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INTRODUCTION

Nous nous proposons dans ce travail, de discuter ou d'interpréter les caractéristiques et les
résgultats d'expériences de résonance magnétique nucléaire, faites sur des composés ferro ou ferri-
magnétiques du groupe du fer. La résonance nucléaire dans les subsiances magnétiques ordonndes
présente beaucoup de particularités remarquables ; nous nous sommes plus précisément interessés
aux points suivants :

1/ Dans ces substances, les moments magnétiques électroniques, dont la valeur moyenne est
non nulle, créent A l'emplacement des noyaux un ‘champ local” extrémcment grand (200000 &
500 000 Oe), Dans les composés ioniques, ce champ local est di essentiellement aux électrons de
l'ion qui porte le moment nucléaire ("champ hyperfin'), mais aussi pour une petite part aux élec-
trons des autres ions (''champ dipolaire"”). Ce champ dipolatre joue un rdle trés important dans 1'in-
terprétation des expériences de résonance dans le grenat de fer et d'yttrium, dont l'étude détaillée
permet également de mettre en évidence une trés légere antaotropte de structure hyperfine des ions
Fe? dang ce composé (chap. 1 et V).

2 / On sait que du couplage entre moments électromques et nucléaires, résulte également une
augmentation spectaculaire (par un facteur 10* ou 10%) des signaux de résonance nucléaire, Une étude
détaillée montre que cet effet d'augmentation est beaucoup plus grand dans les échantillons polydo-
maines (ob le signal est essentiellement dd aux noyaux des parois de Bloch) que dans les échantil-
lons uniformément aimantés, Il n'existe pas dans les antiferromagnétiques (chap, 1I et VI),

3/ Les composantes oscillantes des aimantations €électronique et mucléaire ont des fréquences
propres différentes, Leur couplage va modifier ces fréquences propres. Comme il est proportionnel
4 la polarisation nucléaire moyenne, on va donc observer un déplaceme:t de la rate de résonance
nucléaire lorsqu'on essaie de saturer cette raie. On peut aussi considérer que cet effet est dd au
couplage indirect des spins nucléaires par les ondes de spin électroniques. Ce déplacement de fré-
quence, qui est habituellement trds petit et observable seulement i trés basse température, joue
un rdle important dans les expériences faites par Heeger et al. sur le ferromagnétique faible
K Mn F; (chap. 1 et VI).

4 / Dans les échantillons de grenat de fer et d’yttrium impur, uniformément aimantés en champ
magnétique fort, on peut de me&me attribuer la relaxation nucléaire des noyaux 'Fe A une interaction
indirecte entre les spins de ces noyaux et les impuretés de terre rare i relaxation rapide que con-
tiennent ces échantillons.

De fagon analogue le couplage des spins é€lectroniques des fers avec ces mdmes impuretés. est
a4 l'origine du déplacement de fréquence et de la largeur de raie anisotropes qui caractérisent la
résonance ferrimagnétiqus dans le grenat impur (chap. IV).

5/ Par contre, dans les échantillons polydomaines de grenat la relaxation aucléatre est beau-
coup plus raopids dans les parois que dans les domaines, Ceci semble di A l'existence, dans les pa-
rois de Bloch, d'excitations magnétiques de basse fréquence, qui fournissent une contribution sup-
plémentaire a la relaxation mucléaire (chap, VII),

Historiquement la résonance nucléaire a d'abord été observée dans les échantillons polydo-
maines (qui fournissemt des signaux beaucoup plus intenses). Mais l'interprétation de ces expé-
riences est compliquée. Nous commencerons donc par traiter er grand détail le cas des échantillons
monocristalling uniformément aimantés en champ magnétique fort, cas bien plus simple, et qui a
permis les cor::paraisons les plus précises entre le calcul et 1'expérience.



PREMIERE PARTIE

ECHANTILLONS MONODOMAINES

| — CHAMP LOCAL

A - GENERALITES -

Le moment magnétique nucléaire llt = hy, I d'un atome O placé dans un cristal,est soumis de
la part des électrons de ce cristal & un champ magnéuque statique, créé par les moments magnéti-
ques de spin des électrons et par la distribution de courant associée 2 leurs mouvements. L'opé-
rateur associé & ce champ (“champ local"} est :

- g2@.8) 8 8=
H, »- za_z S S S ke Lo, i 6(:‘;)] (1.1]
op rJ r) T, 3
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(otx i’, et 1‘4 sont respectivement le rayon-vecteur et le moment cinétique orbital du i 2me électron,
par rapport au noyau pris comme origine O),

Expérimentalement, les études de résonance nucléaire faites sur les ions du groupe du fer
dans des composés ferro ou ferrimagnétiques, mettent en évidence dans tous les cas une structure
hypertine pratiquement tsotrope, & laquelle on peut associer un hamiltonien :

'Y

<>
x zZ =Q "'I . M [l 2]

(ob M est 1a densité d'aimantation électronique) : le "champ local" aM est de 1'ordre de quelques
10? oersteds,et est antiparalitle au moment magnétique de 1'atome Jou ion) O auquel appartient u:-
On peut montrer que, pour les composés ioniques et métalliques du groupe du fer, la con-
tribution principale tﬁ;“ est due au terme de contact - 28, %1:_; :; 5(1‘;). 1 faut, pour 1'évaluer,

connaftre 1a densité électronique au niveau du noyau. Dans les métaux cette densité est mal connue,
Nous examinerons donc le cas des composés ioniques.

Le champ local au niveau du noyau est alors essentiellement d0 aux électrons de l'ion O
lui-méme (champ hyperfin). La contribution des autres ions est en effet de l'ordre de 8, /a} . 10* Oe
{(champ dipolaire).

1/ Cham rfin _dans les composés ioniques. (1) (2)

Pour en comprendre l'origine, il est nécessaire de regarder comment sont formées les fonc-
tions d'onde électroniques de 1'ion.

Dans le cas du couplage Russell Saunders, et si on néglige les interactions qui dépendent du
spin, 1'hamiltonien de 1'ion libre s'écrit :

% = ‘EI. 2!!! v‘ - ll“l ] El |§ lrul

elest

hd - - -
Cet hamiltonien commute avec L!, S2 L., S. (od L et S sont le moment cinétique orbital to-
tal et le moment de spin total de 1'ion).

La méthode de Hartree-Fock (champ self-consistent central) revient & chercher a priori les
fonctions propres de 3¢ sous la forme ¢ ,; de combinaigsons linéaires de déterminants de Slater, biA-
tis & partir de fonctions d'onde a un électron :



Oy, = Ru(r) Y2(0,9)x*

(Y$(8, ¢ ) harmonigue sphérique, x!= |8 s1/2, 8, ¢1/2>5), Les ¢, doivent de plus &tre fonc-
tions propres de I}, §?, L,, §,.

Généralement le probléme peut &tre traité A l'intérieur d'une configuration, Dans le groupe
du fer, la configuration d'énergie la plus basse comprend un certain nombre de couches pleines, ot
une couche incompléte 3d.

