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ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE
D’ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE
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INTRODUCTION

Une des voies d’approche expérimentale au probléme du couplage des impuretés
magnétiques avec les électrons de conduction est la résonance paramagnétique
électronique (EPR) de ions dilués dans les métaux. Nous donnons tout d’abord un
rappel théorique succinct en nous attachant surtout a relever les aspects particuliers
a la résonance dans les métaux et les informations que nous pouvons obtenir.

Dans beaucoup de cas un ion magnétique a I’état S (Gd***, Mn** et Eu* ™)
conserve ses propriétés presque inchangées dans une matrice métallique. Il porte

>

un moment magnétique u avec:
po= — gitpS (D

ou g;, facteur g ionique, a une valeur trés voisine de 2 (par exemple pour le Gd***

les valeurs g; observées dans les isolants sont voisines de 1,99), 11 est le magnéton

-

de Bohr (g >0)et S le spin ionique. En présence d’un champ magnétique extérieur H
dans la direction z, les énergies Zeeman sont données par:

E=—puH=gypH"S (2)
Un champ transverse de « fréquence » w; peut induire des transitions si nous satis-
faisons a:

w; = g;ugH, (3)

Nous écrivons nos équations avec i = 1 et @ a ainsi la dimension d’une énergie.
Le prmc1pa] effet que nous étudions est un couplage entre un ion magnétique

au site R et un électron de conduction au site x couplage qui varie comme le

-

produit scalaire entre les spins respectifs S et o, et qui peut étre décrit phénoméno-
logiquement par une densité d’interaction d’échange:

How =3 I3 TR IR @
n 0

; (;) est la densité de spin électronique; J est un parameétre d’échange effectif, qui

vaut habituellement une fraction d’électron-Volt; n, est le nombre de sites réticulaires

par unité de volume. Nous notons que cette interaction d’échange est spécifique au

probléme de ions dilués dans une matrice métallique, et n’intervient pas si la matrice

est un cristal isolant. On sait que dans ce dernier cas la conductivité est nulle, car
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I’application d’un champ électrique provoque deux courants égaux et opposés.
C’est une compensation de ce type qui entraine I’absence d’échange dans un isolant.
Les niveaux d’énergie permise deviennent maintenant:

J
E = Sz (gi#BHz i n_ <az>) (5)

ou <{o,) est la valeur moyenne de la densité de spin électronique au site R,. En se
rappelant que I’on peut écrire:

XeHz = <Gz > 9ellp (6)

ou y, est la susceptibilité de spin des électrons de conduction et g, leur facteur g,
nous obtenons:

J Xe
E = SzﬂBHz(gi + 2 2) (7)
Rog.Hp
Nous trouvons un déplacement de raie:
J Xe
4g9; = ——3 (8)
NodelB

Cet effet est I’équivalent du déplacement de Knight bien connu en résonance
magnétique nucléaire (NMR) dans les métaux. Nous pouvons ainsi déterminer J
en mesurant Ag; et y,. Notons qu’en présence d’échange interélectronique c’est
bien la susceptibilit¢ augmentée par échange y, qui intervient dans la relation (8),
et non la susceptibilité « nue », ou susceptibilité des électrons sans interactions,
que nous écrivons ¥2 (nous utiliserons aussi les notations « et «°). Un grand nombre
de résultats ont été obtenus par divers auteurs et nous renvoyons a une compilation
déja publiée (PETER et al. 1967). Un certain nombre de propriétés physiques dépendent
de cet échange entre ions et électrons: moment effectif d’une impureté magnétique
diluée dans une matrice métallique, abaissement de la température de transition
supraconductrice par dilution de ions magnétiques et anomalies & basse température
de la thermopuissance et de la résistivité. Enfin signalons que la résonance para-
magnétique électronique ne se limite pas en fait aux ions a I’état S, puisque des
résultats ont été obtenus récemment avec des ions Er*** et Yb** ™,

Un autre effet de I’échange entre un spin ionique et les spins des électrons de
conduction est de donner lieu & un mécanisme de relaxation déja connu en NMR
dans les métaux sous le nom d’élargissement de Korringa (ABRAGAM, 1961, p. 364).
Si dans cette derniére référence nous identifions 1/7, avec la mi-largeur & mi-hauteur
Dwy d’une raie d’absorption mesurée en unités de w, nous obtenons:

Dwyg = W(Agi)z kT )]




758 ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE

En présence d’échange interélectronique la quantité Dwy est réduite par rapport a
la valeur de Korringa donnée par (9) (MoRryA, 1963; PETER et al. 1967). Le facteur
de réduction ne nous est malheureusement pas connu; les résultats de Morya, qui
donne ce facteur en fonction de I'échange interélectronique, ne sont valables que
pour un modéle trop simple. Ce fait, et aussi I'effet d’étranglement dont nous
parlerons dans le chapitre II, rend trés problématique la détermination du para-
métre d’échange J au moyen d’une seule mesure d’élargissement.

Cette relaxation de Korringa est toujours présente et constitue dans beaucoup
de cas la contribution dominante a I’élargissement, au moins a haute température.

Nous avons vu qu’il y a un certain degré de similitude entre les expériences
EPR et NMR. Le point important est que les relations (8) et (9) ne sont valables en
EPR que si les électrons de conduction forment un systéme non résonnant qui dissipe
instantanément son énergie dans le réseau. A la différence de ce qui se passe en NMR,
les facteurs g des deux systémes couplés, impuretés magnétiques et électrons de
conduction, sont voisins; ceci donne lieu a des effets dynamiques lorsque le taux de
dissipation des électrons dans le réseau ne peut plus étre considéré comme infini.
Ces effets peuvent étre compris dans le cadre du modéle du champ moléculaire que
nous exposerons au chapitre II. Dans le cas limite de la relaxation trés rapide des
électrons, ce modéle permet de retrouver la relation (8), tandis que la relation (9)
est extérieure au modéle et son inclusion souléve quelques difficultés que nous
discuterons.

Dans le chapitre III sera donnée une application ol les données expérimentales
obtenues avec du LaRu, dopé avec des ions Gd™*™* seront analysées a I'aide des
résultats du champ moléculaire. Nous verrons qu’a basse température le déplacement
et la largeur de raie ne sont plus données par les relations (8) et (9), et les écarts
seront expliqués en attribuant une certaine valeur, fonction de la température, au
taux de relaxation des électrons vers le réseau.

Enfin dans le chapitre IV nous présenterons des résultats obtenus par résonance
ferromagnétique dans des alliages du type PdFe, et nous verrons que le modéle du
champ moléculaire permet d’expliquer certaines variations du facteur g observées
dans une série d’alliages.

REFERENCES

ABRAGAM, A. « Principes du magnétisme nucléaire » Presses Universitaires de France, Paris (1961).
Moriya, T. J. Phys. Soc. Japan 18, 516 (1963).
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CHAPITRE PREMIER

SYSTEME DE MESURE

Les techniques utilisées en résonance paramagnétique électronique sont large-
ment répandues et il existe une littérature trés abondante. C’est pourquoi nous ne
reprendrons pas le sujet. En ce qui concerne les spectrométres, on trouve de
nombreuses descriptions dans les articles originaux. Une grande partie de ces descrip-
tions se trouvent aujourd’hui groupées et condensées dans le livre de PooLg (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 a la résonance dans les
métaux et nous décrirons le spectromeétre que nous avons construit.

TECHNIQUES DE LA RESONANCE DANS LES METAUX

Ondes millimétriques

Les raies de résonance des ions dilués dans les métaux sont souvent trés larges.
La mi-largeur & mi-hauteur est souvent de 500 & 1000 Gs. Pour mesurer avec précision
la position de la raie il est souhaitable que le champ a la résonance soit aussi élevé
que possible, disons 10’000 Gs et plus. Avec g; = 2, les fréquences correspondantes
sont dans le domaine des ondes millimétriques. Notre fréquence a été choisie en
fonction du champ maximum de ’aimant dont on disposait au début de la construc-
tion, soit environ 15 kGs. Nous avons donc construit un spectrométre travaillant
dans la bande des 8 mm. Pour fixer les idées, indiquons qu’au champ de 12,5 kGs
correspondent les fréquences de 35,0 kMc/s et les longueurs d’onde de 8,57 mm.

Effet pelliculaire et mélange de y' et y”

Le signal provient de la susceptibilité de I’échantillon dont les parties réelles et
imaginaires (dispersion et absorption) sont désignées par y’ et x”. Dans ’effet de
peau normal, il résulte de la conductivité ¢ du métal que I'impédance de surface Z
est donnée par (KITTEL, 1967, p. 343):

2 w u\*
”)oc(l—i),ﬁ

Z =(1—i)(

o

avec u =1+ 4n(y +iy")
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En EPR on a | x| < 1, ce qui permet de développer p'*:
Zoc(1—=0)(1 42y +2ny"),
d’ou la puissance P dissipée par une onde plane tombant sur une surface métallique:
P oc(cte+y" + ")

On voit qu’il résulte de la simple électrodynamique des conducteurs que les
parties réelles et imaginaires sont mélangées. Si le spectrométre est réglé de fagon
a n’obtenir que I’absorption d’un échantillon paramagnétique isolant, alors pour un
échantillon métallique nous observons ' + yx”.

Les courbes obtenues ont une allure dyssymétrique trés caractéristique, et dans
le cas ou les raies sont lorentziennes, on observe le signal suivant:

Dérivée de y" + x": (A/B = 2,55 pour des raies lorentziennes)

Une telle forme de raie est aussi comprise dans un cas particulier de la théorie
de DysoN (1955) pour la résonance des électrons de conduction. Dans notre cas les
centres magnétiques, c’est-a-dire les ions dilués, sont fixes. Il suffit de prendre dans
la théorie de Dyson le cas limite correspondant a T > Ty, Tr > Ty et Tp > T,
pour retrouver la forme lorentzienne de " + x”. Tr est le temps que met le centre
magnétique pour traverser I’échantillon, T, est le temps pour traverser I’épaisseur
de peau et T, est le temps de relaxation usuel. La premiére inégalité exprime que
I’échantillon est sous forme d’une plaque épaisse, et les deux autres expriment que
les centres magnétiques diffusent trés lentement, ou a la limite sont fixes.

En fait, nous avons constaté que les raies obtenues sont lorentziennes mais
avec un rapport A/B différent du rapport idéal mentionné plus haut. Dans une série
de mesures sur un méme échantillon et dans un petit domaine de température, on
observe la méme dyssymétrie, mais tout nouveau réglage du spectromeétre entraine
en général un autre rapport A/B. Nous avons attribué les écarts par rapport a
2,55 4 des mélanges différents entre x’ et x”.

Comme les raies sont trés larges, et comme la dérivée de la fonction (y'-+oy”)
ne coupe pas I’axe au centre de la raie, il est nécessaire de faire une analyse pour
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déterminer le centre. La correction a faire dépend du mélange «. Cette derniére
quantité est déterminée par la dissymétrie si la forme de raie est connue. Nous
avons utilisé a cet effet deux méthodes.

La premicre est une méthode graphique. Nous avons tabulé la fonction dérivée
de (x¥'+ax”) pour un jeu de valeurs «. Ces courbes ont été dessinées sur du papier
transparent avec tout un jeu de largeurs de raie. La méthode consiste & superposer
au mieux un graphique avec la courbe obtenue sur un enregistreur. L’ceil permet trés
bien de distinguer les défauts de dissymétrie et de choisir le graphique avec la valeur
appropriée de a. Ensuite on choisit la largeur qui convient le mieux. Nous avons
constaté que les raies mesurées coincidaient bien avec les raies lorentziennes tabulées.

La deuxiéme méthode, due 2 COTTET (communication privée), est dérivée de
celle utilisée par PeTeR et al. (1962). Elle consiste & apprécier la position d’un axe
horizontal, & mesurer la dissymétrie, et a partir d’'un point caractéristique de la
courbe, reporter la correction calculée en vue d’obtenir le centre. Malheureusement
les raies sont trés larges et les ailes des raies lorentziennes s’étendent trés loin; on
entend par 1a que les courbes ne rejoignent ’axe horizontal qu’a plusieurs kGs du
centre. Cette affaire est génante surtout en haut champ, car on est limité par le champ
maximum donné par I'aimant (17 kGs). Ainsi il est difficile d’apprécier la position
de I’axe horizontal, et la correction calculée par la méthode originale ci-dessus est
trés sensible au choix subjectif de I’axe horizontal. Nous avons constaté que la
méthode due & Cottet (communication privée) donnait en pratique des grandeurs
moins dispersées, c’est pourquoi nous I’avons utilisée de préférence.

SPECTROMETRE
Détection superhétérodyne

Nous avons choisi ce systéme en raison de sa haute sensibilité. Il est bien connu
que dans un systéme de détection a basse fréquence la principale limitation 3 la
sensibilité est le bruit en 1/f des diodes microondes, d’ou 'utilité de détecter un signal
a fréquence élevée. Deux moyens sont a disposition: la modulation en haute fréquence
(100 kc/s) et la détection superhétérodyne (battement 2 30 ou 60 Mc/s avec un
oscillateur local).

Le gain de sensibilité du deuxiéme systéme est trés faible, de I’ordre de 1,4
d’aprés des données Varian (notice pour spectrométres EPR); il est nécessaire de
disposer d’un oscillateur local dont la fréquence doit étre stable, ce qui entraine
certaines complications.

Par contre, le syst¢tme de modulation a haute fréquence requiert la présence de
bobines a I'intérieur de la cavité a cause de I'effet pelliculaire. Si ce probléme est
résolu de fagon standard pour les cavités 3 cm, il souléve par contre des difficultés
en onde millimétrique, ol les dimensions de la cavité sont trés réduites; il faut aussi
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mentionner que ’on désire une modulation de grande amplitude, plusieurs dizaines
de Gs, et méme plusieurs centaines de Gs, afin de ne pas perdre trop de sensibilité
lorsque les raies sont tres larges. Pour ces raisons, nous avons opté pour un systéme
de modulation a basse fréquence avec la détection superhétérodyne.

