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n a ete relevee. Pour Rh, la dependance en H 1

a permis d'estimer une concentration
de 0,04% at Fe, mais la pente est si prononcee que l'extrapolation vers H oo ne
peut s'eflectuer ä mieux que xg (1,3±0,2) 10~6 uem/g.

^
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Fig. rr.7

III. NOTIONS THEORIQUES

Comment presenter les resultats des mesures

Notre travail etant principalement de nature experimentale, nous ne ferons appel
ä des concepts theoriques que dans certains cas, lors de la presentation des resultats
de ir.esure. Mais avant de vouloir interpreter les resultats ä l'aide de modeles
theoriques, et avant de citer les idees theoriques qui ont inspire quelques mesures, il nous
faut decrire comment exploiter et presenter ces resultats de mesures.
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D'ailleurs, vouloir mentionner actuellement une theorie « unique» rendant

compte des proprietes magnetiques des metaux et alliages semble une Utopie. La

plupart du temps, tout resultat experimental exige un traitement theorique « ad hoc »

et toute « theorie » nouvelle entraine de nouvelles experiences... ce qui semble etre

specialement vrai dans le cas des impuretes magnetiques diluees.

111.1. SUSCEPTIBILITE DES METAUX

Dans les metaux, la susceptibilite magnetique statique % est la somme de dif-
ferentes contributions provenant des differents degres de liberte des electrons:
orbite et spin. Nous parlerons plus loin du role essentiel joue par des moments
localises ou impuretes diluees obeissant plus ou moins ä la loi de Curie-Weiss, et de

leur participation ä la susceptibilite totale d'un specimen.
La susceptibilite totale peut s'ecrire sous la forme:

X Xdia + Xvv + Xl + Xp

%Jia: Ce terme represente la contribution diamagnetique du coeur electronique
des atomes. Ce type de diamagnetisme est du ä la tendance qu'ont les charges elec-

triques de proteger l'interieur d'un corps de l'influence d'un champ magnetique

applique. Ainsi les electrons des couches completes d'un atome resistent ä un champ
exterieur, et diminuent la susceptibilite globale d'un echantillon contenant NA

atomes par mole de la quantite

na e2
v -2

Xdia ~ ~2 2 L r
6 mc n

oü e et m rcpresentent la charge et la masse des n electrons par atome qui parcourent
des orbites de rayon carre moyen r2. Cette formule est le resultat classique de

Langevin; le traitement quantique de VAN VLECK (III. 1) a fourni exactement la

meme expression. II est evident que ce diamagnetisme orbital devient important pour
les elements de masse atomique elevee. Des tables donnant xdia calculee pour tous
les ions se trouvent par exemple dans les ouvrages de Van Vleck ou Selwood.

Xw'- Une telle contribution paramagnetique due ä Van Vleck dans le cas des

atomes libres, a son origine dans le melange d'etats orbitaux ä l'etat fondamental.
Le paramagnetisme de Van Vleck a ete applique aux metaux: en premiere approximation

Xvv est independante de la temperature et peut etre determinee empiriquement
ä l'aide de mesures du deplacement RMN de Knight (III.2). On peut egalement
calculer Xw dans cas oa ^a structure de bände du metal est bien connue:

Xvv °u d represente la largeur moyenne de la bände consideree.
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yL: Ce terme represente la contribution ä la susceptibilite des electrons de

conduction, et Landau l'a calcule dans le cas d'un gaz d'electrons libres obeissant
ä la statistique de Fermi-Dirac. Peierls a examine l'application aux cas des metaux.
En premiere approximation Xl est independante de la temperature, du champ
magnetique et on peut l'exprimer par:

2 m
Xl ~ t N (Ef) -

3 m*

/iB ehjlmc est le magneton de Bohr, N(EF) la densite d'etats au niveau de Fermi

pour T 0, et m* ti2l(d2E/dk2) la masse apparente de l'electron de nombre
d'onde k et dans un etat d'energie E dans sa bände de conduction. Cette contribution
diamagnetique, generalement assez faible, permet d'expliquer par exemple le dia-
magnetisme du Bi. On a calcule egalement une expression pour yL en fonction de la

temperature et du champ magnetique qui rend assez bien compte de 1'efFet De Haas-

van Alphen observe dans des specimens monocristallins.