Ayant ainsi déterminé la fonction d'onde ¢, de 1'état fondamental de l'ion libre, considérons
cet ion dans un cristal. Son niveau d'énergie le plus bas sera sous-tendu par une fonction d'onde

¢ = 3 ay u, &5 u L'énergie d'interaction hyperfine <¢|W,,,| ¢ > sera la somme de trois termes :
oy

- un terme
2B, 1 1 1 <']._, >
'] Ya <_],'T>’¢
ce terme est presque toujours nul A cause du blocage du moment orbital.

- un terme

21+1-45 1 3
2AM% SETTIEI-DELSD T & USF il Ly LL e 1>

® Xeyo2e
ce terme ne conduit pas A une structure hyperfine isotrope dans un cristal de symétrie quelconque,
Il est trop petit. Enfin il est nul quand L = 0, Or les ions "S", M:' et Fe’* possddent une struc-
ture hyperfine aussi importante que les auir-~s ions du groupe du fer.

- le terme de Fermi
n
<23. Lh -I.(; 83 -8.4 5(;1))>

Seuls les €lectrons ns (1 = 0) ont une densité non mulle au niveau du noyau et peuvent contri-
buer & ce terme, Mais cette contribution est nulle car les couches ns sont pleines et les électrons
ns avec 8, ° z-;- ont mé&me fonction d'onde radiale,

A

On est donc amené A penser (1) (2) que, dans un atome dont le spin total n'est pas nul, ii est
sans doute incorrect d'attribuer aux électrons nl dont le spin est paralldle ou antiparalltle au spin
résultant (et qui sont de ce fait soumis de la part des autres électrons 3 des interactions d'échan-
ge différentes) la méme fonction d'onde radiale. Levant cette "restriction" on construira donc les
fonctions d'onde ¢,;, comme précédemment mais i partir de fonctions d'onde 3 un électron (2):

®4e ® R, (r) Y7 (0,0)%
SR, (r) Y, 0.9)X

Les fonctions ¢, ainsi comstruites sont encore fonctions propres de L2, L,. S, mais plus né-
cessairement de S’ (en pratique, elles le seroat i trés peu prés), Comme auparavant on détermine
les fonctions radiales R, (r) et Rj, (r) en minimisant 1'énergie de 1'ion. On obtient uinsi des fomc-
tions R.,, R, légirement différentes.

La contribution au champ hyperfin du terme de Fermi est alors du bon ordre de grandeur
(~10°Oe). Dans un cristal, & cause des effets de champ cristallin, elle est réduite de 10 2 20 % .

Cette méthode de calcul peut &tre interprétée de la manitre suivante : si 1'on garde i 1'inté-
rieur d'une configuration le. méme fonction radiale pour les électrons nl¢ et nli , elle revient A bi-
tir a priori ¢ys 3 partir de déterminants de Slater appartenant et A la configuration la plus basse
(... d=) et A toutes les configurations qui peuvent en &tre déduites en transportant les électrons de
la configuration initiale duns des couches d'énergie plus élevées sans modifier leurs nombres quan-
tiques 1, 1, et s,

- @ 9 -
S
Remarquons enfin que les termes - m;% et - 38 [3 :‘_(__';_‘_) -_"_;_ ],dont la coatribu-
L T



tion & H,, est nulle au premier ordre, peuvent au deuxidme ordre 8tre responsables de petites
anisotropies de l'interaction hyperfine,si l'environnement de 1l'ion O n'a pas la symétrie cubique.

2/ Champ dipolaire dans les composés joniques,

On peut aisément démontrer que le champ magnétique créé au niveau d'un ion O par, les élec-
trons d'un jon A distinct de O,est assimilable’ au champ d'un dipdle classique u,=-8, [< L >+ zcé' »]
placé au point A, Il est donec donné par les formules :

:  Sxt-r? 3xy 3xz
Hyip ! H, + r? B, + !

“l * All “' + Al'“’ * An ﬂ.

Le champ dipolajre ﬁ, au point O scra la somme des champs créés par tous les dipdles de
l'échantll.lon. Dans ce qui suit, nous supposerons toujours que l'échantillon a la torme d'un ellip-
sotde S, : ainsi lorsque 1'échantillon est uniformément aimanté, le champ démagnétuam est unifor-
me A l'intérieur de §,, ce qui permet d'observer la résonance nucléaire dans de bonnes conditions
(pas d'élargissement inhomogine par ce champ).

Considérons donc un échantillon monocristallin uniformément aimanté par un champ ﬁ, assez
grand (fig. 1). Nous pouvons, pour calculer le champ dipolaire au point O, utiliser la méthode de
Lorentz.

St
(o

Fig.1

a) Tragons une sphire S, ge centre O, de rayon R » a (cOté de la maille) et intérieure
4 1'échantillon. On vérifie aisément que le champ dipolaire H; créé en O par les foas I extérieurs s
S, est trés peu différent du champ dipolaire qui serait créé par une densité en volane M(r) définie
de la facon suivante : si T appartient A la maille de centre 0,

M(T) =-L-y 2
(v volume de la cellule ; la sommation porte sur les j ions de la cellule).

L'erreur relative due i cette approximation est de l'ordre de % dans le cas général, et est

2
comprise entre %’ R' si la symétrie globale de 1'enviromnement de O est cubique.
Donc en vertu d'un résultat classique :

- - b d -
Hpy=H,+ H“'b B"

Bl T R

® Ceci n'est vrai_que si la distamce OA est assez grande pour qu'il a'y ait pas d' "échange direct” smtre ces
jons (OA > 2,95

Erdlﬂnm_ceehq. différent du champ dipolaire, est ¢gal, avec les motations de la page suivante, &
+

2,



ol . ﬁ, est le champ qui serait créé par une distribution en volume de masses magnétiques fictives,
p = -div M, dans le volume il,

.ﬁ,,, l:l., sont les champs qui seraient créés par des distributions superficielles fictives de
masses magnétiquel, o, (ry) = M(r,).n(r,), o,(r)) = ﬁ('x)-“x(";) sur S et § (a, ﬁ, normales exté-
rieures).

-

Iet M est uniforme : p=0, i-.l.1 = +—‘3-E M, H,, = - IN] M (champs démagnétisants d'une
sphre et d'un ellipsofde). Si S, est une sphre : ﬁ,} z - ‘:’—"ﬁ et l?l” =0,

b) Le champ ﬁ, créé en O par les tons I tntfrteurs & 5, sera calculé par sommation di-

recte des quantités H,,,, ... Supposons que les dipoles |ysoient tous égaux ; s'ils sont répartis sur

n réseau de Bravais hexagonal ou cubique dont O occupe un noeud, H; = 0. S'il n'en est pas ainsi,

; # 0 ; rappelons cependant que si le cristal a une symétrie flodale cubique : ¥ ;r“ ﬁIl s 0 (oh
[}

la somme porte sur les ions d'une maille) ; par suite la contribution des interactions dipolajres i
l'anisotropie magnétique du cristal est nulle au ler ordre (3), =m3ne si les chowps dipolatres f nne
sont pas nuls, ce qui tendrait & faire oublier leur existence. Il en est ainsf, par exemple, daas le
grenat de fer et d'yttrium,

Dans le cas ol fl 7 # 0,0n peut le calculer, soit par sommation directe sur les ions situés &
l'intérieur de S,, soit par sommation dans le réseau réciproque, Dans le premier cas le rayon R
de S, sera choisi de fagon que:

- la sommation ne porte pas sur un nombre d'ions excessivement grand,
- mais néanmoins l'erreur due A l'approximation faite dans le calcul de ﬁn soit petite,

et sans oublier que de toute fagon la précision relative de ces calculs gera au mieux du 1/200,
car les ions ne sont assimilables A des dipoles magnétiques qu'a 1/200 prés.