Cristal mélangeur et préamplificateur

Nous donnons quelques détails, car cet ensemble est déterminant pour la
sensibilité du spectrométre. Soit le montage suivant, constitué par un support de
diode raccordé a un guide d’onde, un cristal mélangeur et un amplificateur a fréquence
intermédiaire:

Y|

(i) Le cristal mélangeur regoit du guide d’onde en plus du bruit thermique une
puissance de bruit N, en provenance de I’oscillateur local.

(i) Le cristal mélangeur est caractérisé par un gain de conversion G, et une
température de bruit 7.

(i) L’amplificateur est caractéris¢é par un facteur de bruit F,,, et une bande
passante Af. La puissance de bruit qu’il transmet dans une charge est donnée
par Fk T fou F est le facteur de bruit de I’ensemble. On sait (voir par exemple
FEHER, 1957) que F est donné par:

 GNg+ Fppy +t — 1
= =

F

Dans notre cas les valeurs a mettre sont les suivantes:

(1) Le mélangeur est du type équilibré:

n

. oscillateur local
signal
——— -

Le systéme est constitué par un té magique adapté 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 étre annulées
dans une large mesure a I'aide d’un amplificateur avec un circuit d’entrée
approprié, de sorte que I’on peut poser N, = 0.

(i1) Les diodes sont des 1 N53B Sylvania données avec G, = — 6,5 db
gtt=2
(iii) Le préamplificateur est un LEL type 1F2679-2. f, = 60 Mc/s, f = 8 Mc/s,
gain = 36 db et F,,, = 2,3db. A l'aide d’un générateur de bruit a diode

saturée, nous avons mesuré F,, ., = 3,0 db.

A T’aide de ces données nous calculons F =~ 13,4 et \/ F =~ 3,7. Cette derniére valeur
\/F intervient dans le calcul de la sensibilité.

Générateurs microondes

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

Le résonateur est alimenté sous 2 kV et 10 mA, de sorte qu’une seule alimentation
stabilisée Philips PP4485 (30 mA) est requise pour le klystron signal et le klystron
oscillateur local.

Contréles automatiques de fréquence

Nous avons au départ deux possibilités. Soit une stabilisation dite extérieure,
c’est-a-dire un certain standard de fréquence qui ne soit pas la cavité de mesure;
soit une stabilisation ou précisément la référence est cette derniére cavité.

Deux arguments jouent en faveur d’un systéme de stabilisation extérieure.
Premiérement le standard peut €tre congu a une fréquence beaucoup plus basse que
celle du spectrométre, comme celle de 9 kMc/s de la bande des 3 cm. De nombreuses
descriptions ont paru dans la littérature et ’on trouve dans le commerce tous les
éléments utiles. Certains de ces éléments sont introuvables dans la bande des 8 mm,
comme la cavité de référence en Invar et avec réglage trés fin de I’accord.

Ensuite, on connait certains cas dans lesquels une stabilisation sur cavité de
mesure fonctionne mal. Dans notre cas d’échantillons métalliques, le facteur de
qualité est fortement réduit, de sorte qu’il serait difficile de construire une stabilisation
efficace.

Nous avons donc construit un générateur de fréquence trés stable connu sous
le nom de « Pound — IF Stabilization System » et décrit par Pound dans le livre
édité par MONTGOMERY (1947) p. 58. Le klystron est un 2K25, les composants sont
d’origine Philips, & I’exception d’un déphaseur Sanders. Nous avons réalisé tous les
circuits électroniques commandant le systéme. L’ensemble peut travailler a la fré-
quence de 8,75 kMc/s, de sorte que son 4° harmonique tombe au milieu de la bande
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utile pour notre spectrométre. Les déviations de fréquence relatives, mesurées dans
I'intervalle d’une heure, ne dépassent pas 5.107°.

Le controle automatique du klystron signal est obtenu au moyen d’un simple
circuit discriminateur de fréquence, semblable a ceux utilisés dans les récepteurs en
modulation de fréquence, et qui travaille a la fréquence de 30 Mc/s. L’élément per-
mettant d’obtenir le battement entre le 4° harmonique du générateur 3m et le klystron
signal 8 mm est un générateur d’harmoniques et mélangeur Douglas Microwave
249 XT.

Nous avons entiérement réalisé les circuits électroniques commandant le
klystron signal et le klystron oscillateur local. Pour ce dernier systéme la fréquence
de battement est de 60 Mc/s.

Spectrométre

Nous donnons dans la figure I-1 un schéma général du spectrométre. Les
¢léments microondes sont pour la plupart d’origine Microwave Associates; les
exceptions sont les lignes unidirectionnelles d’origine Philips ou Ferrotec, et la
cavité ondemeétre Philips. En principe c’est un systéme conventionnel pour cavité en
réflexion. L’élément isolant le signal réfiéchi du signal incident est un té magique
adapté Microwave Associates MA759. Dans le bras opposé a la cavité, on trouve un
atténuateur et un piston de court-circuit. Ce systéme fournit une onde, réglable en
amplitude et en phase, qui se superpose a I’onde réfléchie par la cavité. On peut
ainsi équilibrer la part du signal provenant du défaut d’adaptation de la cavité.

Le spectrométre présente la particularité d’avoir deux canaux a fréquences
intermédiaires (cristaux mélangeurs et préamplificateurs). L’un est obtenu par
battement entre 'oscillateur local et I'onde réfléchie par la cavité. Il donne, en
amplitude et en phase, les variations de susceptibilit¢ de I’échantillon. Dans le
deuxiéme canal, le battement est obtenu avec une fraction de ’onde du klystron
émetteur prélevée immédiatement aprés celui-ci. Ce deuxiéme canal est donc
indépendant de la cavité de mesure et fournit une fréquence d’amplitude et de phase
constantes, que nous pouvons appeler « référence ». La détection a fréquence inter-
médiaire est du type synchrone (phase sensitive detector). La référence pour ce
détecteur est bien sir le deuxiéme canal. Dans ces conditions, il est possible de
détecter soit la composante x’, soit la composante ", ou un mélange. Le régiage se
fait 2 I’aide du déphaseur incorporé dans le circuit microonde du deuxiéme canal.
Les critéres pour le réglage sont le minimum de bruit et la forme de raie d’un échan-
tillon marqueur (DPPH).

Dans la figure I-2 nous donnons un schéma simplifié de I’ensemble du dispositif
de mesure. La cavité est du type cylindrique TE,, ; a axe vertical. Le trou de couplage
est dans la paroi supérieure. Un petit piston de faible diameétre, commandé de
I’extérieur du dewar, permet de corriger les variations de fréquence lors des mesures
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a température variable, la fréquence du spectrométre restant fixe. L’échantillon est
sous forme de poudre déposée sur les parois. Le liant est de la vaseline.

Le cryostat est un dewar métallique Andonian avec une enceinte d’échange
(option 25). Le contrdle de température est obtenu en faisant varier la pression du
gaz d’échange, qui est en principe de I’hélium pour les mesures a la température de
I’hélium liquide. Il est aussi convenable d’utiliser le corps de chauffe partie intégrante
de la cavité, particuliérement pour les températures de 20 a 70° K. La température
est mesurée au moyen d’un thermocouple AuFe fixé dans un trou percé dans les
parois de la cavité. Le diamétre intérieur est de 20,6 mm et le diamétre extérieur
de 34 mm.

L’aimant est un Varian 12" V-3603. L’entrefer excessif (41,6 mm) est dii a4 une
servitude qui nous obligeait a prévoir la possibilité de faire des mesures avec une
sonde NMR Varian de dimensions correspondantes, ce qui limite le champ maximum
a 17 kGs. Le controdle de I’aimant est du type Fielddial Mk. I qui impose un balayage
linéaire en champ. Un enregistreur Varian XY est couplé avec le Fielddial ce qui
permet d’avoir des enregistrements ou 1’axe horizontal donne directement le champ
magnétique. Les mesures de g se font avec les données du Fielddial et un marqueur
(DPPH).
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CHAPITRE [I

MODELE DU CHAMP MOLECULAIRE POUR
LE COUPLAGE IONS-ELECTRONS

1. INTRODUCTION

Des expériences précédentes (PETER et al. 1962; SHALTIEL et al. 1964) ont mis
en évidence un des effets dynamiques, a savoir un fort élargissement a basse tempé-
rature di au fait que les électrons de conduction constituent un systéme résonnant
couplé avec celui des ions, et avec un taux de dissipation dans le réseau qui ne peut
pas €tre considéré comme infini. Un autre effet dynamique est que le déplacement de
la raie de résonance n’est plus simplement proportionnel a la susceptibilité statique
des électrons. Ces effets ont été étudiés par une analyse quantique (GIOVANNINI et al.
1966; GIovANNINI, 1968). Le point important est que les effets dynamiques peuvent
étre abordés par une voie phénoménologique: elle consiste a décrire les propriétés de
résonance des électrons et des ions a I’aide de deux équations de Bloch, ou le couplage
entre les deux systémes figure sous forme de champs moléculaires. L’idée d’écrire un
tel systéme n’est pas nouvelle; elle a permis par exemple a WANGSNESs (1953) de
calculer le facteur g de deux systémes ferromagnétiques couplés. Le souci d’inclure
dans les équations de Bloch des termes de relaxation appropriés est récent: HASEGAWA
(1959); PeTER et al. (1967), GiovanNINI (1967), et CoTTET et al. (1968), avec des
termes de relaxation plus satisfaisants.

La réponse compléte du systéme ions-électrons est obtenue sous forme d’une
fonction de susceptibilité, valable aussi bien dans le cas statique que dans le cas
dynamique.

2. LE MODELE

On considére un systéme d’électrons de conduction caractérisés par leur

— . -
aimantation m, un systéme de ions caractérisés par M, une constante de couplage
ion-ions 4;;, électrons-électrons 4,, et ions-€électrons 4;,, et enfin un champ extérieur f.

- e

(f+A.em+2 ,-ell}) est le champ agissant sur les électrons.

(f%+)g,',-!l%4 +1,-er;) est le champ agissant sur les ions.
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Cas statique

Si «° est la susceptibilité nue des électrons itinérants, et B° la quantité corres-
pondante pour les ions, on peut écrire:

mz = aO (f: + }'eemz +Ai0Mz)

(1)
M: = ﬁo (fz +;{'iiMz +Al’emz)
Les équations (1) peuvent étre récrites:
m; = o!(fz +}"ieMz)
(2)
Mz = ﬁ(fz +]'iemz)
c - (3)
avec o0 = ———
1 — 2,.0a°
ﬁO
t = — 4
TR @

o est la susceptibilité augmentée par I’échange 4,, entre les électrons, et f est la
quantité correspondante pour les ions (Nous pouvons aussi utiliser les notations
Xe € Xi).

De la résolution du systéme (2) nous obtenons m,, M, et la susceptibilité totale
Z. du systéme ions-électrons:

m, 1 + A’:‘e
= = —zﬁ“ (5)
fz 1 — Aie O(ﬁ
M, 1 + Ao
= — (6)
fz 1 ~ A’ie C(ﬁ
M, +m, a+p+24,aB B(1+ 4, a)
Xz — — > = + e 2 (7)
1 1 — A of I = Zieaf

Remarques:

(i) Les grandeurs mesurables sont o pour la matrice hote et y, pour I’alliage avec
les impuretés magnétiques. f§ n’est pas directement accessible a 1’expérience.

(i) St 4;, = 0, alors m,/f, = a, M.,/f, = B, y. = a + B. En parlant par exemple
des ions, il importe de ne pas confondre M.,/f, avec B, ces deux quantités ne
sont égales qu’en 'absence de couplage avec les électrons.

(iii) Si A,, = 0, alors o — a°.

On remarque que pour les électrons la susceptibilité augmentée par échange est

¢gale a la susceptibilit¢é nue multipliée par un facteur que I’on peut identifier a
celui de Stoner.
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(iv) Si 4;; = 0, alors f — B°.

(v) Si (1= A2ap) — 0, alors les aimantations m, et M, peuvent exister spontanément
sans champ extérieur et I’on obtient ainsi une /imite ferromagnétique. Le modéle
développé ici n’est valable que pour la région paramagnétique.

(vi) Si 4;, < 0, il peut arriver a basse température que m, soit négatif, puisque si
T ~, B ~ et daprés (5) m, <0 si 4;,,f < — 1. Cette remarque jouera un
role dans la discussion de la loi de bilan détaillé.

(vii) Il est naturel d’admettre que la susceptibilité nue des ions suit la loi de Curie
B° = C/T. Alors I’équation (4) prend la forme de Curie-Weiss f = C/(T— 7,;,C)
et la susceptibilité (7) du systéme ions-électrons devient:

C(1+4;, a)?
T — C g+ A2 )

)

Yz = a -+t

(x.—2)~! n’est plus fonction linéaire de la température dans le cas ol « dépend
de la température. En se rappelant que la constante de Curie est proportionnelle
au carré du moment effectif paramagnétique, on peut aussi écrire:

Hepr = ﬂ:ff(l + Aje @) 9

L’astérisque désigne le moment sans effet d’échange A4;. Ces équations ont
déja été¢ données par de nombreux auteurs, par exemple la forme (8) se trouve
implicitement dans I'article d’OWEN et al. (1957). La mesure de I’échange 7,,
peut se faire a I’aide de 'une des relations (8) ou (9). L’emploi de cette derniére
se fait usuellement dans un petit domaine de température et requiert la connais-
sance précise de la concentration, de sorte que le résultat est facilement erronné.
Tandis qu’a I’aide de la relation (8), si I’on a une forte dépendance de température
pour la susceptibilité «, la courbure observée sur un graphique (y,—a) ' en
fonction de la température permet de déterminer 4;, sans connaitre la concentra-
tion. Enfin la constante 4;; est déterminée de fagon indépendante, puisqu’elle
ne fait qu’une translation et n’agit pas sur la courbure.

