valable

pour la region ferromagnetique et s'ecrit:

Us* (2)

Comme le montre la table IV-1, il faut compter avec une valeur /isat 3,5 p.B qui
est pratiquement independante de la concentration des atomes de Fe. Par contre
la valeur de Xh decroit rapidement au-dessus de 0,5% Fe (Budnick et al. 1968).

o
Distance i nt erat omi que 3 a L, A

Fig. IV-3. — Image de la distribution d'aimantation dans un alliage dilue PdFe.

Cette decroissance a aussi ete mise en evidence par des mesures de vitesse du son

(Ortelli et al. 1968); les mesures d'aimantation ä saturation (fig. IV-2) rendent
aussi compte de cet effet selon la relation (2). La ligne pointillee represente la contribution

de 3,5 pB de l'atome de Fe seul. Toutefois la decroissance de Xn ainsi determine
est moins rapide que celle des mesures de susceptibilite differentielle ä haut champ de

Foner (Budnick et al. 1968), et nous preferons faire confiance ä cette derniere mYthode

plus directe.
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Un modele plus evolue devrait distinguer entre les electrons de caractere d

(essentiellement localises sur les atomes de Fe et de Pd) et les electrons de caractere
s (qui donnent lieu ä la polarisation negative mentionnee plus haut). Le couplage
entre les atomes de Fe et ces derniers electrons devrait etre decrit par une constante

\2 negative. Toutefois pour un alliage avec environ 1 % de Fe, la contribution ä

l'aimantation est assez petite d'apres les mesures de Phillips (voir table IV-1). 11 faut
encore relever que, ä notre connaissance, ces mesures par diffraction neutronique
constituent le seul exemple oü l'effet de renversement de spin ä basse temperature
(voir chap. II) a ete mis en evidence de fagon directe.

Enfin les proprietes dynamiques des alliages PdFz et derives, ou plus exactement
les facteurs g observes par resonance ferromagnetique, peuvent aussi etre compris
sur la base du modele du champ moleculaire. Nous verrons que ces alliages peuvent
etre consideres comme constitues par deux systemes ferromagnetiques couples, ä

savoir celui des impuretes de Fe et celui des electrons de la matrice hote. Les facteurs g
de ces deux systemes sont differents et le modele permet de calculer le facteur g
resultant (Wangsness, 1953; 11-29). Les paragraphes suivants montrent que certaines

variations du facteur g observees dans ces alliages rendent compte de la variation
de la susceptibilite yh obtenue soit en alliant le Pd avec du Rh, de l'Ag ou encore en

l'hydrogenant, soit encore en augmentant la concentration des impuretes de Fe.

2. Etude par resonance ferromagnetique des alliages de

la SERIE Rh-Pd-Ag avec 1 % Fe

Resultats experimentaux

Nous avons prepare une serie d'alliages Rh-Pd et Pd-Ag dopes avec 1 % Fe.

Nous avons tout d'abord constate que seuls les alliages riches en Pd donnaient

un signal de resonance. La raie disparait si l'on allie le Pd avec une certaine quantite
de Rh ou d'Ag. La presence ou l'absence de resonance ä la temperature de l'helium
liquide est correlee avec l'existence ou non de l'etat ferromagnetique. Sur la figure IV-4
nous avons reporte les donnees de Clogston et al. (1962): Aimantation ä saturation

Msat et moment ä saturation psal rapporte ä un atome de Fe, temperature de Curie

paramagnetique 6p et ferromagnetique 9f. La ligne pointillee ä 3,5 pB represente la

contribution des atomes de Fe seuls, telle qu'elle a ete observee par diffraction
neutronique (table IV-1). La correlation avec l'observation ä 4,2° K de la resonance

ferromagnetique (FMR) est donnee par les fleches noires, tandis que les fleches

blanches indiquent l'absence de resonance.

Exception faite pour l'alliage (Pd80Ag20) — 1 % Fe, on voit que la presence
de la resonance coincide bien avec l'etat ferromagnetique. Une mesure des suscepti-

bilites ä temperature ordinaire, effectuee par Donze (communication privee), a

montre que pour les alliages avec 1 % Fe bases sur le Pd80Rh20, Pd90Rh10, Pd95Rh5,
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Pd, Pd90Ag10 et Pd80Ag20, on retrouvait les resultats de Clogston et al. (1962) ä

condition que les alliages aient les concentrations corrigees suivantes: 1,1% —

-1,1 % — 1 % — 0,8 % et respectivement 0,7 %, et ceci avec une precision de

+ 0,1%. II est done possible que le dernier alliage ne soit pas ferromagnetique ä

cause du defaut de concentration.
La raie disparait non seulement par alliage, mais aussi en elevant la temperature;

au voisinage du point de Curie la raie s'elargit et son intensite tombe rapidement;
en partant par exemple du Pd la raie disparait ä environ 60° K, ce qui correspond ä

ro ^ -

1 2.

< Ol
I I I I I I L_

•/.Rh 60 40 20 + Pd + 20 to 60 '/. Ag

ft ft Ulliftft
FMR observee ä 4,2 *K

Fig. IV-4. — Correlation entre le ferromagne-
tisme et l'observation de la resonance ä 4,2 °K

dans la serie Rh — Pd — Ag - 1 % Fe.