- -» bd g
c) lusion, dans un échantillon sphérique uniformément aimanté, H, = Hy + H + Hy
+ H; se réduit & H; que 1'on peut calculer en tout point par sommation directe sur les ions situés
dans une petite sphtre de centre ce point.

B - APPLICATION : ETUDE DE L'ANISOTROPIE DU CHAMP LOCAL DANS LE GRENAT DE FER
ET D'YTTRIUM (4) -

Le grenat de fer et d'yttrium (5), de formule 5 Fe; Oy, 3 Y, Oy,est un composé ferrimagné-
tique ionique dont la température de Néel est élevée (T, ~ 450°K). Sa structure cristalline est com-
pliquée (n* 230, On'® Ia 3d) ; mais les différents ions qui le composent ont une charge bien définie
et sont localisés sur des sites cristillins également bien définis (ce qui est un avantage par rap-
port aux ferrites).

La symétrie globale est celle d'un réseau cubique centré, La maille cubique comprend 40 ions
fer magnétiques, 24 ions yttrium et 96 ions oxygtne diamagnétiques, soit 16 ions Fe' (16a) domt
les plus proches voisings sont 6 ioas O formant un octsddre déformé, 24 ions F;g” (24d) doat les
plus proches voiging sont 4 ions O  formant un tétraddre déformé, 24 ions Y (24c) donmt les

plus proches voising sont 8 ions O~ formant un palyddre déformé.

Les ions Fe’ (16a) et Fe’'(34d) constituent deux sous-réseaux magnétigues dont les moments
magnétiques sont opposés, et dont les densités d'aimantation sont -2M et +3M (00 N est 1a densite
d'aimantation résultante).

Seul 1'isotope *’Fe (concentration : 2 % des ions fer) posséde un spin mucléaire I = 1/2. Les
expériences de régomance mucléaire ont d'abord porté sur des échantillons avec parcis de Bloch
(6) et ont permis de mesurer un champ local "moyen™ dans les parois :

H, (16a) = 550 000 Oe

H, (24d) = 470 000 Oe (2 4°K).
1/ Champ dipolaire.

En fait 1a symétrie de 1'environnement des ions fer n'est pas cubique et le champ dipoaire au
niveau de ces ions doit donc ¥tre différent de zéro. J'ai donc calculé ce champ ce qui a permis de



préciser et d'interpréter les résultats des expériences faites par Robert (sur un monocristal sphé-
rique en champ fort A trds basse température), Ce calcul a été fait de la fagon suivante :

a) J'al vérifié que, pour chaque ion Fe, on pouvait trouver un systéme local d'axes
Fe) XYZ paralltles aux cdtés Oxyz de la maille cubique et tel que, par rapport A4 ces axes,
tous les ions Fe’* 18a (ou 24d) aient le méme environnement magnétique. Les axes locaux Fe’'XYZ,
Fe'Y* X'Y'Z', liés & deux ions Fe?* 16a (ou 24d) distincts, se correspondent dans des rotations de

t % , % .utour des directions Oxyz ou des rotations de t 2 % autour des axes ternaires <111>,

Par ailleurs, 1'environnement d'un site a donné admet l'une des directions <111> comme axe
de symétrie ternaire, et l'environnement d'un site d donné admet l'une des directions [100), [010),
{ 001] comme axe de rotation inversion d'ordre 4. On en déduit que si 1'on somme, soit sur les ions
16a, soit sur les jons 24d entourant un ion Fe’* donné :

Pour un site 16a A, = A, = A, = 2. 3151,—“- ce."0etA,=A,=A,
Pour un sgite 24d A}, = A}, = =23XY~.... = 0 et Al A,,s-—!l—

J'ai ensuite calculé 2 1a main la coutribution de tous les ions’ situés A l'intérieur d'une sphgre
centrée 8o0it en un gite 16a, s0it en un site 24d, de rayon égal au cdté a de la maille (12,376 A) .
On trouve :

Site 16a : A, = 0 (les ions 16a forment un réseau cuhique) ;
[AN¢]. = - 79/a)
Site 24d : Ay = - 45,17/a) ; [AY]2 = - 50,14/a)
On en déduit pour les sites 16a un champ dipolaire de 1'ordre de 4 000 Oe, pour les sites 24d

un champ de l'ordre de 100 Oe (& A'Z¥- A*)%*), Pour ce dernier champ, obtenu par différence de
deux quantités presque égales, la précision de ce calcul doit #tre trés mauvaise.

Dans un uouveau calcul, fait & la machine, la sommation a porté sur tous les ions situés &
1'imérieur d'une sphre de rayon 10a et a fourni :

Site 16a [AlY = - 83,58/ad
Site 24d  [A'3F1)" = - 49,274/ [A'F] = - 0,042/2
(A% 1) = - 48,570/a) [A':‘.']:' = - 0,061/a

Les quantités [A'}) ;:‘ ... permettent d'évaluer une limite supérieure de 1'erreur relative
commise en limitant la somme A la sphtre de rayon 10a, Si l'erreur varie comme l'inverse du
carré du rayon de la sphére, elle sera de l'ordre de :

1/3 [A"“]“‘/ (AFM1® . 1/4 000,

Nous devons signaler que M. Bertaut a calculé le champ dipolaire au niveau du site 16a par
une méthode de sommnuon dans le réseau récxproque et a retrouvé notre résultat. Par coatre les
deux valeurs voigines [A' ] = - 45,2 et [A'D ]“' = - 49,27 sont en dégaccord avec le résultat
donné par Burns : - 35, 135 (1).

b) Pour uu noyau donné, le champ dxpd.nre (~10% - 10° Oe) est trés petit par rapport
au champ hyperfin "vu" par ce m&me noyau (~10° Oe). La seule quantité observable est la projec-
tion du champ dipolaire sur la direction du champ hyperfin,

Soient @) , ay , @, les cosinus directeurs de la densité d'aimantation | par rapport aux axes
cristallographiques Oxyz (la direction de M est unposée par le champ extérieur appliqué), Si les
moments magnétiques des ions Fe’'(paralitles a M) soat égaux 3 +5u, (trés basse température), on
obtient pour les différents gites, les valeurs suivantes de H, = (H..,, M)/ |M| Oe (avec pour chaque
site des poids statistiques égaux) :

b e Ll L gy

* Dans le grenat, le calcul du champ dipolaire peut inclure méme les plus proches voising car la distance mi-
nimum entre ions fer est grande (3, 46

n



Sites 16a : -4088(¢,a, + 0,4y + oya,)  Sites 24d : -17,2(3 0]} - 1)/2
-4088(- 4 0,+ 0,0 - a,a) -17,2(3a3 - 1)/2
-4088(- o, @, - 0, 2y + a,q) -17,2(3 a3 - 1)/2
-4088(a, o, - 0, a,- 03 )

4

Hy (164)

ot |
| red

Hp (24 d)