Cas dynamique

Nous décrivons les propriétés de résonance par les équations bien connues
pour deux systémes de spins couplés (Voir par exemple VONSOVSKII, 1966, p. 174):
up est le magnéton de Bohr, g; et g, sont les facteurs g des ions et des électrons
(Les quantités g et g sont prises positives; les signes de (10) tiennent compte de ce
que les moments cinétiques et magnétiques sont opposés). Dans une discussion due a
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GIOVANNINI (1967), et aussi COTTET et al. (1968), on montre que R; et R, doivent
satisfaire aux conditions suivantes:

> = — Gilip [Mx(f +'1iem)] + R;
. (10)
dm

ST = = Gy [mx(f+4.M)] + R,

(i) Ils doivent dépendre explicitement de &,,, J,;, ;; et .., qui sont respectivement
les taux de relaxation des ions vers les électrons, des électrons vers les ions,
des ions vers le réseau et des électrons vers le réseau (Voir fig. II-1). L’intro-
duction de ¢;, et J,; est essentielle pour obtenir ’effet d’étranglement de la
relaxation, discuté par HASEGAWA (1959) et mis en évidence par la résonance
du Mn* " dans le Cu (GOSSARD et al. 1967) et dans I’Ag (GOSSARD et al. 1968).

Sie
systeme des systeme des
ions magnétiques électrons de

conduction

v
8iI.. Se'i. SGL

réseau

(thermostat)

Fic. TI-1. — Représentation des chemins de relaxation des
ions vers le réseau (iL), des ions vers les électrons (ie), des
électrons vers les ions (ei) et des électrons vers le réseau (eL).

ii) Si 8;, = d,, =0, et si g; = g,, on doit avoir R; + R, =0, en vertu du fait
gl e e
qu’une interaction d’échange seule ne doit pas avoir d’effet sur la forme d’une
raie de résonance (KITTEL et MITCHELL, 1956; GIOVANNINI, 1968).

(111) L’énergie absorbée doit €tre définie positive.

(iv) Lorsque le champ extérieur}:est constant, Xl et n; doivent tendre vers leurs
valeurs d’équilibre données par les équations statiques.
Des termes de relaxation, répondant partiellement aux exigences ci-dessus, ont
été discutés 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 LirsHITZ (1935) et a montré
qu’il était essentiel d’inclure les champs moléculaires en vue de satisfaire a la
condition (i11):

IE: = — 6,-1\_/}x[1\-/+1x(7+i,-en—;)J 1
R, = =8, Mx|Mx(f+i.M)| |
b) HASEGAwWA (1959) a utilisé les équations suivantes:
R, = — 6, M + d,m |
£ o s o i e by - wlraid] |

Ces termes satisfont a la condition (ii) et il est trés facile de les compléter de
fagon a satisfaire a la condition (i). Cependant le calcul explicite de Giovannini
(Cotrer et al. 1968) montre que la condition (iii) n’est pas remplie.

¢) PETER et al. (1967) ont utilisé les formes:

R, = — 8\ M=B(f +lem)] l
R, = — (5‘,[m—a()“ + /lEeM)_I J'
Ces équations ne satisfont pas aux conditions (i) et (ii); en particulier I'effet
d’étranglement ne peut pas étre prédit.
En effectuant une synthése entre les auteurs précédents, Giovannini a montré
que I’on peut prendre:

R%,- = — (5ie+5i1,)[ﬁ_ﬁ(f+lier;;)] + 5ei[;““(7+;“ieﬁ)] ]l
1

-

s foraciaem (11)
R, = — (u+3) [ m—a(f + 2] + 6, | M=B(f +2om)] |

Ces relations sont aussi une forme linéaire de termes d’amortissement du type
Landau et Lifshitz comme sous point a). L’équivalence est obtenue avec ’approxi-
mation des petits angles (| M|=Mz et |m |=mz). Toujours d’aprés le calcul de
Giovannini (COTTET et al. 1968), la condition (iii) n’est satisfaite que si et seulement si:

aaei — ﬁaie (12)

Dans le cadre de notre modéle, cette relation est une forme exacte de 1a loi de bilan
détaillé; HASEGAWA (1959) I’avait donnée sous la forme:

mzéei o Mz(sie (13)
Cette équation satisfaisait a ses équations de mouvement prises a la limite statique.

Si I'on néglige le couplage ions-électrons (| i, | o et |A,-e | p<1), alors selon (5)
et (6) les formes (12) et (13) sont équivalentes. Mais en présence de I’échange /,,
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il peut arriver & basse température que m, soit négatif, alors que M, reste positif,
de sorte que la relation (13) conduit & un résultat absurde et doit étre rejetée. Enfin
si A,, = 4;; = 0, la relation (12) devient:

« 591 ()Lee == )‘u = 0) = BO éxe ('q'ee u 0) (14)

Dans ce cas particulier la loi de bilan détaillé a été démontrée par le calcul direct
des quantités ¢ définies ci-dessus (HASEGAWA, 1959; OVERHAUSER, 1953).

Enfin il apparait de fagon évidente que la condition (iv) est satisfaite, de sorte
que nous pouvons nous attendre a ce que la susceptibilité dynamique tende vers la
susceptibilité statique si la fréquence tend vers zéro.

Résolution des équations de résonance

On pose:
Hy = f + A4em ]
ho =f+ AieM I

Le systéme (10), avec les termes de relaxation (11), s’écrit:

M= - gi#B(ﬁXﬁo\ _(6ie+5iL)(A7[—Bﬁ0) +5ci(';:—ai;0) l (
16)

m = _ge.uB(mXEo) _(6ei+5eL)(m_a;.0) + 5ei(M_BﬁO) Ji

On pose

1 1
(friify)y Mi =75‘(MxiiMy) et m. :\/—E(f”xiimy).

Ces quantités sont proportionnelles a exp (+iwt) et sont supposées beaucoup plus
petites que f,, M, et respectivement m,; selon cette approximation usuelle, M, et

- — —

m, restent aussi constantes. En se rappelant que si p X g =r, alors r, =
i(q.p.—p.q,) etc, et 'équation pour les ions donne:

oM, = —gug(Hy, M, — M H,,) +i(8;,+5) (M, —fHy,) —

- ié'e,-(m+ —C(h0+)
M, [_gi#BHOz_i(éie+5iL) + w] =

= [ —gusM. —iB (3ie +0:)] Hos — 100 (my —tho )
On développe H,, et h,, et 'on groupe les termes en M, et m,:
M, [ —gppHy, —i (8, +6;) — 4,00, +w] +
+ my [giuphie M, + 4B (0; +6y) + i0,] =
= fi [ —gipsM. —iB (3;, +8;) + indy]
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3

On pose: w; = giligf: b = g.uglieM,
w, = ge#.ﬁfz a = gi,uB)‘iemz
€ = 0y + a + i(éie+6iL) + iﬂh,-eatsei
se = we e b + i(59i+5eL) + ilieﬁaie
§i = (9i/g) b + i4; B (0 +0y) + i0, (17)
Ce = (gelg) a + i2;,0 (84 +0pp) + i0,
1 N o
N = /1_ [(gllge) b I i)“ieﬁ (51'9 +0£L) - l}‘ieaaei]
1
N

e

He = [(ge/gl) a-+ i)‘iea (5e|' + 521_) - i)'ieﬁ(sie]

La symétrie des expressions permet d’écrire aussi I’équation des électrons en changeant
partout I'indice e par i, o par 8, a par b, m, par M, et vice-versa:

M,(w—¢&) + m,{; = — fun;
m,(w-—g,) + M,({, = _f+'7e

On a ainsi un systéme de deux équations a deux inconnues M, et m_, et 'on peut
calculer la susceptibilité transverse totale, c’est-a-dire la réponse du systéme de
ions paramagnétiques en présence des électrons de conduction:

_ M+ + my s ni(8e+Ce—-w) £3 ne(8i+Ci_w)
fv (G- o)(.—o) - L.

X+ (18)

Remarques:

(i) On controle aisément que 1’on retrouve la susceptibilité y, donnée par PETER et al.
(1967) en faisant é;, = 6,; = 0.

(ii) On contrdle encore que l'identité suivante est bien satisfaite: y, (0=0) = y,,
c’est a dire que I’on retrouve la susceptibilité statique donnée en (7). Le calcul
est purement algébrique, mais un peu long; c’est pourquoi il est donné dans
I’appendice A. Le point intéressant est que la cohérence du modéle n’est pas
mise en défaut. En effet considérons un systéme isotrope; nous appliquons un
champ selon Oz, mais sans saturer le systéme. Puis nous appliquons un champ
transverse fixe. Le fait que le systéme réponde avec une susceptibilité y, égale
a la susceptibilité y, exprime que l'isotropie du systéme paramagnétique est
conservée. On s’attend a ce que cela ne soit plus vrai lorsqu’on s’approche de
la transition ferromagnétique ou apparaissent des effets de saturation.
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3. POLES DE y, ET CAS LIMITES

Les parties réelles et imaginaires des pdles nous donnent une indication sur la
position et la largeur des raies, d’ou I'intérét de résoudre 1’équation séculaire; celle-ci
est du second degré en w; nous avons donc deux pdles qui correspondent aux deux
modes du systéme:

(ei—w)(e,—w) — (L, =0
o —(g+e)ow + ge, — (L, =0

1 1 1
@12 = 5 (E+e) £ 5 V (ei—e)? +4LL, (19)

CAS PARTICULIER: Systémes ioniques et électroniques avec méme facteur g,

C’est une approximation utile pour les ions S qui ont un facteur g, trés voisin
de 2, et par conséquent de la résonance des électrons libres.

On pose o = gokgfes b = goughicM. , a = gougliem, |
et E, =a +i(3,40,) + idad, (20)
Ee == b + i(5e5+5eL) + i)"l'eﬁaie

1 1
Wy, = 0y + - (E,;+E,) + - \/(Ei_Ee)z + 4(E; —id;, +il;2d,) -
2 2 (21)

. (E,—id. + i}vieﬁéiJ

Pour les calculs numériques, cette derniére forme se préte bien a 'emploi de grandeurs
réduites en divisant tout par w,.

Cas LIMITES: a) Couplage nul: 4;, = 0

On évite des difficultés en admettant que ;. et §,; - 0
w, = w; + id;; décrit la résonance des ions seuls

W, =0, +i0,, » » » électrons »

L’interaction 4,, mélange donc les modes des ions et des électrons. Si le couplage
est faible, le pdle w, peut €tre attribué a la résonance des ions perturbée par les
électrons de conduction et vice-versa.
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b) Relaxation rapide des électrons de conduction : d,, = o0

Cette situation se présente au moins dans les métaux ou la résonance des élec-
trons de conduction n’est pas observée; il n’y a qu’une raie décrite par w,. L’équation
séculaire peut s’écrire:

el = o
= w; +a + (5, +3dy) — 4.0 [% b+ilif (9 +5iL)] =
1 + j'ieﬁ
wl( ma] _theaﬁ) t( ie L)
1+ lieﬁ c
"m l+}'ie ———— 1+ 6ie+a|’ =
(v 2 ]
1 + A’ieﬁ v r e N 2
= [(ui(l + At 1_—;@?) + I(Oie-f-()m)] (1—Aap) =
= W (1 b i j'iea) + i(éie + 5|'L) (1 - j‘aze'a[)))
Rew, = (1+4,,0) w; = position de la raie de résonance des ions l
- (22)
Imw, = (1=73}ap) (5,,+8;,) = largeur » » » » » » » '
l
Si on écrit que ia position de ia raie est donnée par (g;+4g;) pg/>:
4g; 5 ; |
i = /A, o = déplacement relatif | (23)
| & ?

On retrouve le résultat bien connu du déplacement de raie proportionnel a une
constante de couplage et a la susceptibilité statique des électrons de conduction.
En comparant avec le résultat (8) de I'introduction, on trouve:

(24)

vie —

1 Jf J = paramétre d’échange
nog.Lilln i"o = nombre de sites réticulaires par unité de volume
On illustre bien la situation physique en calculant directement les limites (22) a partlr

des équations de Bloch (16). L’équation relative aux électrons se réduit a m=a ho
st 9, — oo, et 'équation relatif aux ions donne:
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1{/} T glﬂB[A_/} X (.7 +)'Eea-} +/L28aﬂ;!)] P

— (Oge + ;1) [IL} =5 ﬂ(? +'1ie°‘7 + Aizeaﬁ)]
= —> — — Mz—>
M= - gup(1+ 2,9 (Mxf) —(5.-e+5.-L)(1—x?eaﬁ)(M e f)

i
On voit que le terme A;aM, relatif & la polarisation des électrons induite par les
ions, ne donne aucune contribution au déplacement de raie, au contraire du terme

).,-ecz,?, relatif a la polarisation induite par le champ extérieur.