1,5 0j. On peut en conclure que toutes les raies observees sont des resonances

ferromagnetiques (FMR).
L'echantillon est sous forme de poudre deposee sur le piston de la cavite cylin-

drique TE^ t. II n'est pas possible dans un tel cas de calculer ä une temperature don-

nee la correction due au champ demagnetisant. Cependant la variation du « facteur g »

apparent est sensible sur la plupart des experiences en faisant varier la temperature.
Nous avons fait l'hypothese que le « facteur g vrai » etait independant de la temperature

et que la correction due au champ demagnetisant etait lineaire en fonction de

l'aimantation. C'est pourquoi nous avons reporte sur nos figures (IV-5 ä IV-8) la
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dependance du facteur g apparent non seulement en fonction de la temperature,
mais aussi en fonction de l'aimantation. Cette derniere a ete calculee avec un simple
modele de champ moleculaire; les details de ce calcul et une discussion sur sa validite
est prdsentee dans l'appendice C. Les resultats calcules ont ete compares avec les

0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0

M(T)/Msat

Fig. IV-5. — Resonance ferromagnetique
du Pd + 1 % Fe. Valeur g extrapolee ä

aimantation nulle: 2,17 ± 0,02.

0 10 20 30 40 5 0 60

Temperature L*k]
2,30

2,20

3 2,10.

2,00 MIT)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 M<

Fig. IV-6. — Resonance ferromagnetique
du (Pda5Rh5) + 1 % Fe. Valeur g extrapolee

ä aimantation nulle: 2,20 ± 0,025.

mesures (Donze, communication privee) et l'accord, au vu de la dispersion des

mesures de facteur g, a ete juge satisfaisant. Dans les limites de la precision experi-
mentale le facteur g apparent a ete trouve dependre lineairement de l'aimantation,
ce qui a permis l'extrapolation ä aimantation nulle en vue d'obtenir le facteur g vrai.

Cette procedure a ete trouvee satisfaisante pour des alliages comme le Pd et

Pd95Rh5 dopes avec 1 % Fe. La largeur de raie est minimum et la resonance est

visible dans un grand domaine de temperature. Pour des alliages comme le
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(Pd80Rh20) + 1 % Fe les difficultes proviennent de ce que la raie est considerablement
plus large et visible seulement dans un etroit domaine de temperature, de sorte que
l'extrapolation ä aimantation nulle est tres incertaine.

Nous avons reporte l'ensemble de ces mesures sur la figure IV-9 (les courbes en

2,30

1 0 20 30 40 50

Temperat ure [*K]

2,2 0 _

2,1 0

2,00

0,0 0,2 0;4 0,6 0,8 1,0 MIT(TJ/

Msat

Fig. IV-7. — Resonance ferromagnetique
du (Pd90Rh10) + 1 % Fe. Valeur g extra-
polee ä aimantation nulle: 2,14 — 0,03.

0,0 0,2 H4 Q6

Fig. IV-8. — Resonance ferromagnetique du
(PdsoAgj,,) + 1 % Fe. Valeur g extrapolee ä

aimantation nulle estimee de 2,05 ä 2,16.

pointille seront discutees plus loin). Le resultat capital est que le facteur g varie avec
la composition de la matrice hote et passe par un maximum pour la composition
Pd95Rh5. On remarque les limites d'erreur grandissantes au fur et ä mesure que
les alliages deviennent moins riches en Pd. Pour chaque alliage la largeur de raie
diminue si l'on abaisse la temperature et tend vers une constante lorsque l'alliage
est bien sature. C'est cette derniere grandeur qui est reportee sur la figure IV-9. On
constate que cette largeur est minimum au droit du Pd et non pas du Pd95Rh5.
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Facteur g

Un certain nombre de fails indiquent que les atomes de Fe participent ä la
resonance avec un facteur g voisin de celui du Fe pur, et que les variations sont une

consequence des proprietes de la matrice. En effet nous savons par la diffraction
neutronique que le moment porte par un atome de Fe dans l'alliage PdFe est de

l'ordre de 3,5 gB et ne varie que peu avec la concentration (table 1V-1). Pour le Fe

pur on a encore un moment de 2,4 gB. Par ailleurs le champ interne sur un noyau de

Fe mesure par effet Mösbauer (ME) et resonance magnetique nucleaire (NMR) dans

ces memes alliages PdFe ne depend que faiblement de la concentration et reste du
meme ordre dans le Fe pur (PdFe par ME: Craig, Mozer et Segnan, 1965; PdFe

par NMR: Budnick et al. 1966; Fe pur par ME: Rado et Suhl, 1965, p. 202; Fe pur
par NMR: Rado et Suhl, 1965, p. 369). Tout ces faits suggerent que les atomes de

Fe pur conservent une certaine identite dans le Pd et les alliages riches en Pd.

D'apres un travail de Meyer et Asch (1961), nous pouvons retenir que la
meilleure valeur du facteur g de la resonance ferromagnetique du Fe pur est de 2,09;
cette valeur est en accord avec les experiences de gyromagnetisme (effets Barnett
et Einstein-de Haas).

Nous separons nos alliages en deux systemes ferromagnetiques couples, Fun
etant celui des impuretes, caracterisees par gt et l'aimantation Mb 1'autre etant celui
des electrons de conduction de la matrice höte, caracterises par gh et Mh. En l'absence
de termes d'amortissement le facteur geff de la resonance ferromagnetique de l'alliage
est donne par:

a b

('Jeff r .9/, + r 9i avec a gtMh et b ghM{
a + b a + b

(3)

Cette formule est aussi connue sous la forme:

_
Mh + Mi

_
(1 - c) /i„ + cfij

9eff ^ + Ml 1 ~^ + L2h (4)

9 h 9 i 9 h 9 t

gh et /q sont respectivement les moments individuels par un atome de la matrice hote

et un atome d'impurete, c est la concentration des impuretes. Cette relation a ete

etablie par de nombreux auteurs: Tsuya (1952), Wangsness (1953), etc. Elle se

deduit aussi de la susceptibilite dynamique calculee avec le champ moleculaire (11-29).