Fig.2

ou, sous une forme plus condensée :
Sites (16a):H, = ~ 2 044(3cos® 6 - 1)0e
Sites 24d):H, = - 8,6(3cos?0' - 1)Oe

ol 9 est l'angle de M et de celle des quatre directions <111> qui est un axe de symétrie ternaire
pour l'environnement du site 16a considéré ; de m&me o' est l'angle de M et de celle des trois
directions <100> qui est un axe de rotation inversion d'ordre 4 pour le site 24d considéré,

On prévoit donc, pour le signal de résomance nucléaire des sites 16a, une structure d'origine
dipolaire comportant quatre raies d'égale intensité ; 1'écart maximum des raies extrémes, obtenu
quand M est dirigée suivant un axe <111> (direction de facile aimantation) est AH = 5450 Oe. De
méme pour les ions Fe”24d on prévoit une structure comportant trois raies d'égale intensité ; 1'6-
cart maximum des raies extrémes, obtenu quand M est paralléle A <1003 est AH = 3/2x 17,2~ 26 Oe,
écart sans doute trop petit pour 2tre observé.

c) Expérimentalement, il est avantageux d'utiliser un champ l’-l_(>33-'L M, et donc grand
par rapport au champ d'anisotropie) situé dans le plan (100). Alors M est parali2le 2 ﬁ,, et,si l'om
désigne par ¢ 1'angle de H, avec la direction {100), on doit obtenir :

Pour le site 16a, deux raies correspondant & H, =tA* sin 2o,

Pour le site 24d, trois raies correspondant A H, = - D' ; H, = D'(3cos® 9- 1) ; H, = D'(3 sin’p - 1)
avec A'=2044 Oe et D! = - 8,6 Oe,

L'expérience montre que la variation angulaire prévue est correcte mais A = 2 500 Oe et
D = + 3168 Oe ; par rapport aux valeurs prévues A est donc trop grand de 456 Oe et D de 324 Oe .

Nous allons montrer que cet écart est probablement dd A une trés légire amisotropie de \'in-
teraction hyperfine.

2/ Anisotropie de l'interaction hyperfine.

-

Comme nous 1'avons vu, les coutributions au champ local des termes -2 L et -2
B Y
- g L J - [
[31-_‘(%-_1"_) --'l_-;-]sont nulles au premier ordre pour l'ion "S" Fe*. Mais elles ne le soat peut
¢

8tre pas au second ordre, car les environnements en oxygine des ions Fe)' dans le grenat ne somt
pas rigoureusement cubiques, mais sont étirés suivant les axes de symétrie (<111> ou <100>) décrits
précédemment, ce qui rajoute au potentiel cristallin rapporté A ces axes une composante axiale.
D'cd, dans le hamiltonien, un terme supplémentaire V,, = (- e) X (- eV)r] (3cos?3, - 1) = .*v}l‘,rt
(3cos?6; = 1), i

-
-
a) En combinant le couplage spin orbite Af..§ (A~ 400 cm"Y et l'opérateur -2f, B, 12-3- .
‘
opérateurs tensoriels d'ordre 1 par rapport aux variables orbitales, om obtient un couplage :
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T <8 (AL.S(n>¢n |- 28, p_’l.)_‘,L,l‘chc
. 5
Eig - E,

l'l
¢S (L, | o> (T — | ¥s>
IL,| walk it

--za.a.§5.1.§k§ —

L'expression entre {} rappelle celle de g,, -~ 2 (g facteur de Landé), mais ne peut s'y rame-
Ner,car n peut ne pas appartenir A la configuration d} et pour cette raison

n‘est pas indépendant de n,

On voit néanmoing que ce couplage conduira & un champ dont la partie anisotrope sera de
T'ordre de+- 28 <-11>(g ) ~ ) ¢ 200e (calculé avec <;‘,>..<-r’7>” de Watson (8,30 A et (gy-g)
¢10”* (9)) donc trop petite,

b) L'opérateur V,, (10 cm™) n'agit que sur les variables orbitales, e: e t_.ue' Terat_.eur
tensoriel d'ordre 3. 11 ne peut donc coupler ¢s qu'a un état ‘p, L'opérateur -29. 2‘ 3—-'1-%,‘-’-‘1 - %5—

dont 1a projection sur le moment magnétique de l'ion est (compte tenn de la symétrie de l'environ-
nement) :

s

H, - 3cos’® - 1 2 T Scoa?f - 1 . 1.3]
2 [ r?

peut également coupler ces deux états. L'état ‘D ne peut appartenir qu'a une configuration différant
de d’ par au plus un électron : en pratique 3d* 4s. D'od, en remarquant que s} = 1/2 (états de spin
maximum) :

% l z!&“;’al.—ll 5D><luz r‘l(,c“! 9‘_ 1” bs>
3cos®® - 1 i L :
B, X2 1, oy +cc

K -K,
= - (3coss - 1148 5F £ ) S¢,, (Firtar fo (rHrty (rirtar (1.4]

=z <H,, > (3cos?8 ~ 1)

11 faut maintenant vérifier que H_ est de 1'ordre de la valeur expérimentale, 456 (3cos® 8 - 1) Oe
pour les sites 16a,et 324 (3cos’0 - 1) Oe pour les sites 24d. Bien entendu le calcul ne peut 2tre
que trés approximatif. On peut estimer que AE = E; - E~ 9.10° cm™ (en comparant les raies
connues du MnilZ et du Fell). Mais V et les fonctions Q'onde’ radisles sont mal connus, Pour ren-
dre plus large la comparaison entre le calcul et l'expérience, il m'a donc paru intéressant de cal-
culer simultanément une autre quantité qui coatient également V/AE et des intégrales radiales ama-
logues : la contribution au second ordre de l'interaction spin-spin entre les électrons :

w, = ,pue[qq--l R S(q.x:;x-..:u] s

au terme 0[8: -%as + 1) j du hamiltomien de spin en résomance électronique {10) (Cette coatribu-
tion n'est peut-8tre pas la seule;cf (9) ).
L'expression de D, due 2 Pryce (10), s'écrit (en remplagant H' pareV) :

D, = --:% 6 %— (Sw - zv).ft, (e} (r?) ¢ (r)riar (1)
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avec :

v=J'

w :! L,¢‘2 (r) .f' ""d“ (r') 4, (r')dridr

Tl.' ¢, (r) ¢, (r) j r"¢:(r‘)dr‘dr
(1.7]

r

s 1 1
dw - 2v est, comme f q,,‘(r);,— 4,“ (r)r2dr, une quantité de 1'ordre de <?;>.Expér1mentalement
D~ -0,1 cm-L. °
¢) Calculs numériques.