A haute température, c’est-a-dire bien au-dessus de la limite ferromagnétique
avec (1—A2af) = 1, et si §;, = 0, la largeur de raie est donnée selon (22) par §,,.
Si de plus 4;; = 4,, = 0, nous avons les mémes hypothéses que dans le calcul de
Korringa, et nous pouvons identifier ;, avec I’élargissement de Korringa
(ABRAGAM, 1961, p. 364).

c) Systémes ioniques et électroniques isolés du réseau: 6;; = 6, =0
(extréme « Bottleneck »)

Cas particulier g; = g, = g,
Il s’agit d’un cas extréme de l’effet d’étranglement de la relaxation discuté

plus loin. On obtient de (21):
1 1
Wy, = Wy + E(Ei'i_Ee) t+ ‘Z'(Ei"'Ee)

0, =wy+a+b+i(l+4,a)3,; +i(l+ip) o 1
(25)

W, = w, j
Les pdles ne peuvent plus étre attribués séparément aux ions et aux électrons. On
obtient en particulier une résonance sans déplacement ni élargissement décrite par
le pole w,. On peut s’étonner de ce que le pdle w, contienne une partie imaginaire,
ce qui correspondrait & premiére vue a une absorption d’énergie contraire a
I’hypothése, puisque ;, = é,, = 0. En fait le calcul montre que w, est aussi un
zéro du numérateur, de sorte que dans 1’expression de y, le terme (w—w,) apparais-
sant en haut et en bas peut se simplifier et le dénominateur se réduit & (w—w,).
On obtient donc une seule résonance sans absorption d’énergie. En effet selon (18)
le numérateur est de la forme:

Ni (e +{.— @) + n.(&+{;— )
Avec g; = g, = g, et selon (17):
g, +l, =wg+b+i(1+4,0)0,; +a+i(l+1.p)0d = v,
et g+ =wy+a+i(1+4.06,+b+i(l+4,0)0,; = w,,

donc le numérateur s’annulle bien pour w = w;.
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d) Etranglement de la relaxation: 6;;, = 0, 6,, < 8;, (« Bottleneck effect »)

La condition de relaxation rapide des électrons (J,;, = oo0) n’est pas remplie dans
un grand nombre de métaux, particuliérement ceux dans lesquels la résonance des
électrons de conduction a pu étre observée: Li, Na, K, Rb, Cu, Ag, Be et Al. L’effet
d’étranglement a été discuté par HASEGAWA (1959) et mis en évidence de fagon
frappante par la résonance du Mn*™* dans le Cu et ’Ag (GOSSARD et al. 1967 et

T,; 1
1968). Hasegawa avait obtenu un élargissement donné par ————— . — ou les
TeL T+ Tei Tie
T sont ici les temps de relaxation inverses a nos ¢. Nous pouvons donc écrire:
. o 0 o
largeur de raie = ~—— — 0ie = —£ 8 = — Oup (26)
Oei + 5eL 5ei ﬁ

En effet dans un systéme pas trop dilué « < f et si d’aprés I’hypothése d,;, < J;,

O <€ 0o, ONaAaaussi O, <€ 9, = E(S,.e (12)
o

L’étranglement de la relaxation a pour effet de diminuer la largeur de raie par
rapport a la valeur d;, que ’on obtient dans le cas de la relaxation rapide des électrons.
Nous avons a vérifier si cet effet subsiste dans nos équations, qui sont modifiées par
rapport a celles de Hasegawa. Nous limitons la discussion au cas g; = g, et nous
obtenons de (21):

1 1
@12 = 0o + 5 (E+Eo) £ EJ(EE—EEV + 4(E; 44,08, )(E, —id,,) | =

Ei - )“iea Ee

Yt 052

1 ' 1
= wo + “Z‘(E;‘i‘Ep) * E(Ei+Ee)./1 =]

Ei =4a + i(l + ’lieﬁ) 5,’e
Rappel (20):
Ee =b + l(l +’1iea) 5ei + iéeL

D’aprés I'hypothése de départ on a aussi d,, < | E;| et | E, [, d’ou
+ i E:' - liea Ee 5 (27)
W, =Wy +i ——"238,
2 0 Ei + Ee L

Le comportement du déplacement et de I’élargissement devrait étre étudié numé-
riquement; toutefois on peut faire ’approximation que les parties imaginaires des
termes E; et E, sont trés petites devant les parties réelles, d’ou:

m,— A;,aM,

W, 2wy + | ——— 0,
m, + M,
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Mais d’aprés (2) m, = a (f,+2,,M,), d’ou:

o
W, X Wy +i-—-906, (28)

z

= ’ . ’ o : o r
On obtient donc un élargissement donné par — d,, au lieu de BaeL calculé par
z

Hasegawa (26). Toutefois & haute température dans un systéme pas trop dilué les
quantités y, et B sont voisines et se comportent essentiellement comme 1/7. La
différence est cependant marquée au voisinage de la limite ferromagnétique ou
ALap — 1.

Nous tenons a insister sur le fait que lorsque J,, est trés petit, on obtient avec
les approximations ci-dessus un élargissement et pas de déplacement, et ceci méme
pour un couplage fort; en effet nous n’avons fait aucune hypothése restrictive sur
les grandeurs de A,x et A,f. Cette situation pourrait étre celle des expériences
CuMn avec addition d’impuretés agissant sur le taux 6,, (GOSSARD et al. 1967).

e) Limite ferromagnétique : (1—220f) = 0

Remarquons que notre modéle n’est pas réaliste, puisqu’a cette limite selon
(5) et (6) m, et M, tendent vers I'infini. Pour tenir compte de la situation physique
réelle, il faut admettre que ces grandeurs se saturent et tendent vers des valeurs
limites trés grandes; en négligeant les termes de relaxation, on trouve alors (PETER
et al. 1967):

a
—a+b+ :
o Mo T p e
(29)
a N b
— (¢49) .
2" a4+b ¢ a+b

La encore si g, = g;, le numérateur s’annulle pour @ = w, et ’on obtient une
résonance sans déplacement.

f) Effets dynamiques

Ils seront discutés sur la base d’un calcul numérique dans le chapitre suivant.
Ils ne se prétent pas a une mise en évidence par un calcul de limite, car ils se rapportent
a un cas intermédiaire entre J,, trés petit (« bottleneck effect ») et §,, trés grand
(relaxation rapide).
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CHAPITRE III

ETUDE DE TERRES RARES DILUEES DANS LE LaRu,

1. INTRODUCTION

Nous avons été amenés a étudier les propriétés de ions Gd*** dilués dans le
LaRu, en recherchant un systéme ou le couplage ions-électrons soit réellement I’effet
dominant pour les propriétés magnétiques. Comme nous I’avons montré dans le
chapitre du champ moléculaire, ce couplage n’apparait dans les équations que via
les termes A,,x et 4,.f; par exemple le déplacement relatif Ag;/g; est donné par A,;a
a la limite de la relaxation infiniment rapide des électrons vers le réseau (II-23).
Une compilation (PETER et al. 1967) montre que le plus grand déplacement connu
est celui mesuré par SHALTIEL et al. (1965) pour la résonance du Gd*** dans le
composé intermétallique LaRu,. Des mesures préliminaires ont montré en outre
un fort élargissement a basse température, ce qui, selon le critére de GIOVANNINI et
al. (1966) suggére que I’échange indirect entre les ions via les électrons de conduction
prédomine sur I'échange direct. Pour ces raisons, fort déplacement et élargissement
a basse température, nous avons entrepris une étude quantitative sur la base du
modéle du champ moléculaire développé dans le chapitre précédent.

Le probléme que nous nous posons est de décrire les propriétés de résonance a
'aide de la fonction y, (II-18) en faisant appel & un nombre minimum de constantes
ajustées. Les premiéres données a connaitre sont les grandeurs statiques a, 8, m, et M.

2. PROPRIETES STATIQUES

Le premier probléme est de connaitre dans quelle mesure la susceptibilité
mesurée du LaRu, pur est due a la susceptibilité de spin « des électrons de conduc-
tion; SHALTIEL et al. (1965), en comparant le déplacement de Knight du '*°La et
le déplacement de la résonance du Gd*** dans le syst¢tme (La,_,Th)Ru,,

emu o ;
évaluent a4 2,5.10* ——————— la contribution indépendante de la température,
mole LaRu,

principalement la contribution orbitale (en fait la valeur 2,55 .10™% a été adoptée).

cmu 42 S ;
Le reste, soit 2,5.107* —————— 4 10° K, est attribué 2 la susceptibilité de spin
mole LaRu,
) ’ . emu ,
des électrons d. Cette valeur correspond a 0,83 .10 et apparait

atomg La, ;3Ruy ¢

comme considérablement plus faible que la valeur correspondante du Pd a basse
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emu . :
température, soit 8 .107* ———— | bien que les déplacements de raie A, soient
atomg Pd

du méme ordre.

La susceptibilit¢ (COTTET et al. 1968) d’un échantillon de Lay ¢4Gdg ¢Ru,,
tiré du méme lingot que celui qui a servi aux mesures de résonance, montre des
déviations par rapport a la loi de Curie-Weiss, a savoir que (x,—a)~' n’est pas
exactement une droite en fonction de la température, mais présente une certaine
courbure; ces déviations ont été expliquées par la relation (1I-8) déduite du champ
moléculaire et de ’Ansatz f° = C/T:

C(1+,,a)
T — C(Ay+A20)

Xz — &

Les constantes de couplage 4;, et A;; ont été ajustées dans le domaine 40-300° K.
Remarquons encore une fois que 2;, agit essentiellement sur la courbure, tandis
que 4;; ne fait qu’une translation de la fonction (y,—a) " '; ceci a donc permis de
déterminer indépendamment 4;,, =~ —10.000 cm®/emu et A; = 650 cm?/emu

(£107%).
3

cm
La constante de Curie C = (1,4440,02).107? —— déterminée a partir des
emu
3

mesures a haute température, s’accorde presque avec la valeur 1,38 .107J K
emu

déduite des ions libres Gd** *.

Dans le domaine 15-40° K la susceptibilité y, calculée avec (11-8) et les constantes
ci-dessus devient trés inférieure a la susceptibilité mesurée (celle-ci est en fait un
rapport aimantation sur champ mesuré a 14 kGs). Pour tenir compte de cet effet de
saturation, nous abandonnons 1’Ansatz f° = C/T et calculons la valeur  a partir

des données expérimentales y,. Rappelons la relation (II-7):

o+ f + 24,0 . —
b 3 P d’ou: fp A
] - );!-QC(_B

Xz = 2 (1)

1+ 22,0 + Alaf

Si 'on abaisse encore la température au-dessous de 15° K, I'utilisation d’une
susceptibilité n’a plus beaucoup de sens; en effet pour cette température et pour un
champ extérieur de 14 kGs, la susceptibilité différentielle dM,/df, est déja inférieure
de 109 a la susceptibilité définie par M.,/f,. ‘

En définitive la validité de notre modéle est bien établie pour des températures
supérieures 2 40° K dans le cas de notre échantillon. La validité peut étre raisonnable-
ment étendue au domaine de 40 4 20° K en abandonnant I’Ansatz f° = C/T et en
considérant que f est donné par la relation (1). Le jeu de valeurs obtenues « et f§
permet de calculer m,/f, et M,[f. selon (II-5) et (II-6). Les résultats de 1’échantillon
(Lag 94Gdg 06)Ru, sont représentés sur la figure I111-1. En vue d’obtenir des grandeurs
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sans dimension, les aimantations M, et m, sont multipliées par 4,/f, avec f, =
== 12,5 kGs (champ a la résonance pour les expériences EPR); les grandeurs obtenues
sont aussi les quantités b et a divisées par w, = gou gf, (I1I-20). La susceptibilité f
est déduite des données de la susceptibilité expérimentale y, a ’aide de la relation (1);
on remarque la divergence pour T <C 40° K entre la susceptibilité § et la susceptibilité
Pew (Curie-Weiss) donnée par C/T — 4;;,C. Cette divergence est due aux effets de
saturation. Pour l'interprétation des mesures EPR nous avons opté pour f et non

- L 4
195\1&1\ 1 T $

0 10 20 30 L0 50 60["K]

FiG. III-1. — Résultats des mesures statiques sur le La, o, Gd, o6 Ru,.

Bew. puisque les mesures se font dans un champ de 12,5 kGs voisin du champ
pour les déterminations de susceptibilité .

On remarque que dans le domaine considéré ici I’aimantation m, des électrons
de conduction est négative. La température Ty de renversement de spin prévu par
le champ moléculaire (II-5) est donnée par A, .Bc.w(Tg) = — 1. A ces températures
B et By sont les mémes et ’on obtient T, = 135° K.

Le point de Curie ferromagnétique 0, = 10 + 1° K est obtenu par la méthode
dite H/o versus o2, tandis que le point paramagnétique 6, = 16 + 2° K est déterminé
par extrapolation entre 50 et 90° K. Notons que le champ moléculaire ne prévoit
pas de différence entre ces deux températures. Notre modéle présente encore d’autres
incohérences dans cette région critique au voisinage de la transition ferromagnétique.
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En effet si I’on considére la susceptibilité f, la limite ferromagnétique du modele
donnée par A.af = 1 n’est en fait jamais atteinte, puisque I’on ne mesure jamais un
x. infini. Tandis que si I’on considére .y, notre alliage est théoriquement ferro-
magnétique a 19,5° K.

3. PROPRIETES DYNAMIQUES

Nous avons mesuré la dépendance de température du déplacement et de la largeur
de raie de la résonance du Gd*** dans le La, 4,Gdg osRu,; les échantillons, et
aussi celui des mesures de susceptibilité, ont été prélevé sur un méme lingot. Les
résultats sont reportés sur les figures I1I-2 et III-3. Nous pouvons voir qu’a haute
température (7>40° K) le déplacement suit approximativement la susceptibilité
statique selon la relation (I11-23): A4g;/g; = 4,.x. Nous en concluons que "approxima-
tion qui a servi a €tablir cette relation, soit d,;, = co, représente bien la situation
physique. Nous en concluons aussi que la valeur 4;, obtenue a partir des mesures de
susceptibilité donne aussi le déplacement de raie correct. C’est la premicre fois
qu’une telle concordance est obtenue. En effet la relation (II-9) dont les auteurs se
servent usuellement pour décrire I'effet de 1’échange sur le moment effectif para-
magnétique n’était qu'approximativement vérifiée pour le Gd** * et le Mn™ " dans
le Pd, et s’avérait méme fausse pour des matrices ielles que le Lu, le Sc et I'Y (voir
les références dans la compilation de PETER et al. 1967). Enfin & haute température
la largeur de raie dépend linéairement de 7, conformément a la relation de Korringa
(ABRAGAM, 1961, p. 364).