On voir immediatement sur (3) que si Mh devient beaucoup plus grand que Mh geff
tend vers gh, et vice-versa.

Cette relation a ete appliquee precedemment aux systemes PdFe, Pd-Co et
Pd-Ni. Les auteurs assignent ä gt une valeur proche de celle mesuree dans un metal
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pur, mesurent geff et en deduisent une valeur gh en s'aidant des resultats eonnus de

la diffraction neutronique. Les resultats sont resumes dans la table IV-2.

Table IV-2.

Resonance ferromagnetique dans une serie d'alliages

Matrice
hote Concentration Impurete

magnetique
g,

(impurete)
geff

mesure

gi
(matrice)
calcule

Reference

Pd 2,2% Fe 2,06 2,16 2,20 Bagguley et al.
(1967)

» 0,5 ä 23 % Co 2,10 2,18 ä 2,40 2,2 ä 2,9 Bagguley et al.
(1967)

» 23 ä 75 % » » 2,40 ä 2,12 2,9 ä 2,3 Bagguley et al.
(1967)

» 10 ä 100% Ni 2,18 2,59 ä 2,18 2,58 Fischer et al.
(1968)

Pt 3,9% Co 2,29 Bagguley et
Robertson (1968)

Nous utilisons la meme procedure pour nos alliages de la serie Rh —Pd —

— Ag + 1 % Fe. Nous adoptons la valeur /q fiFe 3,5 juB (voir table IV-1). Les

donnees relatives ä la matrice hote sont deduites des mesures d'aimantation ä saturation

de Clogston et al. (1962) ä l'aide de la relation Msa, Mh + A/; (ces donnees

sont reportees sur la figure IV-3). Nous tabulons encore geff en utilisant la valeur

Si =- %Fe — 2,06 (Bagguley et al. 1967) et un jeu de valeurs pour gh allant de 2,15
ä 2,30. La valeur 2,06 est un peu inferieure k Celle de la resonance du Fe pur (2,09),
mais eile s'accorde mieux avec les resultats experimentaux, qui sont reportes sur la
figure IV-9. Les courbes en pointille sont les valeurs geff calculees. Elles presentent
un maximum au droit du Pd95Rh5, du ä la forte contribution de la matrice hote
ä l'aimantation Mh.

On obtient done une explication raisonnable de la variation du facteur geff
en assignant k gt gFe la valeur 2,06 et ä gh la valeur 2,25 + 0,05. La precision
limitee des resultats ne permet pas d'affirmer que cette valeur reste constante dans

toute la serie des alliages ferromagnetiques Rh — Pd — Ag + 1 % Fe.

On sait que dans les experiences de resonance ferromagnetique les facteurs g
plus grands que 2 rendent compte de la contribution de l'aimantation orbitale selon

la relation (Kittel, 1949):

~ ^spilt ~b Morb
9 2 77 (5)

Mspin
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II apparait que dans le Pd polaris^ par des impuretes de la serie du Fe, il est necessaire

de tenir compte d'une contribution orbitale ä l'aimantation nettement plus elevee

que celle qui a et£ estimee pour le Pd pur, done paramagnetique, par Seitchik et
al. (1964). En effet d'apres (5) on trouve avec g 2,25: Morb/Mspi„ 12,5%, tandis

que les auteurs sus-mentionnes estiment Xorb/Xspin 4%.
Une autre possibilite de verifier si la relation (3) s'applique bien au Systeme

PdFe est de mesurer le facteur g en fonction de la concentration de Fe. Si la concentration

croit, ce facteur g doit diminuer pour deux raisons: le terme b gh Mx croit

2,25

2.20

2,1 5
cn

Z 2.10

HI

2,05

2,00
•/. Rh 20 10 + Pd + 1 0 20 '/. Ag

""ui

^ iOOO

ZD

4>

3 3000
.c

e
2000

.«J

S, 1000

H

'£ o

V. Rh 20 10 + Pd + 10 20 '/. Ag

Fig. IV-9. — Resultats de la resonance ferro-
magnetique d'une serie d'alliages

Rh — Pd — Ag + 1 % Fe. Les courbes poin-
tillees sont calculees avec un jeu de valeurs gh

relatives ä la matrice hote.

-
2,3 0

- „ V -I'—J- '] 2,25

' <

2,20

2,1 5

_ %e= 2,06

Serie Rh-Pd-Ag + 1 /. Fe

et le terme a g{Mh diminue puisque la susceptibilite de la matrice hote diminue

(voir l'introduction de ce chapitre). Une serie de mesures vient d'etre publiee par
Bagguley et Robertson (1968); nous avons cherche ä expliquer les resultats ä

l'aide de la relation (3) et des mesures d'aimantation ä saturation de la figure IV-2.
Ce graphique donne le moment rapporte ä un atome de Fe, et, en vue d'obtenir la
contribution de la matrice hote, nous avons soustrait la valeur 3,5 attribute ä

un Fe seul (table IV-1). Les valeurs g ainsi obtenues ont et£ trouvees beaucoup trop
grandes aux hautes concentrations.
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Les mesures de susceptibilite en haut champ de Foner (Budnick et al. 1968)

montrent que la susceptibility yh decroit tres rapidement ä partir d'une concentration
de Fe de 0,5 %. Nous utilisons ces donnees pour calculer la contribution de la matrice
hote ä l'aide de la relation (2):

P-sat Psat ~b ftsat ^iXh^Fe)

Nous prenons 3,5 fiB et nous normalisons la constante de fa?on ä obtenir
A'sot 9,7 nB pour cFe — 1 %, ce qui nous donne des valeurs coherentes avec celles

de la figure IV-2, du moins aux faibles concentrations. La decroissance de geSS

ainsi calculee s'accorde raisonnablement avec les resultats experimentaux, comme
le montre la table IV-3.

