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Chapitre III

ETUDE DE TERRES RARES DILUEES DANS LE LaRu2

1. Introduction

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

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

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

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

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

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

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

2. Proprietes statiques

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

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

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

mole LaRu2

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

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

mole LaRu2
emu

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

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

atomg Pd

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

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

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

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

C(l+A,e«)2
7, - a T- C(% + 2,»

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

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

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

(±10%).
cm3

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

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

emu° K
deduite des ions libres Gd+ + +

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

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

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

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

1 - tiexß 1 + 2llPa + Xfeaß

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

3. PROPRIETES DYNAM1QUES

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

que nous avons ä calculer numeriquement:

1

®i +

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

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

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

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

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

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

öie(Xn=Xee=0) n(giXie)2kBT (2)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

0,00

-0,02

-0,04

CT»

">--0,06
CT» '

<1

-0,08

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

TEMPERATURE

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

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

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

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

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

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

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

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

x 103 [Gs]

TEMPERATURE

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

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

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

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