Pour des températures plus basses que 40° K les dépendances simples ci-dessus
sont rompues, a savoir le déplacement est réduit par rapport a la valeur donnée par
la susceptibilité statique et il apparait aussi un fort élargissement. Nous avons a
montrer qu’une explication cohérente de ces phénomeénes, que nous appelons effets
dynamiques, peut étre donnée en attribuant une valeur finie & 6,,. La fonction y.,
a bien deux podles, mais la résonance des électrons perturbée par les ions (pdle w,
de I1-21) a une largeur déterminée essentiellement par é,; qui est toujours trés grand
comparé a §;, et §;;,. En mettant ¥, sous la forme d’une fraction dont ie dénomina-
teur est (w-w,) (w-w,), on voit qu l'effet du podle w, sur la forme de la raie de
résonance est faible et peut étre négligé. Les impuretés magnétiques étant des ions
Gd***, nous pouvons prendre g; = g, = g, = 2. Ainsi la position et la largeur de
raie sont données respectivement par la partie réelle et la partie imaginaire du pole w,,
que nous avons a calculer numériquement:

1
Wy = Wy + ‘Z'(Ef+Ee) -

1
5 5 \//(Ei —E) +4(E; —id;, +i4;,00,.) (E, —id, +iA;p0;) ]



ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D’ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE 785

E, = wo)‘ie mz/fz + i(aie+5i[,) + i4;,000,;
e = Wokie Mo/ f, + i (80 +d0) + idifS;

Les valeurs 4., a(T), B(T), m,(T) et M (T) ont déja été obtenues des propriétés
statiques. Par comparaison avec les résultats expérimentaux a basse température
(T < 40° K), nous avons a déterminer quatre paramétres: &;;, J,., 0;,, €t J,;. Les
deux derniers sont liés par la loi de bilan détaillé (II-12), de sorte qu’a chaque tempé-
rature nous avons en fait trois paramétres inconnus et deux données expérimentales
(déplacement et largeur de raie). Il est clair que pour avancer le probléme, nous
devons faire quelques hypothéses.

(I1/20) et (I1/21)

La forme de ¢;, lorsque 1;; = 4,, = 0 est bien connue, puisqu’elle s’identifie
avec la relation de Korringa (ABRAGAM, 1961, p. 364; PETER et al. 1967):
Oie(hiij=1ee=0) = = (gi’lie)z kgT (2)

On sait encore qu’en présence d’échange interélectronique 4,, la quantité d,, (4;; =
=0, 4,,) est réduite par rapport a la valeur de Korringa (2), mais cependant la
proportionnalité avec la température est conservée (Morya, 1963). Nous faisons
I’hypothése que cela est encore vrai en présence du couplage 2;;:

O (Aiis2ee) = KT K = constante inconnue 3)

Nous faisons encore I’hypothése que J,, est une constante indépendante de la
température. Si Df, est la mi-largeur a mi-hauteur mesurée en unités de champ,
on peut alors écrire de (I1-22):

Imw, = goug Df, = (1—Ajap) (6, +KT) pour 8, = o “4)

Cette relation permet de déterminer K a partir de I’élargissement 4 haute température
(T > 40° K).

Au premier examen, il semble que la quantité §;, puisse aussi étre déterminée
par la relation (4). Malheureusement les calculs ont montré que I’on aboutit ainsi a
une impasse, et qu’il faut encore admettre une autre contribution constante (D),
qui n’est pas due a une dissipation d’énergie. Nous poursuivons donc le probléme
avec un jeu de valeurs §;, arbitrairement choisies. De la valeur de 4¢g,(T) nous pou-
vons calculer une famille de courbes ¢,,(T) avec d;, en paramétre; a vrai dire ces
courbes sont presque confondues; en d’autres termes la détermination de §,,(7)
est pratiquement univoque.

De 1a nous calculons une famille de courbes Df,(T). Pour une des valeurs d;;
la courbe d’élargissement calculée est en accord avec la courbe expérimentale
jusqu’aux environs de 20° K.

Reprenons I’essentiel de ces calculs en commentant les figures. Au haut de la
figure III-2 nous voyons le déplacement relatif Ag;/g; de la résonance du Gd*™*~*
dans le La, ,Gdj o6Ru,. Les cercles sont les points expérimentaux et la courbe
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en trait épais donne les valeurs adoucies. La courbe en trait fin donne la susceptibilité
de la matrice hote 4,,4. Ces courbes doivent se confondre & haute température selon
la relation (I1-23) obtenue a la limite ou J,, est infini; c’est approximativement le cas
pour T > 40° K. Au bas de cette méme figure III-2 nous voyons la dépendance de
température de J,, (taux de relaxation des électrons vers le réseau) déterminée a
partir des valeurs adoucies de 4g;(T) et de I’équation (II-21).

0,00

-0,02 L

-;100-

U 1 1 1 1 A 1

0 10 20 30 4o 50 60 [*K]
TEMPERATURE

Fig. III-2. — Déplacement de raie de la réso-
nance du Gd* * * dans le La, 4, Gd, s Ru, et
taux de relaxation des électrons vers le réseau.

Sur la figure I1I-3 nous voyons la mi-largeur & mi-hauteur de la résonance sur
le méme échantillon. Les cercles sont les points expérimentaux et la courbe en trait
fort est calculée d’aprés les valeurs de J,,(7) données dans la figure II[-2. Seule la
valeur J;; donnant le meilleur résultat est représentée.

En résumé nous avons déterminé une fonction d,,(T) qui donne a la fois le
déplacement et I’élargissement corrects. Ce fait, joint a la constatation que la quantité
A;.2 déterminée uniquement par voie statique donne aussi le déplacement a haute
température, nous donne confiance pour affirmer que les effets observés sont bien
les effets dynamiques prévus par le champ moléculaire.

En dessous de 15° K la largeur calculée s’écarte des points expérimentaux;
mais comme les propriétés statiques I’ont montré, le modéle n’est plus valable, car
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I’'on est trop prés de la transition ferromagnétique située aux environs de 10° K; les
fluctuations critiques de spin qui apparaissent & ces températures donnent certaine-
ment une forte contribution a 1’élargissement.

A la limite ferromagnétique on doit obtenir une résonance sans déplacement ni
élargissement d’aprés le modéle du champ moléculaire. La figure III-2 montre un
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exemple de la réduction du déplacement lorsque I’aimantation des ions devient
grande et simultanément le taux de dissipation dans le réseau par les électrons de
conduction diminue. Il est possible qu’un tel effet dynamique ait été observé par
RoDBELL (1964) avec le Gd métallique, ou le facteur g change de la valeur 1,94 + 0,02
en résonance paramagnétique a la valeur 2,00 + 0,02 dans la région ferromagnétique.
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CHAPITRE 1V

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

1. INTRODUCTION

Le systéme PdFe (matrice Pd et impuretés de Fe) est bien connu pour ses pro-
priétés magnétiques remarquables. Nous nous proposons dans cette introduction
de rappeler les résultats apportant une information sur la portée et le signe de la
polarisation autour d’un atome de Fe.

L’addition de trés faibles concentrations de Fe rend I’alliage ferromagnétique.
Sur la figure 1V-1 les températures de Curie ferromagnétiques sont reportées en
fonction de la concentration de Fe en 0/0 atomique. Les résultats ont été obtenus
par les auteurs suivants:

CRANGLE (1960)

CLOGSTON et al. (1962)

BURGER (1962)

CRANGLE et ScotT (1965)

PHILLIPS (1965)

CRrAIG, PERISHO et al. (1965) ME
TROUSDALE et al. (1967) ME
PHILLIPS et KIMBALL (1968) ME
McDoUGALD et MANUEL (1968)

ONONCN. N VN-N¢ No)

Les déterminations par cffet Mossbauer, indexées ci-dessus par ME, donnent des
résultats inférieurs aux mesures d’aimantation, particuliérement aux faibles con-
centrations; les premiéres sont cependant plus dignes de confiance car elles se font
a champ nul et ne nécessitent pas d’extrapolation. C’est pourquoi dans le graphique
des faibles concentrations (graphique du bas) la droite a été tracée en tenant compte
essentiellement des mesures par effet Mossbauer.

Le point de Curie croit avec la concentration a raison de 35° K par % Fe.
On remarque vers environ 3 % Fe un changement de pente. Les expériences de
Low et HOLDEN (1966) montrent que pour une concentration du méme ordre, soit
4 9%, la diffusion de neutrons devient isotrope, ce qui suggére une polarisation
uniforme.

Sur la figure 1V-2 sont reportés les moments a saturation, rapportés a un atome
de Fe. Les données proviennent des auteurs suivants:
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CRANGLE (1960)
CLOGSTON et al. (1962)
CRANGLE et ScoTT (1965)
CABLE et al. (1965)
PHILLIPS (1965)

000

Le moment & saturation, rapporté a une impureté de Fe, croit lorsque la concen-
tration diminue et passe par un maximum de 12,2 u; pour 0,28 % Fe (CRANGLE et
ScotT, 1965). Toutefois les isothermes d’aimantation des alliages les plus dilués pré-
sentent une courbure sensible méme aux plus hauts champs (20 kGs) et aux plus basses
températures (1,7° K). 11 est possible que la diminution du moment aux plus basses
concentrations disparaisse si les mesures se font a champ suffisamment élevé. Ce fait
suggere que, pour des concentrations de 0,3 %] Fe et moins, les régions de polarisation
positive qui favorisent I’alignement paralléle des moments, ne se chevauchent plus.

Les expériences de diffraction neutronique ont prouvé de fagon directe que le
moment dit géant n’était pas porté par I’atome de Fe seul, mais que les atomes voisins
de Pd y contribuaient pour une grande part. La table IV-1 donne les moments
observés sur les atomes de Fe et de Pd. Mesuré par une méme méthode, 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 u,. 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 p , environ. Ceci se comprend en admettant que la polarisa-
tion maximum de la matrice Pd est donnée par le nombre de trous de la bande d.
On obtient ainsi une confirmation du nombre de 0,36 + 0,01 trous déterminé par
VUILLEMIN (1966).

Low et HOLDEN (1966) ont établi un graphique de la distribution de polarisation
autour d’une impureté de Fe; cette distribution, positive en signe, s’étend jusqu’a
presque 10 A et affecte ainsi environ 300 atomes de Pd. Ainsi, dés la concentration
de 0,39 Fe, chaque atome de Pd subit I'influence d’au moins un atome de Fe et se
polarise parallélement. Pour des concentrations nettement plus élevées les atomes
de Pd subissent leffet de plusieurs atomes de Fe et I’état ferromagnétique est
favorisé. Pour des concentrations inférieures les nuages de polarisation positive ne se
chevauchent plus. Ainsi l'interprétation donnée au début pour la concentration
critique de 0,39 est bien correcte. Remarquons enfin que les mesures de Low et
Holden ne mettent pas en évidence un comportement oscillatoire de la polarisation.

A Tlaide d’une autre technique expérimentale de diffusion de neutrons,
PHILLIPS (1965) a établi la carte de distribution d’aimantation dans un monocristal
de Pd + 1,39, Fe; dans cette expérience, on ne voit pas la polarisation autour d’un
atome de Fe, mais une moyenne sur toutes les cellules du cristal. Une appréciable
contribution négative est alors mise en évidence. Une telle polarisation négative a
aussi été vue par des mesures de déplacement indirect de la résonance paramagnétique
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TasLE 1V-1
Alliage e arnt ol Référence
Pd + 0,253 4% Fe Bpe = 3,5 + 04 y, Low et Holden (1966)
Pd + 1,3% Fe Bre = 39 40,5 pg Phillips (1965)
Kpg = 0,09 :t 0,01 1291 a)
- =_0902 + 0’01 4B b)
él. de cond.
Pd + 3% Fe Ure = 3,07 4- 0,15 pp Cable et al. (1965)
Hpa = 0:15 + 0!01 B a)
Pd + 7% Fe Hpe = 3,02 4 0,11 pp »
Kpa = 0’26 i 0902 YB a)
Pd?®Fe (désord.) Upe = 2,98 4+ 0,15 pp »
H“pa = 0,34 :i: 0,05 B a)
PdFe Ure = 2,85 4 0,08 up »
KHpa = 0!35 :.JC 0’08 ] a)
Fe (pur) Ure = 2,39 Up Shull et Yamada (1962)
b =—021 tp )
él. de cond.

°) 1 Pd est une moyenne sur les moments portés par les atomes de Pd
) Moment des électrons de conduction de caractére s calculé par site réticulaire.

de ions Gd (SHALTIEL et al. 1964). Un point intéressant est que ce déplacement n’est
visible que jusqu’a des concentrations de 0,3% Fe, au-dessus la résonance para-
magnétique est masquée.

En effectuant une synthése entre ces divers résultats, nous pouvons esquisser
une image de la distribution de polarisation dans un alliage dilué PdFe (voir fig. IV-3).
La courbe pointillée est le résultat de Low et Holden (1966). La courbe pleine indique
comment nous nous représentons de la distribution d’aimantation en s’aidant des
résultats mentionnés plus haut qui nous permettent de tracer une région négative
entre deux sites réticulaires (distance entre plus proches voisins: 2,85 A, constante
réticulaire: 3,89 A).

Dans la mesure ou 'on peut considérer que la polarisation est uniforme, les
propriétés statiques du PdFe peuvent étre comprises en premiére approximation a
I’'aide du champ moléculaire. La susceptibilité est représentée par la relation (II-8)
et son corollaire (II-9) que nous écrivons:

Berr = .u::ff(l + A4 xn) (1)
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A, est une constante positive trés grande et x, est la susceptibilité de la matrice hote.
L’astérisque désigne le moment sans effet de couplage. L’essentiel sur ce probléme
a été dit par CLOGSTON et al. (1962), DoNIACH et WOHLFARTH (1967), et enfin
McDouGALD et MANUEL (1968); ces derniers auteurs ont étudié les effets de saturation
avec une fonction de Brillouin appropriée. La relation ci-dessus est encore valable
pour la région ferromagnétique et s’écrit:

Hsat = Hoar (1+ 243 20) 2

Comme le montre la table IV-1, il faut compter avec une valeur u., = 3,5 up qui
est pratiquement indépendante de la concentration des atomes de Fe. Par contre
la valeur de y, décroit rapidement au-dessus de 0,59% Fe (BUDNICK et al.. 1968).
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FiG. IV-3. — Image de la distribution d’aimantation dans un alliage dilué PdFe.