Table IV-3.

Resonance ferromagnetique dans une serie d''alliages PdFe
Comparaison entre le gej-j- mesure et Ie geff calcule

Alliage
geff mesure

Bagguley et Robertson
(1968)

geff calculi) avec
gi 2,06 gh 2,20

Seff calcule avec
gi 2,06 gh 2,25

Pd + 0,5 % Fe 2,18 + 0,02 2,155 2,185
1,0 2,16 + 0,02 2,145 2,18
1,7 2,16 + 0,02 2,14 2,165
4,0 2,10 + 0,02 2,12 2,14

De l'ensemble de ces mesures, nous concluons que les propri^s de resonance

ferromagnetique des alliages PdFc et derives peuvent etre comprises en distinguant
deux systemes ferromagnetiques couples, Tun etant celui des impuretes de Fe

caracterisees par gFe 2,06 et l'autre celui des electrons de conduction de la matrice
hote, Pd ou alliage riche en Pd, caracterisee par gh 2,25. Cette derniere valeur
reste ä comprendre. Peut-etre le Pd polarise par des impuretes de Fe presente des

similitudes avec le Ni, dont le facteur g du metal pur est aussi de 2,2.

3. Etude par resonance ferromagnetique des alliages Pd-Fl

AVEC IMPURETES DE Fe

Systeme Pd-H

Le Pd est bien connu pour sa capacite ä absorber de grandes quantites
d'hydrogene. Les rayons X et d'autres methodes (voir les references donnees par
Hansen, 1958, p. 790) montrent qu'il existe deux phases a et ß. La phase a a une
susceptibilite tres faible en hydrogene: (H/Pd)lim 0,025; la constante du reseau
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passe progressivement de 3,891 Ä pour le Pd pur ä 3,902 Ä ä la limite de la phase a.

Si l'on augmente la teneur en hydrogene, les deux phases a et ß coexistent jusqu'ä la
limite H/Pd £ 0,65 oil la phase a a completement disparu. La nouvelle phase ß est

encore cubique faces centrees mais avec une constante reticulaire agrandie ä 4.026 Ä.
La teneur en hydrogene peut encore etre augmentee et la constante du reseau croit
aussi. Les experiences de diffraction neutronique de Worsham et al. (1957) montrent
que dans la phase ß, ä temperature ordinaire, les atomes d'hydrogene occupent
65 % des positions interstitielles octaedriques de la maille c.f.c. Certaines anomalies

ont ete observees ä environ 50° K et les mesures de diffraction neutronique de

Ferguson et al. (1965) suggerent qu'ä basse temperature il y a migration des atomes

d'hydrogene vers les sites tetraediques.
Les atomes d'hydrogene sont polarises et les electrons ainsi liberes participent

au remplissage de la bände d du Pd. La susceptibilite du Systeme Pd-H diminue
lineairement avec la concentration en hydrogene et le Systeme devient diamagnetique

pour H/Pd s 0,65 (voir par exemple Mott et Jones, 1936, p. 200).

Un autre argument en faveur de Interpretation du remplissage de la bände d
est que la chaleur specifique electronique de la phase ß ne vaut plus que les 15% de

celle du Pd pur (Mackliet et Schindler, 1966).

Systeme Pd-Fe-H

Pour de faibles concentrations de Fe, au moins jusqu'ä 10%, le Systeme Pd-Fe-H

presente 6galement deux phases a et ß. La phase a ne contient que tres peu ou pas
d'hydrogene; eile est ferromagnetique avec un point de Curie 9X. Pour des hydro-
genations partielles, les mesures de Burger et al. (1959) revelent la presence de deux

phases en ce sens que, sur les courbes d'aimantation en fonction de la temperature,
on voit deux points de Curie ferromagnetiques 9X et 9B avec 9B < 9X. A partir d'une
certaine hydrogenation le point 9X disparait completement. Le critere de change-
ment de phase est que la susceptibilite ä une temperature intermediaire entre 6X et

9ß ne doit plus dependre du champ; en d'autres termes l'alliage ä ces temperatures
doit etre purement paramagnetique au changement complet de phase. Ces resultats

sont confirmes par des mesures de champ interne par effet Mössbauer; les echantillons

qui presentent deux phases sont clairement mis en evidence, car les spectres corres-

pondant ä chacune des phases sont distincts (Phillips et Kimball, 1968).

Burger, Vogt et Wucher (1959) ont avance l'hypothese que les atomes de Fe

dilues dans l'alliage phase ß se trouvaient dans l'etat ionique 6Ss/2 qui est celui du
Fe+ + + Deux arguments ont ete presentes. Premierement pour T > 9ß la phase ß

a un comportement paramagnetique avec un moment effectif de 5,8 ä 5,9 jj. B qui
correspond ainsi assez exactement au moment theorique du Fe+ + +

: 5,92 /xB.