yP\ Cette contribution paramagnetique des spins electroniques est tres impor-
tante pour decrire les proprietes magnetiques des metaux et alliages. La statistique
de Fermi appliquee au gaz d'electrons conduit ä l'expression quantique bien connue

pour la susceptibilite paramagnetique de spin:

ni
yP 2 fiB2 N (Ef) <J 1 + ~^(kT)2

N" /N' x2

iV " U +

oil A et N" sont les premiere et seconde derivees de la densite d'etats N(E) au niveau
de l'energie de Fermi EP. On reconnait pour la temperature nulle l'expression classique
due ä Pauli pour yP ä T 0: yP 2nB2N(EF). De plus, dans le cas des electrons

libres N(E) est proportionnel ä E, d'oii N(EF) 3 ZNAjAEt, avec Z le nombre
d'electrons de valence par atome. Ainsi en introduisant la temperature de degene-

rescence de Fermi TF EFjk pour T 0 : yP — 3 ZNA ßB2j2k TF. On peut
alors saisir l'importance de mesures de la susceptibilite de metaux et alliages ä basse

temperature, ä plus forte raison si l'on en compare les resultats aux resultats de

mesures de chaleur specifique electronique CE dont le coefficient s'exprime selon

Stoner (III.3)

Yo =~ 2~y~ kN (EF) { 1 + const. T2 + ...},

pour des electrons sans interaction. Ainsi en comparant des mesures de chaleur

specifique et de susceptibilite electronique (les corrections pour les termes diamagne-
tiques et paramagnetiques etrangers ä yP et mentionnes plus haut ne sont pourtant
pas une mince affaire!) Kriessman (III.4) par exemple a pu determiner la forme de

bandes electroniques de certains metaux de transition.

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc 3, 1969. 46
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En ce qui concerne certains elements de transition (Pd par exemple) et leurs

alliages, les partisans d'un tel modele de « bände rigide » ont rencontre de serieuses

difficultes. II faut realiser que le modele de bände neglige toute interaction entre les

electrons. Ces interactions d'echange ont ete envisagees pour la premiere fois par
Stoner, ä nouveau, qui a raisonne dans une approximation du type champ moleculaire

par l'introduction d'une temperature « caracteristique » 0'. La susceptibilite Xp se

trouve modifiee:
1 1 kO' 1

— a
X'p Xp Xp

a independant de la temperature et rendant compte de l'interaction d'echange
deplace les courbes (My_P,T) parallelement.

On voit ainsi l'interet des mesures de susceptibilite en relation avec la temperature,

et I'avantage de representer les resultats de mesures par la susceptibilite
reciproque en fonction de la temperature.

Mentionnons que les theories microscopiques plus modernes que le modele de

Stoner conduisent ä un resultat semblable ä T 0 (III.5):

' cm ^X p(0)
1 — N (EF) Vc

C'est l'expression de la susceptibilite de spin dans l'approximation de Hartree-
Fock dans la limite des grandes longueurs d'onde. Le nouveau parametre Vc est

un potentiel de Coulomb defini pour rendre compte de la reduction d'energie d'inter-
action due ä la repulsion entre les electrons, ou les trous dans le cas du Pd. On

retrouve le facteur de renforcement de Stoner:

X'p 1 1

1 -N(Ef)Vc 1-«Xp

ainsi que la condition d'instabilite, critere pour le ferromagnetisme:

N(Ef) Vc a Xp 1 impliquant 1 fx'P -> oo

En conclusion, le spin des electrons de conduction donne naissance ä des

susceptibilites positives qui rendent compte du paramagnetisme dominant dans un

grand nombre de metaux et alliages: cette contribution de spin electronique est

souvent renforcee par une interaction d'echange. Les moments atomiques presentent
egalement des contributions paramagnetiques de nature orbitale. Bien que le dia-

magnetisme soit toujours associe aux electrons sur leurs orbites, il predomine seule-

ment dans les couches electroniques des atomes qui ne possedent pas de moment de

spin. Les electrons de conduction presentent aussi un faible diamagnetisme.
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III.2. Moments localises

Classiquement, dans un champ magnetique H, l'aimantation M d'un Systeme
de moments paramagnetiques est decrite par le modele de Langevin:

M nn & (n H/k T)

oü n est le nombre d'atomes (de moment magnetique /t) par cm3 de substance. Dans
le cas oü a nH/kT <£ 1,1a fonction de Langevin £C(a) coth a — 1 /a se reduit
approximativement ä aß. D'oü la susceptibilite paramagnetique due aux moments fi:

yv m/H n n2ßk T

Cette relation exprime la celebre loi de Curie.
Un critere pour l'existence de moments localises peut se definir par le fait que

ces moments obeissent ä la loi de Curie. D'une maniere generale, des atomes nette-
ment magnetiques, dilues dans un metal ou alliage metallique, c'est-ä-dire bien
isoles et ne manifestant pas d'interaction entre eux ou avec leur entourage, repre-
sentent de tels moments localises ou impuretes paramagnetiques.