Potentiel V : un calcul de chargez ponctuelles faisant intervenir uniquement les premiers voi~
sins oxygene conduit & 4V, = 0,34 A2, 4V,,, = 0,3 A, Les formules de Burns (7) fournigsent
4V, = 0,270 A2, 4V, = 0,128 - (?). De toute fagon V¢, > Ve, donc l'anisotropie doit &tre plus
grande pour les sites 16a, en accord avec l'expérience. Si 4V»>0,3 A :

<H,,> Oe ~ ~ (3cos?@-1) x 1 350(< r’><:—>) (L8]

3 v.A

—%‘“ > = 1700 (<r*>(3w=-2v) ), D, ., = - 0,08 (<r®> (3w=-2v)) , (L9]
oe

Fonctions d'onde : Pour la fonction ¢,, (Fe>* 3d’) nous avons utilisé les résultats du calcul de
Watson, Pour la fonction ¢, (Fe? 3d" 4s) nous avons pris A titre d'essai

- goit une fonction hydrogénolde 4s

o
- goit une foncticn f = (a+br+cr?+dr’) e ¥ ' A laquelle nous imposions (11) d'dtre
normée et orthogonale aux fonctions 1s, 28, 3s de Watson. Dans l'un et l'autre cas la quantité

Z-9 . ,* était prise comme paramdtre (pour Fe : Z = 26 et g~13 & 16 7). Les calculs mmé-
riques on été faits & la machine, A partir des expressions algébriques des éléments de matrice,”

Comme on pouvait s'y attendre,les quantités calculées dépendent assez fortement de z' et du
type de fonction choisi (car les fonctions ¢, et dy, n'ont pas du tout la méme allure). Par exem-~
ple, pour Z - o = 10,

fonction hydrogenoide < r’><—rl,->= - 1,124 ; <r?> (3w - 2V) = + 0,56
V.4 .

fonction “de Watson" <r'><>= - 0,013 ; <r'> (3w -2V) = - 0,41
t.A U. A

ce qui conduit pour <H, >A deux valeurs,+ 1 500 Oe et + 16 Oe, encadrant la valeur expérimentale
+ 500 Oe. Quant & D, l'ordre de grandeur sgerait correct, 3 un facteur 2 prés, mais le signe ne
l'est pas dans le deuxi®me cas.

Ces résultats permettent néanmoins de penser que les écarts entre le champ dipolaire calculé,
et le champ d'anisotropie mesuré, sont effectivement bien dus & une anisotropie de structure hyper-
fine.

* Ces approximations ne sont certainement pas trés bonnes, car les orbitales 4s doivent participer A la liaison
chimique.

* Ces expressions se présentent sous la forme de gsommes A plusieurs indices qui comportent un trés grand
nombre de termes.,

4



il — OBSERVATION DE LA RESONANCE NUCLEAIRE
DANS LES SUBSTANCES MAGNETIQUES : FERRO ET FERRIMAGNETIQUES
EN CHAMP FORT, ET ANTIFERROMAGNETIQUES (12)

Nous allons maintenant étudier en détail le mécanisme de llexcitation et de la détection de la
résonance nucléaire dans les substances magnétiques. Ceci nous permettra de comprendre comment,
grice A un double effet d'amplification, les signaux de résonance observés dans les ferro et ferri-
magnétiques zont considérablement plus grands que ceux obtenus dans les substances diamagnétiques
- 11 n'en est pas de méme pour les antiferromagnétiques., Nous verrons aussi apparaftre un petit
déplacement de 1a fréquence de résonance nucléaire (13), associé au couplage entre spir- nucléaires
et spins électroniques, dont 1'origine profonde sera discutée dans le chapitre III.

Notations : Nous avons vu (chap. I) que les ions voisins et 1'anisotropie de structure hyper-
fine n'apportent au champ local de l'ion i que d¢s contributions trés petites ; négligeant ces termes,
nous écrirons le hamiltonien du spin mucléairg I; sous la forme 2¢; = A, o Le spin nucléaire est
donc soumis & un champ hyperfin moyen H,, = - (A;< §>,)AY, ; (H, ~10%Oe). Inversement le
spin électronique est soumis & un champ -(A; <l,>, Y hy, qui est au plns de l'ordre de quelques
oersteds, méme au plus basses températures (T >1°K), et dont la coatribution & l'anigotropie ma-
gnétique est presque toujours négligeable,

Suppogons que tous les ions aient le m&me environnement et le méme comportement moyen,
et soient M et m les densités d'aimantation €lectronique et nucléaire moyennes de 1'échantillon.
L ‘énergie hyperfine emmagasinée sera E, telle que :

%—- -a MR aveca =—2— (m1)
(V volume de l'échantillon, v volume par atome magnétique).

Le rapport gyromagnétique de 1'électron est négatif ; y est en général positif, g est négatif
dans tous les cas étudiés. A 1'équilibre on a donc le schéma suivant (fig. 3).

|
¢
g
$
-3
&a

o)
Py
3:‘
]
w»

Fig.3

La pulsatign de résonance nucléaire du spin 1 placé dans le champ l?l. et dans un champ exté-
rieur éventuel H, parallitle & H,sera w=v, (H, + H) = w, + vy, H >, . Pour les ions du groupe du

fer v, -ﬁwso 3 600 Mc/s.

Nota : les susceptibilités électroniques par unité de volume seront toujours définies par rapport au
champ appliqué .
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A - FERROMAGNETIQUE EN CHAMP FORT -

1/ Origine des effets d'amplification.

Considérons un monocristal ferromagnétique sphérique (fig. 4), placé dans un champ H,> ?—M .

donc uniformément aimanté (M ~200-2000 c. g s., H,~ 10° - 10* Oe). Soit H, (supposé colinéaire 2
H)) le champ d'anisotropie des spins électroniques (pour des matériaux doux H,~10'-10° Oe). Nous
négligeons l'amortissqment des spins électroniques et admettons par avance que la réaction des

spins nucléaires sur M est petite. 5
/
x

Fig. 4 Fig.5

Un petit champ radiofréquence transversal H, * 2H, cos wt,de pulsation u..m_(CII_.(H. + H))
agit sur ! comme une perturbatipn statique et provoque de petites oscillations de M de part et
d'autre de sa position d'équilibre M, (fig. 4). Il apparaft donc une aimantation transversale oscil-

lante M, = X, H, = i_!'l:LH— H, qui agit sur les spins nucléaires comme un champ radiofréguence
[ ] A -
. - . Ha__ S - A
H =aM, = aXH, .+ 0, H; ~100 H, >H. On posera|n m. n est le facteur d'ampli-

fication du champ radiofréquence par les spins électroniques.

De fagon identique une déflexion m, des spins nucléaires provoquera une déflexion M, = x,(@m )=
= m, de 'aimantation électronique. La densité d'aimantation induite par le champ radio
sera donc égale & nm (H!) soit, si la résonance nucléaire n'est pas saturée, & n'EH_(od £ est la
susceptibilité radiofréquence nucléaire). On woit que le signal odservé sera, & larfeur de rate ddale,
nt fols plus grand qus celul qu'on obtiendrait avec un échantillon dionagaétiqus placédans un elnmp!!,

Remarque: effets du champ démagnétisant pour un échantillon non sphérique. (fig. 5). -

- L ]

Supposons que 1'échantillon soit un ellipsoide de révolution aliongé, les directions de H, et Hy

cofncidant avec son grand axe Ox. En présence d'un champ radiofréquence (quasi statique) H,, la
densité d'énergie emmagasinée pour une déflexion ¢ de M dans le plan (ﬁ._ 5 est :

E.. . M, « H) cos @ +7(Ny coa?0 + Nyain®) M* - MH.ain 0

(Np=N_ = N' » Nj = N, : facteurs démagnétisants ; N + 2NL1= 4x, NP>N ). En minimisast E

par rapport 40 supposé petit, on obtient la susceptibilité statique,d'od 1'on tire dm
Si M est grand et N| nettement différent de Ny, 1'effet sur 1 des champs &
appréciable,

*Que la largeur de raie nuclésire soit due aux interactions spin-spin entre noyaux ou & ume inhomogéneité ma-
croscopique, 14 saturation se produit pratiquement en deux étapes ( (14) chap. I et XII). Soit 2= £.° + i g2°
1a susceptibilité radiofréquence nucléaire dans le référentiel tournsnt, ¢t supposons ® rw,; =i le champ radie-
fréquence effectif H] est trés faible £.' et {,°sont des constantes (calculables, en 1'absence d'€largisse-
ment inhomogine, &u moyen des équations de Bloch). Lorsque la ssturstion au sens de Bloch est rédalisée
(VH T, T, ~1), ' >0, et & reste sensiblement omstante. Enfin loreque H} devient del'ordre de la largeur
de raie (2 80 Oe dans les cas étudids ici), E_’tend vers zérod som tour.
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2/ Calcul général de 1'absorption d'énergie radiofréquence.