Deuxiemement le rapport critique oil la phase a a completement disparu au profit
de la phase ß est une fonction decroissante de la concentration de Fe, et ceci d'une



ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBIUTE 803

maniere coherente avec l'hypothese que le ion Fe participe aussi au remplissage de

la bände d du Pd en donnant 3 electrons.

Nous avons entrepris des mesures de resonance dans du PdFc hydrogene dans

l'espoir que les ions Fe+ + +
supposes donneraient un signal paramagnetique avec

un facteur g tres voisin de 2 comme il convient ä des etats 5; c'est ce qui a ete observe

par exemple par Shaltiel (1963) avec le Gd+ + + (etat 8S1/2) dans le Pd hydrogene.

Resultats experimentaux

Nous avons hydrogene un alliage Pd + 1 % Fe par la methode de l'hydrolyse.
Le rapport H/Pd a ete contröle par pesee et trouve egal ä 0,88, c'est-ä-dire bien supe-
rieur ä celui qui realise le changement complet de phase. Nous n'avons pas observe
de resonance paramagnetique. A titre de contröle, un alliage Pd + 1 % Gd a ete

prepare dans les memes conditions et la resonance ä 77° K a ete observee sans

difficulte. Ces observations excluent l'hypothese avancee par Burger et al. (1959)
selon laquelle le Fe dans le Pd hydrogene se trouverait dans l'etat trivalent 6S5/2.

Par contre en abaissant la temperature, des 50° K environ la resonance
ferromagnetique est observee. La raie est d'abord tres large, puis tend vers une valeur
constante des 30° K. Ceci indique que par rapport ä l'echantillon non hydrogene, le

point de Curie ferromagnetique est abaisse. Comme les donnees d'aimantation ne

nous sont pas connues, nous avons estime le facteur g d'apres les mesures aux plus
hautes temperatures et nous avons determine le facteur ä 2,15 + 0,03. Sans hydro-
genation nous avons mesure 2,17 ± 0,02. Ainsi le facteur g est egal ou un peu
inferieur, ce qui semble indiquer que l'hydrogenation a pour efifet de diminuer
l'aimantation de la matrice höte en laissant les atomes de Fe inchanges. En effet nous

avons vu qu'une diminution de la contribution de la matrice höte a pour efifet de

pousser la valeur geff vers celle du Fe.

A la temperature de l'helium liquide les largeurs observees pour les alliages avec

et sans hydrogene sont les memes et la resonance est tout aussi intense.

II semble que les atomes de Fe ne soient done pas directement afifectes par
l'hydrogenation. Iis subsistent avec leur facteur caracteristique gFe. L'hydrogenation
aurait pour efifet de diminuer la portee de la polarisation; chaque atome de Fe

conserverait son domaine d'atomes Pd polarises ä saturation, mais en moins grand
nombre. Les arguments en faveur de cette interpretation sont d'une part nos mesures
de resonance ferromagnetique qui montrent que le facteur g n'est que tres peu
change, et d'autre part la reduction du rapport (H/Pd)saI lorsque la concentration
en Fe augmente. Cette reduction s'explique si l'on admet qu'une partie des atomes
de Pd, ä savoir ceux qui sont pres d'un atome de Fe, continue ä former des nuages
polarisös ä saturation, dans lesquels les atomes d'hydrogene ne penetrent pas.
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APPENDICE A

Calcul de x+ (fi3 0) s Xz

Ce calcul, qui montre que le modele est bien coherent, ne presente pas de
difficultes particulieres; tout est dans la maniere convenable de grouper les termes
afin de mettre en evidence les simplifications possibles.

Cas particulier: 8ie — 8ei 0

II est utile de definir les quantites suivantes:

co- — (Uj + a + iöiL

(oe + b + iSeL

Alors les definitions (11-17) deviennent:

£; CO; + a — iÖiL CO}

Ci y
b + iJ-ieß^iL >-ieß + ^iL

mais selon (II-2) Mz ß (fz+Alemz), d'oü:

Ci ^ieß(^i+a+iöiB) Xießcüi

Ii dj b + iWL) ~Ci ß"i
^ie \9e J *-ie

La susceptibilite /+ (co=0) donnee par (11-18) s'^crit:

Ii (£e + Ce) + tie (£i + Ci) ßcü-CO'(l+ + CCCO- CO'(l + Aieß)
y+(a> 0) — — —

£i£e - CiCe 0)iwe - Aieaß WjO)'

öl + ß + 2 Xieaß

i - xfaß

On retrouve done la susceptibilite statique donnee par (II-7) grace ä une simplification

par la quantite cuicoe.
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Cas general: S,eet 8ei #0
L'idee est de faire apparaitre les quantites a>i et cue de fagon ä effectuer une

simplification semblable au cas precedent. On obtient alors pour les definitions (11-17):

C, ließ

e (o; + iöie + ik,e<xöe

1

ß
9,HBM2 + i(öie + ölL) + iö.