Selon la theorie quantique, la loi de Curie n'est strictement valable que dans

le cas oü la configuration electronique se trouve dans l'etat d'energie le plus bas.

Dans des faibles champ magnetiques:

k g Hb \/j (J+ 1) Peff Hb

avec g le facteur gyromagnetique de Lande, Hb la valeur du magneton de Bohr et

J le nombre quantique du moment total (somme des moments de spin S et orbital L).
Ainsi la mesure de la susceptibilite permet, apres correction des contributions
autres que celles dues aux impuretes de moment localise, le calcul dcpej-j-, le nombre
effectif de magnetons de Bohr par atome, d'autant plus aise si Ton represente les

resultats de mesures sous la forme \l(x~Xo) en fonction de la temperature T.

On peut mentionner que de nombreuses conditions peuvent causer des deviations
ä la loi de Curie dans un alliage dilue.

D'une part ä hautes temperatures se produisent des excitations qui impliquent
d'autres valeurs pour J. La separation de l'etat ainsi excite et de l'etat fondamental

par rapport ä kT peut rendre cet effet plus ou moins appreciable.
D'autre part les champs cristallins, de nature electrostatique, agissant sur les

ions magnetiques, peuvent causer la separation de niveaux normalement degeneres.

Dans ce cas egalement, l'espace des multiplets compare ä kT est un facteur qui peut
influencer la susceptibilite. Van Vleck a considere les ions des Terres Rares. S'il
existe un etat d'energie inferieure unique, la loi de Curie est suivie. S'il faut considerer
l'influence de niveaux d'energies superieures, Van Vleck a examine les trois cas oü
la separation des multiplets est
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— faible: dans ce cas la dependance en T est toujours du type Curie, mais le

mecanisme d'aimantation donne des valeurs differentes pour p;
— comparable: cas tres complexe;

— ou grande: dans ce dernier cas un terme faible et independant de T apparait par
rapport ä kT.

Dans le cas des ions de la premiere serie des elements de transition (groupe du
Fe) la couche 3d, responsable des proprietes magnetiques, est composee des electrons
les plus exterieurs ä l'atome, et done exposee aux champs electriques locaux intenses.

Ceci contraste avec le cas des ions de Terres Rares oü la couche 4f situee plus ä

l'interieur de l'atome est bien protegee de telles influences. Un des eftets importants
du champ cristallin sur les electrons 3d des ions du groupe du Fe est de bloquer la

contribution orbitale L; ainsi seul le spin S contribue ä la susceptibilite paramagne-
tique ionique.

Si la concentration des impuretes magnetiques dans l'alliage augmente, l'inter-
action magnetique entre les ions se manifeste. L'interaction d'echange peut le plus
souvent se representer par le champ moleculaire de Weiss (e'est d'ailleurs un tel

modele de champ moleculaire qui a inspire Stoner dans le modele du paramagnetisme
de bände que nous avons signale dans la partie 111.1).

Dans le modele de Weiss, le champ moleculaire est proportionnel au moment
magnetique, done ä l'aimantation des spins electroniques dans la substance. C'est

un champ d'echange entre les ions magnetiques XM, avec X appelee constante du

champ moleculaire qui augmente le champ magnetique. La susceptibilite peut
s'ecrire alors:

M nn2 H
y„ avec M ;Av H + XM 3 kT

et la loi de Curie se trouve modiflee cn une loi de Curie-Weiss:

n p2
X"

3k (T — 0p)

0P — n fi2 Xj3k est la temperature de Curie-Weiss paramagnetique.
Au-dessus de 6P les substances ferromagnetiques, qui possedent des moments

couples par la constante d'echange X positive, se comportent comme une substance

purement paramagnetique. A nouveau les mesures de susceptibilite et la representation

de ces mesures sous la forme permet le calcul du nombre effectif de

magnetons de Bohr par ion magnetique; et il faut tenir compte de la temperature
de Curie-Weiss 0„.
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III.3. Ferromagnetisme

Dans l'etude de substances ferromagnetiques la temperature de Curie est une
donnee essentielle ä tirer des mesures. Cette temperature de Curie, au-dessous de

laquelle s'etablit le ferromagnetisme, est notamment une mesure pour l'energie
d'interaction au sens de Heisenberg. 0p determinee par extrapolation des mesures de

susceptibilite paramagnetique ä haute temperature ne represente pas la vraie temperature

d'ordre ferromagnetique car eile ne tient pas compte des fluctuations de spins

par exemple, ou du fait que l'aimantation ne depend plus lineairement du champ
magnetique.