Cette décroissance a aussi été mise en évidence par des mesures de vitesse du son
(OrTELLI et al. 1968); les mesures d’aimantation & saturation (fig. IV-2) rendent
aussi compte de cet effet selon la relation (2). La ligne pointillée représente la contri-
bution de 3,5 uz de ’atome de Fe seul. Toutefois la décroissance de g, ainsi déterminée
est moins rapide que celle des mesures de susceptibilité différentielle 2 haut champ de
Foner (Budnick et al. 1968), et nous préférons faire confiance a cette derniére méthode
plus directe.
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Un modéle plus évolué devrait distinguer entre les électrons de caractére d
(essentiellement localisés sur les atomes de Fe et de Pd) et les électrons de caractére
s (qui donnent lieu a la polarisation négative mentionnée plus haut). Le couplage
entre les atomes de Fe et ces derniers électrons devrait étre décrit par une constante
A, négative. Toutefois pour un alliage avec environ 19, de Fe, la contribution a
I’aimantation est assez petite d’aprés les mesures de Phillips (voir table IV-1). 11 faut
encore relever que, a notre connaissance, ces mesures par diffraction neutronique
constituent le seul exemple ou ’effet de renversement de spin a basse température
(voir chap. II) a été mis en évidence de fagon directe.

Enfin les propriétés dynamiques des alliages PdFe et dérivés, ou plus exactement
les facteurs g observés par résonance ferromagnétique, peuvent aussi étre compris
sur la base du modé¢le du champ moléculaire. Nous verrons que ces alliages peuvent
étre considérés comme constitués par deux systémes ferromagnétiques couplés, a
savoir celui des impuretés de Fe et celui des électrons de la matrice hote. Les facteurs g
de ces deux systémes sont différents et le modele permet de calculer le facteur g
résultant (WANGSNESS, 1953 ; I1-29). Les paragraphes suivants montrent que certaines
variations du facteur g observées dans ces alliages rendent compte de la variation
de la susceptibilité y, obtenue soit en alliant le Pd avec du Rh, de ’Ag ou encore en
I’hydrogénant, soit encore en augmentant la concentration des impuretés de Fe.

2. ETUDE PAR RESONANCE FERROMAGNETIQUE DES ALLIAGES DE
LA SERIE Rh-Pd-Ag Avec 19 Fe

Résultats expérimentaux

Nous avons préparé une série d’alliages Rh-Pd et Pd-Ag dopés avec 19 Fe.
Nous avons tout d’abord constaté que seuls les alliages riches en Pd donnaient
un signal de résonance. La raie disparait si I’on allie le Pd avec une certaine quantité
de Rh ou d’Ag. La présence ou I’absence de résonance a la température de ’hélium
liquide est corrélée avec I’existence ou non de I’état ferromagnétique. Sur la figure [V-4
nous avons reporté les données de CLOGSTON et al. (1962): Aimantation a saturation
M, et moment a saturation ug, rapporté a un atome de Fe, température de Curie
paramagnétique 6, et ferromagnétique 6,. La ligne pointillée a 3,5 u represente la
contribution des atomes de Fe seuls, telle qu’elle a été observée par diffraction
neutronique (table IV-1). La corrélation avec I’observation a 4,2° K de la résonance
ferromagnétique (FMR) est donnée par les fléches noires, tandis que les fléches
blanches indiquent I’absence de résonance.

Exception faite pour I'alliage (PdgoAg,) + 1% Fe, on voit que la présence
de la résonance coincide bien avec I’état ferromagnétique. Une mesure des suscepti-
bilités a température ordinaire, effectuée par Donzé (communication privée), a
montré que pour les alliages avec 1%, Fe basés sur le PdgoRh,,, PdggRh, o, PdgsRhsg,



ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D’ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE 795

Pd, PdgoAg,, et PdgoAg,, on retrouvait les résultats de CLOGSTON et al. (1962) a
condition que les alliages aient les concentrations corrigées suivantes: 1,19% —
-1,1% — 1% — 0,89 et respectivement 0,7%, et ceci avec une précision de
+ 0,19%. Il est donc possible que le dernier alliage ne soit pas ferromagnétique a
cause du défaut de concentration.

La raie disparait non seulement par alliage, mais aussi en élevant la température;
au voisinage du point de Curie la raie s’élargit et son intensité tombe rapidement;
en partant par exemple du Pd la raie disparait a environ 60° K, ce qui correspond a
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1,560,. On peut en conclure que toutes les raies observées sont des résonances
ferromagnétiques (FMR).

L’échantillon est sous forme de poudre déposée sur le piston de la cavité cylin-
drique TEqy ;. Il n’est pas possible dans un tel cas de calculer & une température don-
née la correction due au champ démagnétisant. Cependant la variation du « facteur g»
apparent est sensible sur la plupart des expériences en faisant varier la température.
Nous avons fait I’hypothése que le « facteur g vrai » était indépendant de la tempé-
rature et que la correction due au champ démagnétisant était linéaire en fonction de
I’aimantation. C’est pourquoi nous avons reporté sur nos figures (IV-5 a IV-8) la
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dépendance du facteur g apparent non seulement en fonction de la température,
mais aussi en fonction de I’aimantation. Cette derniére a été calculée avec un simple
mod¢le de champ moléculaire; les détails de ce calcul et une discussion sur sa validité
est présentée dans I'appendice C. Les résultats calculés ont été comparés avec les
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Fic. IV-5. — Résonance ferromagnétique Fi1G. IV-6. — Résonance ferromagnétique
du Pd + 1% Fe. Valeur g extrapolée a du (Pd,Rh;) + 1% Fe. Valeur g extra-
aimantation nulle: 2,17 + 0,02. polée a aimantation nulle: 2,20 4+ 0,025.

mesures (DONZzE, communication privée) et ’accord, au vu de la dispersion des
mesures de facteur g, a été jugé satisfaisant. Dans les limites de la précision expéri-
mentale le facteur g apparent a été trouvé dépendre linéairement de I’aimantation,
ce qui a permis ’extrapolation a aimantation nulle en vue d’obtenir le facteur g vrai.

Cette procédure a été trouvée satisfaisante pour des alliages comme le Pd et
PdysRhs dopés avec 19 Fe. La largeur de raie est minimum et la résonance est
visible dans un grand domaine de température. Pour des alliages comme le
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(PdgoRh,,) + 1% Fe les difficultés proviennent de ce que la raie est considérablement
plus large et visible seulement dans un étroit domaine de température, de sorte que
I’extrapolation a aimantation nulle est trés incertaine.

Nous avons reporté I’ensemble de ces mesures sur la figure IV-9 (les courbes en
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FiG. IV-7. — Résonance ferromagnétique FiG. IV-8. — Résonance ferromagnétique du
du (Pd4Rh,)) + 19 Fe. Valeur g extra- (Pdg,Ag,y) + 1% Fe. Valeur g extrapolée a
polée a aimantation nulle: 2,14 + 0,03. aimantation nulle estimée de 2,05 a 2,16.

pointillé seront discutées plus loin). Le résultat capital est que le facteur g varie avec
la composition de la matrice hote et passe par un maximum pour la composition
PdysRhs. On remarque les limites d’erreur grandissantes au fur et & mesure que
les alliages deviennent moins riches en Pd. Pour chaque alliage la largeur de raie
diminue si I'on abaisse la température et tend vers une constante lorsque I’alliage
est bien saturé. C’est cette derniére grandeur qui est reportée sur la figure IV-9. On
constate que cette largeur est minimum au droit du Pd et non pas du PdysRhs.
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Facteur g

Un certain nombre de faits indiquent que les atomes de Fe participent a la
résonance avec un facteur g voisin de celui du Fe pur, et que les variations sont une
conséquence des propriétés de la matrice. En effet nous savons par la diffraction
neutronique que le moment porté par un atome de Fe dans l'alliage PdFe est de
I'ordre de 3,5 up et ne varie que peu avec la concentration (table 1V-1). Pour le Fe
pur on a encore un moment de 2,4 up. Par ailleurs le champ interne sur un noyau de
Fe mesuré par effet Mosbauer (ME) et résonance magnétique nucléaire (NMR) dans
ces mémes alliages PdFe ne dépend que faiblement de la concentration et reste du
méme ordre dans le Fe pur (PdFe par ME: CRAIG, MOZER et SEGNAN, 1965; PdFe
par NMR: Bupnick et al. 1966; Fe pur par ME: RADpo et SUHL, 1965, p. 202; Fe pur
par NMR: Rapo et SUHL, 1965, p. 369). Tout ces faits suggérent que les atomes de
Fe pur conservent une certaine identité dans le Pd et les alliages riches en Pd.

D’aprés un travail de MEYER et AscH (1961), nous pouvons retenir que la
meilleure valeur du facteur g de la résonance ferromagnétique du Fe pur est de 2,09;
cette valeur est en accord avec les expériences de gyromagnétisme (effets Barnett
et Einstein-de Haas).

Nous séparons nos alliages en deux systémes ferromagnétiques couplés, I'un
étant celui des impuretés, caractérisées par g; et 'aimantation M, 'autre étant celui
des électrons de conduction de la matrice hote, caractérisés par g, et M,. En I’absence
de termes d’amortissement le facteur g, de la résonance ferromagnétique de l'alliage
est donné par:

o b

| Gapy =——7= @ +
| T a+b7" a+b

1
g; avec a = g;M, et b = g,M, 1 (3)

Cette formule est aussi connue sous la forme:

e M,+ M, -+ cy
M, C Mo 10w e (4)

4

Gh gdi gn gi

1, et u; sont respectivement les moments individuels par un atome de la matrice hote
et un atome d’impureté, ¢ est la concentration des impuretés. Cette relation a été
établie par de nombreux auteurs: Tsuvya (1952), WANGsSNEss (1953), etc. Elle se
déduit aussi de la susceptibilité dynamique calculée avec le champ moléculaire (I1-29).
On voir immédiatement sur (3) que si M, devient beaucoup plus grand que M, g,
tend vers g,, et vice-versa.

Cette relation a été appliquée précédemment aux systemes PdFe, Pd-Co et
Pd-Ni. Les auteurs assignent a g; une valeur proche de celle mesurée dans un métal
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pur, mesurent g, ., et en déduisent une valeur g, en s’aidant des résultats connus de
la diffraction neutronique. Les résultats sont résumés dans la table IV-2.

TABLE IV-2.

Résonance ferromagnétique dans une série d’alliages

Mha(;;;ce Concentration n{z:r;?]gtrﬁ;ﬁe (impglfrcté) mg:si{é (T::gijf:) Référence

Pd 2.2%; Fe 2,06 2,16 2,20 Bagguley et al.
(1967)

» 0,5a23% Co 2,10 2,184240 | 22429 Bagguley et al.
(1967)

» 23475% » » 2404212 | 29423 Bagguley et al.
(1967)

» 102 1009 Ni 2,18 2,59 42,18 2,58 Fischer et al.
(1968)

Pt 3,9% Co — 2,29 e Bagguley et

Robertson (1968)

Nous utilisons la méme procédure pour nos alliages de la série Rh—Pd —
— Ag + 1Y% Fe. Nous adoptons la valeur y; = pup, = 3,5 g (voir table IV-1). Les
données relatives a la matrice hote sont déduites des mesures d’aimantation a satura-
tion de CLOGSTON et al. (1962) a I'aide de la relation M,,, = M, + M; (ces données
sont reportées sur la figure 1V-3). Nous tabulons encore g,,, en utilisant la valeur
g: = 8r. = 2,06 (BAGGULEY et al. 1967) et un jeu de valeurs pour g, allant de 2,15
a 2,30. La valeur 2,06 est un peu inférieure a celle de la résonance du Fe pur (2,09),
mais elle s’accorde mieux avec les résultats expérimentaux, qui sont reportés sur la
figure 1V-9. Les courbes en pointillé sont les valeurs g, ., calculées. Elles présentent
un maximum au droit du PdysRhs, di & la forte contribution de la matrice hote
a l'aimantation M,.

On obtient donc une explication raisonnable de la variation du facteur g,.,
en assignant a g; = gg, la valeur 2,06 et a g, la valeur 2,25 + 0,05. La précision
limitée des résultats ne permet pas d’affirmer que cette valeur reste constante dans
toute la série des alliages ferromagnétiques Rh — Pd — Ag + 19 Fe.

On sait que dans les expériences de résonance ferromagnétique les facteurs g
plus grands que 2 rendent compte de la contribution de ’aimantation orbitale selon
la relation (KITTEL, 1949):

2 Mspin -+ Morb

Mspin (5)

g:



800 ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D’ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE

Il apparait que dans le Pd polarisé par des impuretés de la série du Fe, il est nécessaire
de tenir compte d’une contribution orbitale a ’aimantation nettement plus élevée
que celle qui a été estimée pour le Pd pur, donc paramagnétique, par SEITCHIK et
al. (1964). En effet d’aprés (5) on trouve avec g = 2,25: M,,,/M,;, = 12,59, tandis
que les auteurs sus-mentionnés estiment x,,u/Xspin = 4 Yo

Une autre possibilité de vérifier si la relation (3) s’applique bien au systéme
PdFe est de mesurer le facteur g en fonction de la concentration de Fe. Si la concentra-
tion croit, ce facteur g doit diminuer pour deux raisons: le terme b = g, M, croit

[=2]

7 1 A e "= 2158

o i

G 98| Spe s b S sl %~ 208
2,00 L 1 1 1 1
% Rh 20 10 + Pd + 10 20 4 Ag

e ]

o Série Rh-Pd-Ag + 1% Fe

— 4000

5

2

3 30000

L

£
2000|

g

5

g,. 1000}

L

.I- 0 1 1 1 1 1
““Rh 20 10 + P2 + 10 20 % Ag

FiG. IV-9. — Résultats de la résonance ferro-
magnétique d’une série d’alliages
Rh —Pd — Ag + 19 Fe. Les courbes poin-
tillées sont calculées avec un jeu de valeurs g,
relatives a la matrice hote.

et le terme a = ¢g; M, diminue puisque la susceptibilité de la matrice hote diminue
(voir l'introduction de ce chapitre). Une série de mesures vient d’€tre publiée par
BAGGULEY et ROBERTSON (1968); nous avons cherché A expliquer les résultats a
I’aide de la relation (3) et des mesures d’aimantation a saturation de la figure 1V-2.
Ce graphique donne le moment rapporté a un atome de Fe, et, en vue d’obtenir la
contribution de la matrice hote, nous avons soustrait la valeur 3,5 u, attribuée a
un Fe seul (table 1V-1). Les valeurs g ainsi obtenues ont été trouvées beaucoup trop
grandes aux hautes concentrations.
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Les mesures de susceptibilité en haut champ de Foner (BupNicK et al. 1968)
montrent que la susceptibilité y, décroit trés rapidement a partir d’une concentration
de Fe de 0,5 9%,. Nous utilisons ces données pour calculer la contribution de la matrice
hote a I'aide de la relation (2):

Bagt = Mt + Mo Ay % (e

Nous prenons p;,, = 3,5 ug et nous normalisons la constante 1, de fagon A obtenir
U = 9,7 pg pour cg, = 19, ce qui nous donne des valeurs cohérentes avec celles
de la figure IV-2, du moins aux faibles concentrations. La décroissance de g.,,
ainsi calculée s’accorde raisonnablement avec les résultats expérimentaux, comme
le montre la table IV-3.