Ci — l,eß(coi+a +IÖ,l) + ilteßöie + '^ci

Ci ließet Hieß^ie ~b

Ii J~ [C, — ' (1 + l,ea) <5el] ßo\ + ißÖ.e ~ iZ&e,
'ue

Le denominateur D e,£e — ££e de x+ (co=0) s'ecnt:

D cü;cü^(1 -lfeaß) + iw\ öei(l-lfeaß) + io)-e • öie(l-X*eaß)

— (öie + öe,Xiea) (öei + öieX,eß) + (ölcXieß + 8ei) (8et?.iea + öle)

^ ö ö
D a)-,oj'e(l — X?exß) + i(jo,a>e(l — Xfeaß) — +ei vte

(0; (O:

Le numerateur N t]t (ee+Ce) -f- rje (e.+C,) N, + Ne s'ecrit

N, [ßcu; + i (ßöie — a^e,)] {co± (1 + kiect) + i [(1 + Xieß) 8ie + (1 + Xiea) (5C,] }

II est utile pour calculer N, + Ne de remarquer que le terme (ßöie—xöet)

change de signe ä l'operation i -* e et e -> /, tandis que le terme [(1 }-Xieß) die +
+ (1 + A1(,a) 5el] est invariant, d'oü:

N N, + Nc cujcuj (a + ß + 2Aietxß) +

,U>e( "I ^[(1+ ließ) <5ie + 1 + lie0) <^i] +
V <°e 03\ J

+ 103

+ i(0l03e (ßöie - txSei) 1 + llex) 1 + ließ)
03: 03,

N R + iT+iV
Y+ (03 =0) -D S + iU

R a + ß + IX^xß

S 1 - ;.feaß
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T — H [(1 + Xieß) Sie + (1 + Xiei) <5fi]
v

co: co; '

U (1 - A? ay?) ^ ^
coe CO;

' 1

V (ßöie-«öei) (1 + Xiea) (1 + Xieß)
co; co

R
On remarque que — n'est rien d'autre que la susceptibilite statique; il faut done

S

verifier l'identite suivante:

R + / T + i V R
— ou encore 5'7,+ 5'f/ RU

S + iU S

En explicitant tous les termes dans la derniere relation, on constate qu'ils s'annullent
tous deux ä deux et Ton obtient bien une identite. On a ainsi demontre que:

m a + P + 2Xi^
X+(ca= 0) -— Xz

1 - Xfeaß

Remarque:

A aucun moment dans ce calcul nous n'avons fait de simplification provenant
de la loi de bilan detaille. Ainsi le resultat ci-dessus en est totalement independant.
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APPENDICE B

Structure electronique des phases de laves

Le compose LaRu2 appartient ä l'une des phases de Laves, qui occupent une
place particuliere parmi les composes intermetalliques. Par simple curiosite, nous
avons ete amenes ä examiner plus en detail leurs proprietes.

Nous considerons essentiellement les composes AB2, oü A est un element avec
3 electrons de valence (electrons n'appartenant pas au cceur gaz noble) et B un
element de transition. On reporte sur un tableau similaire ä celui des elements les

phases de Laves connues (Beck, 1963, p. 146) en gardant A constant et en faisant
varier B. La figure B-l montre que les composes existants sont groupes dans les

colonnes avec B ayant 7 a 10 electrons de valence. Si A est un element avec 4 electrons,
le groupement subsiste mais est deplace vers la gauche comme le montre la figure B-2.

Reciproquement si A n'a que 2 electrons, le groupement est alors deplace vers la
droite comme le montre la figure B-3. Ceci suggere de calculer le nombre moyen
d'electrons de valence par site reticulaire et Ton constate que les composes existants
sont groupes autour de la concentration de 6 ä 7 electrons par site reticulaire.

Si Ton reporte dans les cases les temperatures connues de transition supra-
conductrice (Matthias et al. 1963), on constate que les composes formes avec
B Ru, Os et Ir sont, ä une exception sres, supraconducteurs avec une temperature
critique plus elevee que celle de l'element B correspondant. Le fait que l'element A
soit supraconducteur ou pas ne joue que peu de role. Puisque les proprietes elec-

troniques du compose 4B2 sont dictees par l'element B plutot que par A, nous
calculons le nombre moyen d'electrons de valence par atome B. Nous decouvrons
alors que les groupements sont centres sur environ 10 electrons, ce qui suggere
l'existence d'une bände d pleine ou presque pleine. Par exemple dans le LaRu2 le

La cede 3 electrons qui participent au remplissage d'une bände d propre aux atomes

Ru, lesquels contribuent individuellement ä raison de 8 electrons. Si Ton neglige le

remplisage de la bände s, on trouve finalement 9,5 electrons de valence par atome
de Ru.

Un point remarquable est que le rapport Ra/Bb des rayons atomiques des

atomes A et B peut varier dans de fortes limites: 1,05 ä 1,68 (Beck, 1963, p. 153).

On sait que l'on peut considerer les cristaux metalliques comme resultant de l'empile-
ment de spheres rigides, et que les structures qui realisent un bon remplissage sont
favorisees. Pour les phases de Laves on peut calculer que le remplissage optimum est

realise avec le rapport RA/RB 1,225. Et precisement pour certaines phases de

Laves le modele des spheres rigides est inadequat, puisque des composes peuvent
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PHASES DE LAVES AB2

A=Sc,Y,La et Lu B element de transition

Ca Sc
,0.39

V
5.3

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
0,91;;

Sr Y Zr
:o,$5

Nb
9,25

Mo";- Ac
11,2,

Ru
0,49

Rh Pd Ag cr '

p,5$
Ba ' La;

~6,
Hf
W6

Ta/
iAi-

W Me
AÄ7

05
0,05:

;ir
-.0,14

Pt Au Hg
"V 4

temperature de

transition supra -
c ond uctrice t'K]

nombre moyen

d'electrons de v

par atome B

ScMn
i ScFe^ ScCot ScNij,

ScTCj OcRuo
-1,7

ScRhj

ScRea Scfra
1,0

ScPtj

YMrij YFea YCoa YNia

YRhj

UV-' IP Y lrty
2.1

YPt.
1.6

LaNia

LaRhj

LaRe^ LaOsf
5,5,

Lalra,
0.5/:

CaPtt
0.5/

LuMr^ LuFe4 LuCOj LuNia

LuRUj
0.9

LuRht

LuRet LuOsj
3,5

Lulr. LuPtj

10 11 12

J I L

Sc B„

Y B<

La B„

Lu B0

Fig. B-l. — Domaine d'existence des phases de Laves AB2 avec A element trivalent.
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PHASES DE LAVES AB2

A=Ti,Zr,Hf et Th B- element de transition

Ca Sc •Ti
/

V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn.

Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd-,

Ba La Hf Ta
- /.

W - He Os If Pt Au Hg
V / .•

TiCrj TiMn? TiFe2 TiCo4
d e

TiZn0

t ransition supra -

c onductrice [°K ]

trti ZrCr2 ZrMnj ZrFe, ZrCos

ZrMo ZrTc4 ZrHu

imi ZrRet ZrOs,
3*

Zrlf*
AjJ.- /

Hf HfCr? HfMr^ HfFej HfCo2

HfMc^ HfTc,

Hf W2b HfOs*

nombre moyen.

d'electrons de valence

par atome B I

ThMrij

W^.
W.'S

ThRej ThOsj
'6#,y

9 10 11 1 2

TiB,

ZrZn„

ZrB.

Hf B„

ThB0

Fig. B-2. — Domaine d'existence des phases de Laves AB2 avec A element tetravalent.



ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBIL1TE 811

PHASES DE LAVES AB2

A Mg,Ca,Sr et Ba B element de transition

Ca Sc r V/ Cr Mn Fe Co Ni Cu Ahk
/ S /

Sr Y p// Nb
- /' /V/

•To
• v

9k
•V/;

Rh Pd Ag
'

' /
Ba '<%*.-

y / /
;Ht/
''//A

' fa' w #5'', Os •;

:, /-//i
r-Tr--;
Zw,

Pt Au "Hy
/• r //

temperature de

transition supra-

conductrice [°K]

MgCc^ MgNij, MgCuj MgZPj

MgB9

fe^Rh CaPdj

CaR2

CaCc^

CaB^

SrPdf

& SrPtj
SrBj,

BaPdj
yffy/.

moy en BaRt
BaB„

10 11 12

par atome B

Fig. B-3. — Domaine d'existence des phases de Laves AB2 avec A element bivalent.
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accepter des atomes dont les rayons different considerablement du rapport ideal.
Ceci montre que pour l'existence d'un compose, le facteur resultant de considerations

geometriques est contrebalance par d'autres facteurs. Pour les phases de Laves
considerees ici, un de ces facteurs a done ete identifie comme etant la possibility de

former une bände d liee aux atomes B du compose AB2 avec environ 10 electrons

par atome B.

La consideration de la structure cristalline donne un certain support ä cette
derniere idee. Trois phases de Laves sont connues, la phase cubique type MgCu2
(Strukturbericht CI5), la phase hexagonale type MgZn2 (CI4) et enfin une autre
phase hexagonale type MgNi2 (C36). Cette derniere n'estpas consideree ici, puisqu'elle
ne comprend que les composes ThMg2, ScFe2, MgNi2 et NbZn2. Le point commun
entre ces composes qui justifie la denomination phase de Laves est clairement expose
dans le livre d'AzAROFF (1960, p. 298) et nous ne le reprenons pas ici. Nous avons
releve que dans les composes CI5 et CI4, les atomes B des elements de transition
sont distribues selon des chaines ä haute densite lineaire. Par exemple pour le LaRu2,
qui appartient aux composes cubiques CI5, nous pouvons ä l'aide des donnees

cristallographiques (Pearson, 1958) dessiner une figure et calculer que les distances

Ru-Ru sont toutes egales a 2 X 1,36 Ä, alors que le rayon metallique deduit du Ru
metal pur est de 1,38 Ä. Les distances entre proches voisins Ru sont done plus petites
dans le compose que dans l'element lui-meme. Cette situation presente des analogies

avec celle rencontree dans les composes intermetalliques AB3 avec la structure
ß-W, oil il est bien connu que les atomes A forment un sous-reseau cubique centre,
tandis que les atomes B sont distribues dans un Systeme de trois chaines dans les

directions des arretes du cube centre des atomes A, et avec 2 atomes B par unite
de longueur de maille cristalline. Les distances B-B dans AB3 peuvent etre aussi

plus petites que les distances entre plus proches voisins de l'element B. Ce fait a

suggere ä Labbe et Friedel (1966) un modele oil l'on ne s'occupe que de ces chaines

ä haute densite lineaire. Ces auteurs ont calcule la structure de bände dans l'approxi-
mation des liaisons fortes, e'est-a-dire en ne tenant compte que du recouvrement
des orbitales de deux atomes B consecutifs de la meme chaine, toutes les autres

integrales de recouvrement etant negligees. On obtient ainsi une structure electronique
avec une bände qui ne concerne que les atomes B, et sur la base de ce modele les

auteurs mentionnes ont calcule une densite d'etats qui a la particularity de presenter
des pics tres etroits.