Pour simplifier la présentation, nous supposons que le champ radiofréquence appliqué est un
champ tournant : H, = H; cos wt, Hy= - H; sinet, H'sH, + iH, . Sous 1'effet dels radiofréquence appa-
raftront des densités d'aimantation transversales,M‘, m/‘, couplées entre ¢lles et au champ radiofré-
quence, 81 X et &, sont les susceptibilités électronique et nucléaire dans le référentiel tournant:

M= X (am® + H)

. (1L 2]
m'= £ (aM' + H)
oo Eall +axg) oo s Xo(1 +al) .,
= l-a’!’.‘..x’.uetm 1- ST
La susceptibilité radiofréquence de 1'échantillon sera égale A
M +m'_ xi+ 2a it E.’..x°+:H)_"1*“ (IL3])
H* 1-a" g © e

Dans cette expression a~ 10% et x'-..“—l:-'—ﬁ- ~107%21; ax; étant trés supérieur A 1, on peut
. A
simplifier 'expression de la susceptibilité radiofréquence de 1'échantillon, Donc
* T,
M°+.m zg l+1a13 [n-‘l
" AR

Pour avoir un ordre de grandeur de £, , nous utiliserons l'expression valable loin de la satu-
ration :

Y. m,
g, .- .
w -7, (aM, + )+

(o 711:, reprégente une largeur inhomogéne), et nous utiliserons les données numériques correspon-
2

dant au cas, relativement standard, du moment nucléaire de ’;’Co dans le cobalt métallique (rap-
pelons que le cobalt naturel est concentré & 100 % en isotope  Co) :

Pour *Co, 1 3—;—. Y. = 2x.10%, v, = 220 Mc/s donc H, = 220 000 Oe (correspondant & M =

= 1400 c,g. 8., @ = 155) ; v volume par atome~11 i". On trouve :
-2
m.*g‘i.rlo—&g.l. ; A300°K : m, ~ 107
Par ailleurs la largeur de raie nucléaire est de 1'ordre de 400 kc/s (400 Oe). Les extréma
des parties réelle et imaginaire de £ seront donc :

E’ Yo,

~ -1
™ e~ %10

Lorsqu'on fait varier w au voisinage de &, ), ne change pratiquement pas mais F.:, change .
La partie réelle de :

1 1 e d L .
TN T T a0t H)ry ma’ Re xotomtivmalim X OLS)

o™

devient égale & géro pour w = Y, (H, + H,) - , m, &' Re X.. Ceci difiatt la puleation de résomance

aucléatre, qut n'est pas égale & w =  (H, + H)) comne oa s'y atteadait. En fait le déplacement de freé-
quence :

7



&»--w‘.ﬁ.amx:’. (IL 6]

est habituellement tris pettt devant w, (40”&,. 2 1°K). De méme le terme d'élargissement homogéne
Y, m,a? Im X sera trés petit devant (1/T). Donc :

M +m' M e gr,etpe
" *F X, + & X8, an

Ceci dit, on voit que la présence des spins nucléaires revient 4 ajouter 4 la susceptibflité
électronique un terme supplémentaire a? x*? £*. L'interprétation de ce terme a été donnée au para-
graphe 1, Seule différence : dans le cas général X' aura une partie imaginaire non nulle,due aux
effets d'amortissement.

Calculons maintenant la puissance absorbée par 1'échantillon (cf. App. A).
P=+0H'Im [x+ a® X&)
St A= X+ Lx et Eie £S04 1EY
Pe+wH fx*+ at [ (x2- x0)E2+ 20 X2 £}

Au voisinage de w = w, les quantités X_', X.’ sont pratiquement constantes, Le passage par
la résonance se traduira par une variation de P :

AP = +wH) af [(X2.xT)E" + 20X L") (IL 8)

La courbe AP gera la somme d'une courbe d'absorption (termes en £.) et d'une courbe de
dispersion (termes en £°).
-

Ordres ds g¢randeur pour un isoloat (termes d'amortissement petits) ; si 1'équation de mouvement
de l'aimautation électronique est du type de Landau-Lifshitz :

od H, = H, + H, et ol le second terme représente de fagon phénoménologique 1'amortissement :

x" ,.&_ 1+ uﬂ(" We ﬂnx) et x‘o = M, “1/“. [n"]
“ H, [ (-%*’YH,)"P;}‘. « H (- w, +YH.)’+$"

(avec 1/, =h-§1). Usuellement :

w . 10° - 10°, YH, .10 - 10",.M/H, ~qq. 107}, (:”_': ) 10 a 107
L ]
Nonc :
e -l LTS -3 -2 ]
x‘..,,qq. 107" et 1.--..10 a 10 (x‘
Prr conséquent :

Si la résonance nucléaire n'est pas saturée du tout, AP aura la forme d'une courbe d’'absorp-
-tion correspondant A une susceptibilité o? y°*2z°*~10% 4 10 Si la résonance est saturde au
sens de Bloch, ce qui se produit facilement 2 cause des effets d'amplification du champ radiofré-

*Voir aussi chap. III p. 28.

“L'équation de Bloch permet de décrire asses correctement le comportement des spins nuclésires, lorsque le
champ radiofréquence a une pulsation w.w, st n'est pas trop grand, Mais pour les apins électroniques, dost
les fréquences propres sont tris supirieure & o et la relaxation relativement rapide (i/ 1,5, ), il est nécessaire
Q'utiliser une équation de mouvement dans laquells la relaxation a'effectue vers le champ tastantand (13).



quence, AP aura la forme d'une courbe de dispersion et A;-lera de l'ordre de 10™ a 107, corres-
pondant & une susceptibilité de 1l'ordre de 10-'a 10~

En fait, presque tous les ferromagnétiques sont des conducteurs de 1'électricité (16), et les ef-
fets dissipatifs dus aux courants de Foucault peuvent introdufire dans y des termes d'amortissement
trés importants, Mais la plupart des mesures sur les métaux ont été faites sur des échantillons po-
lydomaines : nous reviendrons sur les effets des courants de Foucault dans le chapitre correspondant,