TABLE IV-3.

Résonance ferromagnétique dans une série d’alliages PdFe
Comparaison entre le g, mesuré et le g, calculé

Alliage Bagsgﬁ:{ée;:;ggl;inson o g;ffz't(:)aélcuéi 20 gigf__ffzf&'w:; S 2s
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 I’ensemble de ces mesures, nous concluons que les propriétés de résonance
ferromagnétique des alliages PdFe et dérivés peuvent étre comprises en distinguant
deux systémes ferromagnétiques couplés, I'un étant celui des impuretés de Fe
caractérisées par gr, = 2,06 et ’autre celui des électrons de conduction de la matrice
hote, Pd ou alliage riche en Pd, caractérisée par g, = 2,25. Cette derniére valeur
reste & comprendre. Peut-€tre le Pd polarisé par des impuretés de Fe présente des
similitudes avec le Ni, dont le facteur g du métal pur est aussi de 2,2.

3. ETUDE PAR RESONANCE FERROMAGNETIQUE DES ALLIAGES Pd-H
AVEC IMPURETES DE Fe

Systéme Pd-H

Le Pd est bien connu pour sa capacité a absorber de grandes quantités
d’hydrogeéne. Les rayons X et d’autres méthodes (voir les références données par
HANSEN, 1958, p. 790) montrent qu’il existe deux phases « et . La phase o a une
susceptibilité trés faible en hydrogéne: (H/Pd),;,, = 0,025; la constante du réseau
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passe progressivement de 3,891 A pour le Pd pur a4 3,902 A i la limite de la phase a.
Si ’on augmente la teneur en hydrogéne, les deux phases o et f coexistent jusqu’a la
limite H/Pd = 0,65 ou la phase « a complétement disparu. La nouvelle phase f est
encore cubique faces centrées mais avec une constante réticulaire agrandie a 4.026 A.
La teneur en hydrogéne peut encore €tre augmentée et la constante du réseau croit
aussi. Les expériences de diffraction neutronique de WORSHAM et al. (1957) montrent
que dans la phase f, & température ordinaire, les atomes d’hydrogéne occupent
659, des positions interstitielles octaédriques de la maille c.f.c. Certaines anomalies
ont été observées a environ 50° K et les mesures de diffraction neutronique de
FERGUSON et al. (1965) suggeérent qu’a basse température il y a migration des atomes
d’hydrogéne vers les sites tétraédiques.

Les atomes d’hydrogéne sont polarisés et les électrons ainsi libérés participent
au remplissage de la bande d du Pd. La susceptibilité du systtme Pd-H diminue
linéairement avec la concentration en hydrogéne et le systéme devient diamagnétique
pour H/Pd = 0,65 (voir par exemple MoOTT et JONES, 1936, p. 200).

Un autre argument en faveur de 'interprétation du remplissage de la bande d
est que la chaleur spécifique électronique de la phase § ne vaut plus que les 159, de
celle du Pd pur (MACKLIET et SCHINDLER, 1966).

Systéme Pd-Fe-H

Pour de faibles concentrations de Fe, au moins jusqu’a 10 %, le syst¢tme Pd-Fe-H
présente également deux phases o et f. La phase o ne contient que trés peu ou pas
d’hydrogéne; elle est ferromagnétique avec un point de Curie 6,. Pour des hydro-
génations partielles, les mesures de BURGER et al. (1959) révélent la présence de deux
phases en ce sens que, sur les courbes d’aimantation en fonction de la température,
on voit deux points de Curie ferromagnétiques 6, et 65 avec 0; < 0,. A partir d’une
certaine hydrogénation le point 6, disparait complétement. Le critére de change-
ment de phase est que la susceptibilité & une température intermédiaire entre 0, et
0, ne doit plus dépendre du champ; en d’autres termes I’alliage a ces températures
doit étre purement paramagnétique au changement complet de phase. Ces résultats
sont confirmés par des mesures de champ interne par effet Mossbauer; les échantillons
qui présentent deux phases sont clairement mis en évidence, car les spectres corres-
pondant a chacune des phases sont distincts (PHILLIPS et KIMBALL, 1968).

BURGER, VOGT et WUCHER (1959) ont avancé I’hypothése que les atomes de Fe
dilués dans I’alliage phase f§ se trouvaient dans I’état ionique °Ss,, qui est celui du
Fe™ ™. Deux arguments ont été présentés. Premi¢rement pour 7 > 0, la phase f8
a un comportement paramagnétique avec un moment effectif de 5,8 a 5,9 ug qui
correspond ainsi assez exactement au moment théorique du Fe**™*: 5,92 up.
Deuxiémement le rapport critique ol la phase « a complétement disparu au profit
de la phase f§ est une fonction décroissante de la concentration de Fe, et ceci d’une
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maniére cohérente avec I’hypothése que le ion Fe participe aussi au remplissage de
la bande d du Pd en donnant 3 électrons.

Nous avons entrepris des mesures de résonance dans du PdFe hydrogéné dans
’espoir que les ions Fe™ ** supposés donneraient un signal paramagnétique avec
un facteur g trés voisin de 2 comme il convient a des états S; c’est ce qui a été observé
par exemple par SHALTIEL (1963) avec le Gd*** (état ®S,,,) dans le Pd hydrogéné.

Résultats expérimentaux

Nous avons hydrogéné un alliage Pd + 19 Fe par la méthode de I’hydrolyse.
Le rapport H/Pd a été controlé par pesée et trouvé égal a 0,88, c’est-a-dire bien supé-
rieur A celui qui réalise le changement complet de phase. Nous n’avons pas observé
de résonance paramagnétique. A titre de contrdle, un alliage Pd + 19 Gd a été
préparé dans les mémes conditions et la résonance a 77° K a été observée sans
difficulté. Ces observations excluent I’hypothése avancée par BURGER et al. (1959)
selon laquelle le Fe dans le Pd hydrogéné se trouverait dans I'état trivalent °Ss ;.

Par contre en abaissant la température, dés 50° K environ la résonance ferro-
magnétique est observée. La raie est d’abord trés large, puis tend vers une valeur
constante dés 30° K. Ceci indique que par rapport a I’échantillon non hydrogéné, le
point de Curie ferromagnétique est abaissé. Comme les données d’aimantation ne
nous sont pas connues, nous avons estimé le facteur g d’aprés les mesures aux plus
hautes températures et nous avons déterminé le facteur a 2,15 + 0,03. Sans hydro-
génation nous avons mesuré 2,17 £+ 0,02. Ainsi le facteur g est égal ou un peu
inférieur, ce qui semble indiquer que I’hydrogénation a pour effet de diminuer
I’aimantation de la matrice hote en laissant les atomes de Fe inchangés. En effet nous
avons vu qu'une diminution de la contribution de la matrice héte a pour effet de
pousser la valeur g, vers celle du Fe.

A la température de I’hélium liquide les largeurs observées pour les alliages avec
et sans hydrogéne sont les mémes et la résonance est tout aussi intense.

Il semble que les atomes de Fe ne soient donc pas directement affectés par
I’hydrogénation. Ils subsistent avec leur facteur caractéristique gr,. L’hydrogénation
aurait pour effet de diminuer la portée de la polarisation; chaque atome de Fe
conserverait son domaine d’atomes Pd polarisés a saturation, mais en moins grand
nombre. Les arguments en faveur de cette interprétation sont d’une part nos mesures
de résonmance ferromagnétique qui montrent que le facteur g n’est que trés peu
changg, et d’autre part la réduction du rapport (H/Pd), lorsque la concentration
en Fe augmente. Cette réduction s’explique si I’on admet qu’une partie des atomes
de Pd, a savoir ceux qui sont prés d’un atome de Fe, continue a former des nuages
polarisés a saturation, dans lesquels les atomes d’hydrogéne ne pénétrent pas.

ARCHIVES DES SCIENCES. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 53
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APPENDICE A

CALCUL DE y, (0w = 0) = y,

Ce calcul, qui montre que le modéle est bien cohérent, ne présente pas de
difficultés particuliéres; tout est dans la maniére convenable de grouper les termes
afin de mettre en évidence les simplifications possibles.

Cas particulier : §;, = 6,;, = 0
I1 est utile de définir les quantités suivantes:
w; =wi+a+i6”_

w, = w, +b+id,,
Alors les définitions (II-17) deviennent:
g = w; +a — iy = w;

i _ 1 .
gi = g_ b + ill’eﬁbii. = Aieﬂ (E gi‘uBMZ + io”‘)

e

mais selon (II-2) M, = B (f,+A;.m,), d’ou:
(i = ZiB(o+a+idp) = Lbo;

1 (g . 1
Ni = 1;(52 b + l}“ieﬁaiL) e A_Ci = pw;

La susceptibilité y, (w=0) donnée par (II-18) s’écrit:

mi(€e+0e) + M (6 +0)  Pojwi(1+74,0) + aw;w;(1+40)
&ige — (il - Wi, — Apaf wio; B

1+ (0=0) =

_ o« + ﬁ + ZAieaﬁ
B 1 - )'izeaﬁ

On retrouve donc la susceptibilité statique donnée par (II-7) grice a une simplifica-
tion par la quantité wiwé.
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Cas général : 6, et 6,; # 0

L’idée est de faire apparaitre les quantités wi et wé de fagon a effectuer une
simplification semblable au cas précédent. On obtient alors pour les définitions (I1-17):

g = w; +i0;, + il 00,
1
= AieﬁlﬁgiﬂBMz+i(5ie+6iL)] + 0,

(i = LB (w;+a+idy) + i4, B0, + id,
G = }“ieﬁw_; + i4;f0;c + 10,

1
'7:' = —}-— [C:_-i(l +)~,-eot) 581'] = ﬁm; + iﬂ(sie - I'aé(,,-

Le dénominateur D = g;e, — {{, de x4 (w=0) s’écrit:
D = wjw,(1=2;0B) + i 3 (1= Aaf) + iw; - 0 (1 — L) —
— (Bie + 0¢idic®) (Oei + GiedieB) + (OiehicB + 0ci) (Feidic® + J;)
2 3 2 éei 5ie
D = wjw,(1-40p) + ivjw, (1 —4.0f) | — + —
¢ w;
Le numérateur N = n; (e, +¢.) + n. (¢;+;) = N; 4+ N, s’écrit
N; = [ﬁw. +i (B0, — aéei)] {o;(1+A,0) +i [(1 + Aief) 01 + (1 4+ 4;,0) 6] }
Il est utile pour calculer N; 4+ N, de remarquer que le terme (BJ;,—xd,;)

change de signe a l'opération i — e et e — i, tandis que le terme [(1-}4;.f) 0;c +
+ (1+4,.2) 6,;] est invariant, d’ou:

N = N; + N, = ojo;(a+f+24.p) +

+ fw;.wé<g + i) [(1+ AeB) o+ (1 + Aio) 8,5] +

e 1

1 1
+ lwlwé (ﬁaie - aéei) |:H_" (1 + }‘iea) - (1 +)'ieﬁ):|
w: w,

R +iT+ iV
S +iU

N
re(@=0) =7 =

R =o+f + 2408
S =1—iap
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T - (ﬁ + —-) [(1+ 1) e + (1 +122) 8,]

W, i
2 6ei 5ie
U = (1 —}.,-eozﬁ) — + —

0] ;

e

V = (B —d,) [wi (14 ki) = (1 “feﬁ)]

e

R : . .
On remarque que 3 n’est rien d’autre que la susceptibilité¢ statique; il faut donc

vérifier I'identité suivante:

R+iT+iV ? R ?
. — —ouencore ST+ SV =RU
S+iU S

En explicitant tous les termes dans la derniére relation, on constate qu’ils s’annullent
tous deux a deux et I’on obtient bien une identité. On a ainsi démontré que:
o + ﬁ + 2)‘ieaﬁ

1 = /JL,-ZEO([)) Xz

X+ (@=0) =

Remarque:

A aucun moment dans ce calcul nous n’avons fait de simplification provenant
de la loi de bilan détaillé. Ainsi le résultat ci-dessus en est totalement indépendant.
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APPENDICE B

STRUCTURE ELECTRONIQUE DES PHASES DE LAVES

Le composé LaRu, appartient a I'une des phases de Laves, qui occupent une
place particuliére parmi les composés intermétalliques. Par simple curiosité, nous
avons €té amenés a examiner plus en détail leurs propriétés.

Nous considérons essentiellement les composés AB,, ou A est un élément avec
3 électrons de valence (électrons n’appartenant pas au cceur gaz noble) et B un
¢lément de transition. On reporte sur un tableau similaire a celui des éléments les
phases de Laves connues (BEck, 1963, p. 146) en gardant A constant et en faisant
varier B. La figure B-1 montre que les composés existants sont groupés dans les
colonnes avec B ayant 7 a 10 électrons de valence. Si 4 est un élément avec 4 électrons,
le groupement subsiste mais est déplacé vers la gauche comme le montre la figure B-2.
Réciproquement si 4 n’a que 2 électrons, le groupement est alors déplacé vers la
droite comme le montre la figure B-3. Ceci suggere de calculer Je nombre moyen
d’électrons de valence par site réticulaire et I’on constate que les composés existants
sont groupés autour de la concentration de 6 a 7 électrons par site réticulaire.