Pour determiner la vraie temperature de Curie ferromagnetique 0f nous avons
besoin de la theorie du ferromagnetisme de Weiss-Brillouin qui donne pour
l'aimantation:

~H(H + XM)'
M M0 tanh

kT

oil M0 est l'aimantation spontanee au zero absolu de la temperature; ß et X sont

comme auparavant le moment par atome magnetique et la constante du champ
moleculaire. On peut considerer la fonction inverse de cette expression et developper
alors en serie de puissance avec la condition M <| M0:

ce qui donne:

Au point de Curie:

ßH ßM
_

M 1 / M \ 3

1<T + ' ~kf ~ W0
+ 3\W0 +

1

H - M + ßM3 +
X

1 kT
- ;. o,
X

et M3 est done proportionnel ä H, en premiere approximation. La representation
de Kouvel (III.6) HIM vs. M2 permet ainsi d'estimer la valeur de 0f, en utilisant
les resultats de mesures d'isothermes d'aimantation au voisinage du point de Curie.
Cette methode permet egalement la determination de la susceptibilite reciproque
initiale 1 (H/M)h=0 au-dessus de 9f, dans le cas oil la susceptibilite est fonction
du champ magnetique.

En bref: l'interet de mesures de susceptibilites magnetiques en fonction de la

temperature est done evident. Elles permettent, entre autres, de voir evoluer la
susceptibilite de bände de Pauli dans les metaux et alliages, de calculer un moment
magnetique effectif dans le cas d'impuretes presentant des moments localises.
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La representation (x~T) est la facon la plus interessante de presenter les

resultats.
De plus, les mesures d'aimantations isothermes en fonction du champ rendent

possible la determination du point de Curie ferromagnetique, temperature au-dessous

de laquelle il existe dans un specimen des regions presentant une aimantation spon-
tanee. L'extrapolation des aimantations spontanees aux basses temperatures permet
l'estimation de l'aimantation de saturation ä temperature zero.

III.4. Remarque sur les impuretes magnetiques localisees

Dans la partie III.2 nous avons effleure le probleme des moments localises.

En grande majorite les atomes et ions libres possedant une couche electronique
incomplete (les elements de transition et notamment les ions du groupe du Fe ou les

ions de Terres Rares) presentent des proprietes paramagnetiques dans le sens de

Curie-Langevin, quand ils sont en solution dans un solide. Cette approche magneto-
chimique du probleme permet une definition du moment localise, ä savoir que la

susceptibilite de l'impurete consideree obeit ä la loi de Curie.
Mais des situations experimentalcs moins simples que celle d'un sei paramagne-

tique dilue, telles qu'elles se presentent par exemple dans le cas d'un alliage dilue
forme par des atomes d'un metal de transition de la serie 3d en solution dans une
matrice metallique magnetiquement neutre (du type Cu-Mn) ont suscite un enorme
interet du point de vue theorique. Et au cours de ces dernieres annees, parallelement
ä une febrile activite experimentale, un tres important effort theorique a ete accompli.

En ce point, il semble preferable de signaler les travaux tres recents de Daybell
et Steyert, de Jaccarino et de Coles (III.7) qui presentent une serieuse mise au

point (tres difficile d'ailleurs vu la vitesse devolution extraordinaire du sujet) du

probleme des impuretes magnetiques diluees dans les metaux, de l'existence ou non
de moments localises sur ces impuretes et de leurs diverses manifestations experi-
mentales en relation avec les derniers developpements theoriques.

En ce qui concerne la susceptibilite magnetique, il semble qu'un certain fosse

subsiste encore entre les faits experimentaux et les concepts theoriques. A haute

temperature, la susceptibilite d'une impurete localisee obeit approximativement ä

une loi du type Curie-Weiss: experiences et theories convergent en ce point. Dans le

voisinage d'une certaine temperature critique (la celebre temperature de Kondo TK),

et ä basses temperatures, la question de la susceptibilite est plus delicate ä aborder:
difficultes ä la fois theoriques et experimentales (contröle de la concentration des

impuretes, presence d'impuretes parasites indesirables et autres problemes d'ordre
metallurgique, tels la presence de particules superparamagnetiques).

En guise de conclusion nous pouvons essayer de reconstituer le tres beau dia-

gramme que B. R. Coles a presente lors d'une recente conference ä Geneve (24 sep-
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tembre 1968). Ce diagramme montre le developpement des modeles thdoriques,
et resume l'espoir des experimentateurs de voir aboutir ces idees theoriques vers la
solution du probleme des impuretes magnetiques.
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