Remarquons. enfin que si l'amortigsement des spins électroniques est négligeable (x:,= Re x.*
=X - T{ld-hﬁ)' la variation relative @ n &' de la susceptibilité électronique sous 1'ef’et des spins
(]
nucléaires, et le déplacement de la fréquence de résonance nucléaire :

m,
Bus - w, N FEt - w L T cTea nm, (. 10
sont deux quantités proportionnelles,

B - FERRIMAGNETIQUE A DEUX SOUS-RESEAUX . N CHAMP FORT ET ANTIFERROMAGNETI-
QUES -
- -
Sojent A et B leg deux sous-réseaux de spins électroniques, H, et H, les champs d'anisotropie
- - - -
correspondants, H, le champ extérieur (H,. H.,H. parallélles & Oz.—!—;'— < 0) - A ﬁ.. ﬁ. le coupla-

A
ge d'échange entre sous-réseaux (A < 0), m., m. les densités d'aimantation nucléaire associées aux
sous-réseaux A, B,

i -
(/s .., = - M.m,
. o L1y
(1/viee s - o, M,.m,
.ge l.
1/ Effets d' ification : discussion qualitative,

La différence essentielle avec le cas femmgnétique vient de ce que, ict, le champ radiofré-
quence appliqué H*, et les champs a, m;, a,m, exercés par les spins nucléaires sur les spins
€lectroniques ne jfouent pas le adme rdle . En effet le champ H' agit 4 la fois sur les deux sous-
réseaux, tandis que le champ a, m', n'est couplé qu’au sous-réseau A, Les réponses d'un sous-
réseau en présence des champs H’, o, m, a, m; seront donc différentes. Cette remarque permet-
tra de comprendre pourquoi, dars un antiferromagnétique, le déplacement de fréquence est du =ndms or-
dre que dans un ferromagnétique. alors que l'absorption d’'énergie est bdeaucoup plus fatbdle.

On congoit que, pour un ferrimagnétique, qui posséde un moment résultant non nul et un mo-
de uniforme de basse fréquence, les résultats seront analogues & ceux déja obtenua pour un ferro-

magnétique, Nous discuterons donc le cas antiferromagnétique (en aupposant H = 0),

-»

Dans ce cas (cf. fig. 6) H, = - H, et a 1'équilibre M, = - M,. Nous poserons H,, = A M, (H,,
eat le. champ d'échange auquel sont soumis les spins du sous-réseau A). Appliquons au systéme un
petit champ radiofréquence H . Ce champ tend 4 produire des déflexions ¢ des aimantations des
sous-réseaux. Mais de telles déflexions font varier 1'énergie d'échange et 1'on voit que la suscep-
tibilité d'un sous-réseau va &tre de l'ordre de |[M| /|A, M |~IM|/ H_ € 1. Donc le facteur d'am-
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o M| = H'-- 10’10"‘-1—(1. L'effet d’cmplification di-

plification du champ radiofréquence sera H. °H, 0
(] ] X

rects a donc dlsporu.

Supposons maintenant que le couplage direct de 1'uimantation nuclésire avec le champ radio-
fréquence ait créé une composante transversale m. Le sous-réseau A (et lui seul) va &tre soumis
4 un champ a,m). En 1'absence d'anisotropie la susceptibilité transversale d‘un sous-réseau serait
trée grande et la susceptibilité totale du systéme nalle comme le montre la figure Ta,

fig. ™

En fait, 1'anisotropie limitant 1a rotation des sous-réseaux, la situvation sera la suivante :
- la susceptibilité de chaque sous-réseau sera de l'ordre de M : le champ a, m; en-

trafne donc des déflexions importanies des sous-réseaux (fig. Tb). Par s\ute le déplacement de la
iréquence de résonance nucléaire gera aussi important que dans un ferromagnétique.

- malheureusement ces susceptibilites v,, / a,, n, [a, sont de signes contraires,et la
puissance absorbée par les spins électroniques du fait de leur couplege avec les spins nucléaires
est proportionnelle 2 ( Taa* Thea £, ~ % %E' --iul- € <& : le second affat d’anplification dis-

L on
poratt donc ausst. Par suue. dans un antiferromagnétique comme dans une substance diamagnétique,
la résonance nucléaire ne pourra &tre excitée et détectée que par couplage direct de l'aimasta-
tion nucléaire et du champ radiofréquence’

2/ Formules explicites.

Nous négligeons l'amortissement des spins électroniques. Dane l'approximation statique les
nmantationsﬁ. M, des deux sous-réseaux électroniques sont données par :

(H, + Ho+ \, My)M - A, M, Mg = g, Mym’, + My H*
IL 12
“A Mo Ma + (Ho + Ho+ A, Ma) My = g Mam,, + M; H'

D'od l'on tire : - -
a‘u.(§g+nl+ &._nq)mg" al_&_gu ml’“ﬂ“!gj%*’k‘“ +"l))l'r ml’]
NMH + M H)+H A (M, + M)+ H +H(H +H)+HH,
et une expression analogue pour M, en intervertissant les indices A et B,
Soit en résumé

M = numg+ ngmg+x, H
(IL 14)

Mg = Ty, mg + N mj + X, H*

avee X Myt Nt @, Yar MNee ¥ Ny = @ Xy

nn'e;:tpldc.l-od.l Jes “canted astiferremaguets” (forromagnétiques faidles) comme KM F, ... demt
le moment résultant est non mul et pour lesquels le champ d'anisctropie “ordimaire™ eat tris faihle (ef.ellp. ".



Par ailleurs, pour les aimantations nucléaires:
m = EL(H*+a, M)
(IL 15]
mj = EL(H' + a, M)

d'od 1'on déduit finalement :

u.+!!0+m'+m'.

1+t ) [50+0,1,)0-% &)+ 5 50+8%) 4M%] 0
(1 - an B (1 -agne&5) - &0 &5 o & Ty7g,

X+ X+

oSt T4ng,) (6,1 +a, %) (1 a, N, &) + £, 1+ a,x,)en,]
(1 - a, n,8) (10 - oy, - g E."n LTRUTR™

Les formules (IL 13, 14) montrent, comme nous l'avions annoncé,que:

““ﬁc&‘_-\-lu
o o 'H'.l

N, » Ty, Sont donc du méme ordre que le facteur d'amplification dans un ferromagnétique., Mais
on a aussi :

a, x.~%: » 1 dans un ferrimagnétique

N + Mgy = G, X, avec nals

ﬂ- ml - Ho’

o X, = M_H, < 1 dans un antiferromagnétique (H,, = A, M,).