Si I'on reporte dans les cases les températures connues de transition supra-
conductrice (MATTHIAS et al. 1963), on constate que les composés formés avec
B = Ru, Os et Ir sont, & une exception srés, supraconducteurs avec une température
critique plus élevée que celle de I’élément B correspondant. Le fait que 1’élément A4
soit supraconducteur ou pas ne joue que peu de role. Puisque les propriétés élec-
troniques du composé 4B, sont dictées par 1’élément B plutdt que par A, nous
calculons le nombre moyen d’électrons de valence par atome B. Nous découvrons
alors que les groupements sont centrés sur environ 10 électrons, ce qui suggére
I’existence d’une bande d pleine ou presque pleine. Par exemple dans le LaRu, le
La céde 3 électrons qui participent au remplissage d’'une bande ¢ propre aux atomes
Ru, lesquels contribuent individuellement a raison de 8 électrons. Si I’on néglige le
remplisage de la bande s, on trouve finalement 9,5 électrons de valence par atome
de Ru.

Un point remarquable est que le rapport R,/Rjy des rayons atomiques des
atomes A et B peut varier dans de fortes limites: 1,05 a 1,68 (Beck, 1963, p. 153).
On sait que ’on peut considérer les cristaux métalliques comme résultant de I’empile-
ment de sphéres rigides, et que les structures qui réalisent un bon remplissage sont
favorisées. Pour les phases de Laves on peut calculer que le remplissage optimum est
réalisé avec le rapport R,/Ry = 1,225. Et précisément pour certaines phases de
Laves le modéle des sphéres rigides est inadéquat, puisque des composés peuvent
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PHASES DE LAVES AB,

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

Ca |[Sc FTizf-V. [ Cr [Mn |Fe [Co | Ni [Cu fZn
0,391 531 | 081
Sr Y [Zr | Nb {'Ma”{Tc [Ru |Rh | Pd | Ag [Cd™~
_ 1055192510.83411,2 1049 | 0,56
Ba fla/{Ht [ Ta- | W [[Re {Os -} Ir | Pt | Au [Hg
ScMr}t ScFez ScCo,_ ScNiz
temperature de ,
ScTe, S;Rui ScRh,
transition supra - 7 Sc By
ScRe,y 15¢0s, [Selry 1ScPty
conductrice [°K] 40 1.0
YMn,[ YFe, [ YCo, | YNig
CYRu,| YRh,
T ;%52,2’ : , Y By
'YReq[ ' YOs,1 YIrg '} YPt
18 M7 22 et
LaNig
(2R LaRh,
B - _ LaBz
LaRe, (LaOs,f Lalr, JLaPty
ﬁ:si / Dﬁ‘l/ /. g'i !
LuMn[LuFe, LuCog [ LuNig
LuRy,|LuRh,
LGR E% ey
nombre moyen ure, L ulUs.{LUirs | Lu
° y 2 3.5‘_31_ z‘%z 1
d electrons de valence 8 g 10 11 12
par atome B I I I l | —

FiG. B-1. — Domaine d’existence des phases de Laves AB, avec A élément trivalent.
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PHASES DE LAVES AB,

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

Ca |Sc |Ti 4 V- |{Cr |Mn | Fe |Co [Ni |Cu ['Zn
A e
Sr Y (Zr '_‘Nb,.'_'Mo_f' “Tc¢ |VRu-{ Rh | Pd | Ag | Cd”
Ba fLa |Hf | Ta | W L RetOs | Ir|Pt | Au [Hg"
i ‘_//;‘ , /5// LA oy g y
TiCrg [TiMng| TiF &y TiCoq TiZng
temperature de
transition supra - TiB,g
conductrice [°K ]
™Ng [ZrCrg|ZrMn,|ZrFeq|ZrCo ZrZn
5.8 2 zl 9 2 b
ZrMojZrTc [ZrRu,
Zr Wy [ZrR /zwoas Zrl 2%
T Wy |LTReqlLFUSy LTI g
(2,2 168 430 L1
Hf Vo [HfCrg[HfMn|HfFe,|HfCoq
Hf Mgy |HfTc,
Hf W, [HfRe [Hf Osg "
5 127"
ThMn,
ThRy
A0 ThB,
nombre moyen. ThRe,ThOs,,Tﬁj(,;
d electrons de valence g 10 11 12
par atome B I I | l | S

FI1G. B-2. — Domaine d’existence des phases de Laves AB, avec A élément tétravalent.
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PHASES DE LAVES AB,

A =Mg,Ca,Sr et Ba

B =¢element de transition

Ca |Sc ;1\! Cr [ Mn |Fe [Co [Ni |[Cu Zn/*
Sr | Y YzZe [Nb Mo A T RUTRh [ Pd | Ag /Cd 7
Ba VEA [ At [Ta ] W [Re. Os. a7 Pt [ Au H o
LA ) AL 22 Z g 4
MgCoy[MgNi, MgCuq|MgZn,
temperature de
transition supra-
conductrice [°K] Mg By
CaRh|CaP CaC
AICaPq 4
%}7 CaPt,
/i/j CaB,g
fﬂ}erPd
‘}};{Srpta
SrBy
[BaRh(BaPd,
1%
nombre moyen BaPt,
d'électrons de val Ras
electrons de valence g 0 11 12
par atome B ] | | |

FiG. B-3. — Domaine d’existence des phases de Laves AB, avec A élément bivalent.
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accepter des atomes dont les rayons différent considérablement du rapport idéal.
Ceci montre que pour I’existence d’un composé, le facteur résultant de considérations
géométriques est contrebalancé par d’autres facteurs. Pour les phases de Laves
considérées ici, un de ces facteurs a donc été identifié comme étant la possibilité de
former une bande d liée aux atomes B du composé AB, avec environ 10 électrons
par atome B.

La considération de la structure cristalline donne un certain support a cette
derniére idée. Trois phases de Laves sont connues, la phase cubique type MgCu,
(Strukturbericht C15), la phase hexagonale type MgZn, (C14) et enfin une autre
phase hexagonale type MgNi, (C36). Cette derniére n’est pas considérée ici, puisqu’elle
ne comprend que les composés ThMg,, ScFe,, MgNi, et NbZn,. Le point commun
entre ces composés qui justifie la dénomination phase de Laves est clairement exposé
dans le livre d’AzAROFF (1960, p. 298) et nous ne le reprenons pas ici. Nous avons
relevé que dans les composés C15 et Cl4, les atomes B des éléments de transition
sont distribués selon des chaines a haute densité linéaire. Par exemple pour le LaRu,,
qui appartient aux composés cubiques C15, nous pouvons a l'aide des données
cristallographiques (PEARSON, 1958) dessiner une figure et calculer que les distances
Ru-Ru sont toutes égales a 2 % 1,36 A, alors que le rayon métallique déduit du Ru
métal pur est de 1,38 A. Les distances entre proches voisins Ru sont donc plus petites
dans le composé que dans I’élément lui-méme. Cette situation présente des analogies
avec celle rencontrée dans les composés intermétalliques AB; avec la structure
p-W, ou il est bien connu que les atomes A4 forment un sous-réseau cubique centreé,
tandis que les atomes B sont distribués dans un systéme de trois chaines dans les
directions des arrétes du cube centré des atomes A, et avec 2 atomes B par unité
de longueur de maille cristalline. Les distances B-B dans 4B; peuvent étre aussi
plus petites que les distances entre plus proches voisins de I'élément B. Ce fait a
suggéré a LABBE et FRIEDEL (1966) un modéle ou I'on ne s’occupe que de ces chaines
a haute densité linéaire. Ces auteurs ont calculé la structure de bande dans ’approxi-
mation des liaisons fortes, c’est-a-dire en ne tenant compte que du recouvrement
des orbitales de deux atomes B consécutifs de la méme chaine, toutes les autres
intégrales de recouvrement étant négligées. On obtient ainsi une structure électronique
avec une bande qui ne concerne que les atomes B, et sur la base de ce modé¢le les
auteurs mentionnés ont calculé une densité d’états qui a la particularité de présenter
des pics trés étroits.

Malheureusement dans les phases de Laves la situation est plus compliquée
que dans les structures -1, ou les trois chaines sont indépendantes, de sorte que
chaque atome B n’a que 2 voisins appartenant a la méme chaine. Dans le LaRu,
chaque atome de Ru appartient & 3 chaines. Le nombre d’intégrales de recouvrement
est ainsi plus élevé et il n’est pas permis d’extrapoler les résultats obtenus par Labbé
et Friedel. Nous pensons néanmoins que la structure cristalline justifie I'image que
nous nous sommes faite d’'une bande de conduction liée aux atomes B, et présentant
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vraisemblablement un pic dans la densité d’états lorsqu’on a environ 10 électrons de
valence par atome B.

On peut encore dire que les phases de Laves considérées ici constituent un cas
particulier d’une des régles de Hume-Rothery, qui énonce que deux métaux, tels que
le Cu et le Zn, forment une suite de phases dont les limites correspondent a des
nombres critiques d’électrons de valence. Il a été montré que ces concentrations
critiques correspondent & des situations ou la zone de Brillouin est presque pleine.
Si I’on ajoute des électrons, il arrive un point ou le cristal préfére changer de structure
pour avoir une zone de Brillouin plus grande. Il faut cependant noter que, dans la
régle de Hume-Rothery, on entend par électron de valence ceux qui n’appartiennent
ni au cceur gaz noble, ni & la couche d pleine. Par exemple dans la séquence
Ag-Cd-In-Sn il faut compier avec les valences i-2-3-4.

Les phases de Laves considérées ici obéissent aussi a une situation stable ou
une bande est presque pleine, mais a la différence des phases de Hume-Rothery,
elles font intervenir les électrons d dans les forces de liaison.
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APPENDICE C

AIMANTATION DES ALLIAGES DU TYPE PdFe

Pour effectuer les corrections de champ démagnétisant, nous avons besoin de
connaitre pour un alliage ’aimantation totale en fonction de la température; en vue
d’obtenir au moins une approximation grossiére de cette fonction, nous I’avons
calculée avec le modéle simple du champ moléculaire en admettant que I’interaction
dominante est le couplage ferromagnétique entre les agglomérats ou « clusters »
formés par les atomes de Fe et leurs voisins de Pd polarisé. Nous savons que pour
des concentrations de 0,3 9 et plus les régions de polarisation positive se chevauchent
et ceci donne lieu a un fort couplage. Quel nombre quantique J faut-il attribuer au
moment d’un agglomérat ?

Pour le PdFe ug, est de I'ordre de 10 a 12 ug et nous attribuons un nombre
quantique J de fagon a ce que pu,, = g J ug. Le facteur g peut étre pris a 2,06,
de sorte que le nombre J = 5 représente bien un agglomérat (le choix de valeurs
un peu différentes comme J = 6 ne change que trés peu les résultats numériques).

Nous écrivons que le champ effectif agissant sur les agglomérats est ( f+AM),
f étant le champ extérieur, /A la constante de couplage entre les agglomérats et M
I’aimantation totale. Pour calculer cette derniére, nous avons a résoudre le systéme
suivant bien connu:

M (T) 2J +1 2J +1 1 I}
= coth x | — — coth = B,(x) (1)
M, 2J 2J 2] 207
(fonction de Brillouin)
9‘ Hu
= [/ +2M(T)] (2)

La constante 4 est estimée a partir de la température de Curie 0.. La distinction entre

0, et 0, ne peut pas étre faite dans le cadre de ce mod¢le. Pour x < 1, B,(x) se réduit

e
a

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

Curie-Weiss :

M(T) _J +19 Mg
M 3J

[f +AM(T)], mais M, = gJugN

sat

N est le nombre de moments magnétiques par unité de volume si M est ’aimantation
rapportée au volume, d’ou:
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Ng*upJ (J +1) C
M(T) = 2 [f +AM(T)] = - [f +AM(T)]
3kT T
Ng*uipJ (J +1)
avec C =
3k
Nous pouvons mettre maintenant 1’équation (2) sous une forme plus utile:
M(T) L 0 16
= avec =
;T Te
M(T) + f kT ) 1 C
- = X mais — = —
A AgJug A O¢
Ng? g J(J +1 Ng py (J +1
M(T)+—g upJ ( )f= g uy( )ka
3k O 3k O

M(T) g+ f _J+1T
__.=_____X,
3k 0. 37 6,

Msar
T 1 3J J+1
—_— = BJ(X) + M;{_ (3)
0, xJ +1 3k Oc
M (T)
avec = B,(x) (1
sat
M(T)
Msat
1,0
0,8 L
0,6 L
0. =
0,4 L
0,2 L
0,0 ! 1 ! 1 L ! 1 1 ) 1 T

0O 10 20 30 LO 50 60 70 80 90 100 110 120
TEMPERATURE [*K]

Fic. C-1. — Aimantation calculée avec le champ moléculaire f + AM.
f=125kGs]) =5,g=2etx=0./C, 0, est la température de Curie.
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Nous prenons J = 5, g = 2 et f = 12,5 kGs. Cette derniére valeur correspond au
champ appliqué dans nos mesures de résonance. 0. est un paramétre. A chaque
valeur arbitraire de x correspond une aimantation d’aprés (1) et une température
d’aprés (3). Nous pouvons ainsi tracer un jeu de courbes d’aimantation en fonction
de la température avec 0. en paramétre (voir fig. C-1). Remarquons enfin que d’aprés
la figure IV-1 0. est proportionnel a la concentration de Fe dans le domaine de
0,3% a 39, atomique avec le taux de 35° K par % de Fe, nous en concluons que le
modéle ci-dessus décrit bien la situation avec une valeur A constante.

Une telle procédure n’est valable que pour les alliages PdFe et les dérivés riches
en Pd. Nous avons constaté que I’aimantation mesurée d’un alliage PdgoRho + 1 9
s’accordait approximativement avec nos courbes et les écarts n’influengaient pas la
valeur de g déterminée par extrapolation & aimantation nulle.

Institut de Physique expérimentale
de I’ Université de Genéve
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