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CHAPITRE II

MODELE DU CHAMP MOLECULAIRE POUR
LE COUPLAGE IONS-ELECTRONS

1. Introduction

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

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

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

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

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

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

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

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

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

dynamique.

2. Le modele

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

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

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

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

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

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

pondante pour les ions, on peut ecrire:

mz a°(fz + Xeemz + Xt°Mz) ]

Mz ß° (fz + XUMZ + Xlemz) j

Les equations (1) peuvent etre recrites:

mz a(fz+XieMz) ]
(2)

Mz ß (fz + Xiemz) \

a°
avec a 1i—Ö (3)

1 — Aeecc

ß°
« t <4)

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

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

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

Xz du Systeme ions-electrons:

mz 1 + Xieß

fz 1 - 4 aß

M, 1 + X:„ a

(5)

(6)
fz 1 - Xfe aß

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

Remarques:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

C (1 + Xie a)2
y, a + ?—r-c(;,,+4 a)

(8)

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

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

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

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

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

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

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

Cas dynamique

Nous decrivons les proprietes de resonance par les equations bien connues

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

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

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

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

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

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

(10)

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

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

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

s4.

reseau

(thermostat)

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

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

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

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

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

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

Rt - öe M x [M x (/ + kuM) |

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

Rt - 5ieM + Seim

R„ - Seim + öleM -a (J +kieM)]ÖeL I m

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

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

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

Rt - Ö^M-ßCf +kiem)\

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

1

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

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

que Ton peut prendre:

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

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

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

-> —>

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

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

«Ki ß&ie (12)

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

m.Sei Mz Sie (13)

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

«0M*« *„=0) ßoSie(Xee Xu^0) (14)

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

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

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

susceptibilite statique si la frequence tend vers zero.

Resolution des equations de resonance

On pose:

H0 =/ + Xiem ]

_ - | (15)
h0 f + XieM |

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

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

4. ^ - \
(16>

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

1 1 1

/± M± -j=(Mx±iMy) et m± -j=(mx± imy).

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

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

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

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

M+[-gtpBHoz-i(Sie + ölL) + a]

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

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

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

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

/+ ["»Wz - iß (6ie + SlL) + ;o<(5ei]
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On pose: Cüj g,^ b gegBXieMz

coe QSb/z a gigBXiemz

Ei wi + a + i (öie + öiL) + i)Heccöei

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ions paramagnetiques en presence des electrons de conduction:

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

/+ (Si - CO) (£e -co) - CiCe
(18)

Remarques:

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

(1967) en faisant 8ie 8ei 0.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

CD2 - 0; + Ee) CD + St£e - C,Ce 0

CD

1 1 / 5

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

Cas particulier: Systemes ioniques et electroniques avec mime facteur g0

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

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

et £, a + i(öie + ölL) + ilieccöet

Ee b + i (8ei + öeL) + ilteßöte

(20)

1 1

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

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

(Ee-iöeL + i),eß8j

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

Cas Limites: a) Couplage nul: Xie 0

On evite des difficultes en admettant que öie et öei 0

cDy cd, + idlL decrit la resonance des ions seuls

co2 CDe + ideL » » » electrons »

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

electrons de conduction et vice-versa.



776 ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE

b) Relaxation rapide des electrons de conduction : öeL — oo

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

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

cu, e, -
e„ — co.

lim oo j £, — k,eotC,
8eL -7c

— a>i + a + i (Sie + ö,L) — x((,a
0,

b + ik,eß (öw + ö,L)

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

~ KeOiß

1 - k,eCtß

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

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

1 - kUß

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

\ — k2 aß)

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

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

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

Agi 1

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

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

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

^
1 J J parametre d'echange

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

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

si öeL -> oo, et l'equation relatif aux ions donne:



ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITY 777

M - g,nB [m x (/ + Xieaf +A12eaM)] -
- (S„ + SiL) [ Ü -ßCf+W + 22 a M)]

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

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

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

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

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

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

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

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

(extreme « Bottleneck »)

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

plus loin. On obtient de (21):

«1.2 «o +^(E,+Ee) + ~(E,+Ee)

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

(25)
0)2 — «0 J

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

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

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

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

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

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

done le numerateur s'annulle bien pour ai go



778 ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE

d) Etranglement de la relaxation : SlL — 0, 5eL ö,e (« Bottleneck effect»)

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

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

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

Tei 1

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

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

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

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

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

a

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

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

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

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

Rappel (20):

2 ' ' ' " ~ 2X ' ' "V" (£,+£e)2

£, a + i (1 +kieß)öle

Ee b + i( 1 +Äleoi)öet + iöeL

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

£, - Xiect Ee
co2 o)0 + i — deL (27)

£; + Ee

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

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

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

mz— XieaMz
®2 ®0 + ' — "eL

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

a
co2 ft)0 + i — SeL

Xz
(28)

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

Xz ß

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

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

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

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

e) Limite ferromagnetique: (1 ~Xfeotß) 0

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

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

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

a + b a + b

a b
co2 —— coe + —— (Oi

a + b a + b

(29)

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

/) Effets dynamiques

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