Malheureusement dans les phases de Laves la situation est plus compliquee

que dans les structures ß-W, oil les trois chaines sont independantes, de sorte que
chaque atome B n'a que 2 voisins appartenant ä la meme chaine. Dans le LaRu2
chaque atome de Ru appartient a 3 chaines. Le nombre d'integrales de recouvrement
est ainsi plus eleve et il n'est pas permis d'extrapoler les resultats obtenus par Labbe
et Friedel. Nous pensons neanmoins que la structure cristalline justifie l'image que
nous nous sommes faite d'une bände de conduction liee aux atomes B, et presentant
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vraisemblablement un pic dans la densite d'etats lorsqu'on a environ 10 electrons de

valence par atome B.

On peut encore dire que les phases de Laves considerees ici constituent un cas

particulier d'une des regies de Hume-Rothery, qui enonce que deux metaux, tels que
le Cu et le Zn, forment une suite de phases dont les limites correspondent ä des

nombres critiques d'electrons de valence. II a ete montre que ces concentrations
critiques correspondent ä des situations oil la zone de Brillouin est presque pleine.
Si l'on ajoute des electrons, il arrive un point oü le cristal prefere changer de structure

pour avoir une zone de Brillouin plus grande. II faut cependar.t noter que, dans la

regle de Hume-Rothery, on entend par electron de valence ceux qui n'appartiennent
ni au cceur gaz noble, ni ä la couche d pleine. Par exemple dans la sequence
Ag-Cd-In-Sn il faut compter avec les valences 1-2-3-4.

Les phases de Laves considerees ici obeissent aussi ä une situation stable oü

une bände est presque pleine, mais ä la difference des phases de Hume-Rothery,
elles font intervenir les electrons d dans les forces de liaison.
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APPENDICE C

Aimantation des alliages du type PdFe

Pour effectuer Ies corrections de champ demagnetisant, nous avons besoin de

connaitre pour un alliage l'aimantation totale en fonction de la temperature; en vue
d'obtenir au moins une approximation grossiere de cette fonction, nous l'avons
calculee avec le modele simple du champ moleculaire en admettant que l'interaction
dominante est le couplage ferromagnetique entre les agglomerats ou « clusters »

formes par les atomes de Fe et leurs voisins de Pd polarise. Nous savons que pour
des concentrations de 0,3 % et plus les regions de polarisation positive se chevauchent
et ceci donne lieu ä un fort couplage. Quel nombre quantique J faut-il attribuer au

moment d'un agglomerat
Pour le PdFe gsat est de l'ordre de 10 ä 12 gB et nous attribuons un nombre

quantique J de fagon ä ce que gsa, — g J gB. Le facteur g peut etre pris ä 2,06,
de sorte que le nombre J 5 represente bien un agglomerat (le choix de valeurs

un peu differentes comme J 6 ne change que tres peu les resultats numeriques).
Nous ecrivons que le champ effectif agissant sur les agglomerats est (/+AM),

/ etant le champ exterieur, 2 la constante de couplage entre les agglomerats et M
l'aimantation totale. Pour calculer cette derniere, nous avons ä resoudre le Systeme
suivant bien connu:

M(T) 2J + 1

coth
Msat 2J

" 2J + 1 " 1 1
~

X coth — X
2J 2J

_
2J

Bj(x) (1)

(fonction de Brillouin)

x =d-^[f+2M(T)] (2)

La constante A est estimee ä partir de la temperature de Curie 6C. La distinction entre

0f et 6p ne peut pas etre faite dans le cadre de ce modele. Pour x<£ 1, Bj(x) se reduit

J+ 1

ä x; les equations (1) et (2) prennent alors la forme bien connue de la loi de

Curie-Weiss:

M(T) J+lgJfiBrT/ +^Af (T)] mais Msa, gJgBN
Msa, 3J kT 1 J sa' hB

N est le nombre de moments magnetiques par unite de volume si M est l'aimantation
rapportee au volume, d'oü:
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Ng2g2BJ(J+ \) r Cr
M(T) 'B3kT [/ + AM(T)] — [/ + AM(7)]

avec C
3k

Nous pouvons mettre maintenant l'equation (2) sous une forme plus utile:

M(T) C

f T -Or
avec 9r AC

f kT 1 C
M(T) ri— x mais - —

A XgJgB A 0C

_

Ng2nlJ(J + l)r NggB(J +1)
M 7j H / rr-: k Tx

3 kOc 3 kOc

M(T) 0M-/ + 1)/ J + 1T
+ — — x

M, 3k Or 3J Or

10 20 30 £0 50 60 70 80 90 100 110 120

TEMPERATURE [*!<]
Fig. C-l. — Aimantation calculee avec le champ moleculaire f 4- AM.
f 12,5 kGs J 5, g 2etX 0c/C, 0C est la temperature de Curie.
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Nous prenons J 5, g 2 et /= 12,5 kGs. Cette derniere valeur correspond au
champ applique dans nos mesures de resonance. 0C est un parametre. A chaque
valeur arbitraire de x correspond une aimantation d'apres (1) et une temperature
d'apres (3). Nous pouvons ainsi tracer un jeu de courbes d'aimantation en fonction
de la temperature avec 0C en parametre (voir fig. C-l). Remarquons enfin que d'apres
la figure IV-1 0C est proportionnel ä la concentration de Fe dans le domaine de

0,3 % ä 3 % atomique avec le taux de 35° K par % de Fe, nous en concluons que le

modele ci-dessus decrit bien la situation avec une valeur / constante.
Une telle procedure n'est valable que pour les alliages PdFe et les derives riches

en Pd. Nous avons constate que l'aimantation mesuree d'un alliage Pd90Rh10 + 1 %
s'accordait approximativement avec nos courbes et les ecarts n'influen?aient pas la
valeur de g determinee par extrapolation ä aimantation nulle.
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