5
Hy

o
“f
Fig.s

Dans un ferrimagnétique u_‘f u: , et dans un antiferromagnétique les vitesses angulaires de
précessions des aimantations m}, m), autour de Oz, & résonance, sout de signes contraires (fig. 8).
Doncsi §; } O, ;:-:0 et inversement, ce qui permet de récrire 1'équation (IL 16) (pour E, } 0) :

. + + ?
M‘L’* Mjl;’ my + m., xl + x. + (: + alxl’ [n. 17]
EO = al'\l
A

(dans le cas ferromagnétique X,= 0 ,m,, = &, X, et l'on retrouve la formule (IL 3) ). On voit que le
déplacement de fréquence est égal A

m?
Suwts . w} 'lu‘ﬁ‘_ (1L 18]
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expression analogue A (IL 10), avec pour un ferromagnétique n * -H—H:—'-L--et pour un antiferroma-
L ]

gnétique 1N, » z!"ﬁ-‘

Plus précisément dans un antiferromagnétique la pulsation de résonance nucléaire du sous-
réseau A est égale &

Ho (H, + H,) He' mj
2H_H +H -.H. "W H +H-EM

H. m} H,  m)
v onw e

ws=w +YNH, -

Le déplacement de fréquence s'accompagne donc en principe d'une anomalie de rapport gyro-
magnétique, mais beaucoup trop petite pour &tre observable,

Enfin, en ce qui concerne 1'absorption d'énergie radiofréquence, elle est beaucoup plus im-
portante dans les ferrimagnétiques, comme on 1'avait prévu. L'intérdt des ferrimagnétiques est donc
doudle : d'ne part les signaux de résonance nucléaire y sont aussi intenses que dans les ferroma-
gnétiques ; d'autre pgart les ferrimagnétiques sont presque tous des isolants électriques (17). Par
suite :

a) la pénétration de la radiofréquence n'est pas limitée par l'effet de peau

b) les effets dissipatifs parasites dus aux courants de Foucault y sont inexistants.
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il — MODES DE PRECESSION DE L'’AIMANTATION NUCLEAIRE
DANS UNE SUBSTANCE MAGNETIQUE
APPLICATION A L'INTERPRETATION DES EXPERIENCES DE RESONANCE NUCLEAIRE
DANS K Mn F, (13) (18)°

Au chapitre précédent nous avons vu que, dans une substance magnétique, la fréquence de ré-
sonance nucléaire est légérement différente de la valeur prévue par un raisonnement simple, Nous
ellons relier cet effet & 1l'interaction indirecte de Suhl-Nakamura entre spins nucléaires,

Suhl (19 a) et Nakamura (19 b) ont en effet démontré que dans les substances magnétiques, il
existait entre les spins nucléaires un couplage indirect par l'intermédiaire d'ondes de spin (électro-
niques) virtualles, Cette intéraction est faible, mais a une trés grande portée, si bien qu'elle ap-
porte une contribution appréciable & la largeur de raie nucléaire. Nous verrons qu'elle est égale-
ment responsable du déplacement de la fréquence de résonance nucléaire, déplacement qui peut etre
observable 4 trés basse tempéroturs sur des échantillons concentrée en spins nucléaires, et qui -
ainsi que l'a remarqué De Gennes - joue un role essentiel dans les expériences faites sur le fer-
romagnétique faible K Mn F,,

Dans toutes les expériences de résonance magnétique (cf. chap. II) on étudie en quelque sorte
les effets du couplage entre le mode uniforme des spins électroniques et le node untforme des spins
nucléaires. De fagon plus générale, nous verrons que l'interaction indirecte de Suhl-Nakamura donne
naissance A un spectre d'ondes de spin nucléailres, et que ce spectre a un sens, méme si les spins
nucléaires sont trés éloignés d'un état ordonné, & cause de la grande portée de l'interaction,

A - DISCUSSION QUALITATIVE (CAS FERROMAGNETIQUE) -

1/ Au début du chapitre II nous avons, pour obtenir la pulgation de résonancq g, fait le
raisonnement suivant : si 1l'interaction hyperfine entre les_ spins S; et I; est : 3¢ = AL;N;, le champ

hyperfin moyen "vu" par le noyau est égal & ﬁ, = -—A-%?--. et, dans ce champ, la pulsation de

résonance nucléaire estw, = Y H,. Ce raisonnement néglige 1'effet au 2e ordre du couplage 5" en-
tre le spin nucléaire er les excitations des spins électroniques :

% = A I + SII) (IL 1)

Considérons par exemple le cas d'un échantillon ferromagnétique uniformément aimant¢, 2 une
température trés inférieure & la température de Curie : dans ce cas, en désignant par ag et ag
les opérateurs de création et d'annihilation de 1'onde de spin électronique de vecteur d'onde k, et

par @, sa pulsation propre :

ve - AVISy opp ¢ 2 1)) (IIL 2]

et 1'on vérifie aisément que ¥ donne naissance 4 un terme de "'self énergie" du spin nucléaire :

A'S ¢ 2np+ 1 A's 1 2
Sy Lo 5y (Z.Zhw_‘,)a(u n -1 (LIL 3]

° Ce travail a €t€ fait en collaboration avec P, Pincus, sous la direction de M. de Gennes i qui nous devons de
nombreuses suggestions et remarques.Nous nous bornerons ici i essayer de dégager les grandes lignes de cet-
te étude.
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qui est de l'ordre de :

1 1 w,
b o, x[u. N ;Fh]“ W Wex

(ot w,, est la pulsation sesociée au couplage d'échange entre spins électroniques : «,, * vy, H,, ~10"),
donc effectivement trés petit (20).

Il n'en est plus de méme si 1'échantillon est concentré en spins nucléaires : en effet, comme
nous allons le voir, toute distorsion de 1'yn d'entre eux, ?:, est immédiatement transmise 4 un trés
grand nombre d'autres spins nucléaires I : autrement dit, il existe entre les spins nucléaires une
interaction 3 trés grande portée, b, qui peut donc avoir un effet appréciable sur les excitations
collectives de grande longueur d'onde ( A>b) de ces spins.

Bien entendu, puisqu'il s'agit d'effets collectifs, faisant intervenir les correlations entre les
mouvements de différents spins nucléaires. ces effets ne pourront 8tre (mportonts gus daoas les
substances trés concentrées en spins nucléatres (composés de Co’” 100 % de Co* ou de Mn* : 100 %
de };ln”) ; en particulier ils sont absolument négligeables dans le grenat de fer et d'yttrium (2 %
de “'Fe).

2/ Essayons de retrouver par des considérations qualitatives simples, quels sont les facteurs
qui déterminent la portée et la grandeur de l'interaction de Suhl-Nakamura, Nous négligeons dans
ce qui sujit tout effet de champ démagnétisant, et supposons les spins électroniques soumis :

(@)2 des couplages d'échange caractérisés par la pulsation w,,.
au champ d'anisotropie i-.l. et au champ appliqué ﬁ. (we= Y (H, + Hy) )
‘.Suppolonl de plus que 1l'un des spins électroniques, ﬂ. soit couplé A un spin nncléalnef. . ot
que I, subisse une déflexion 0 (fig. 9) :

Si w, était nul tous les spins électroniques subiraient une déflexion 8 (fig. 10). Dome,
8i l'un d'eux S est coupl¢ A un spin nucléaire 1., ce spin I, subirait aussi une déflexion 0 : il exis-
terait donc entre I; et II une interaction indirecte de porlée infinie,

(® Si w,, était nul, le spin & subirait une déflexion :

elsiA_I.—e <0

lea autres spins ne seraient pas défléchis (fig. 11) ; l'intéraction indirecte f‘. f, aurait donc une
portée nulle,

En pratique nous aurons une situation intermeédiaire (fig. 12) : les spins voisins de i
subiront une distorsion, les autres non - la distorsion (en "toile de tente') s'étendant évidemment

- Se
Ho > -
A b
oLl ¢ !
Fig.9

4 /] '
¢ l‘ - ol! ! |
o/ K I o L I;
Fig. 11 Fig. 12
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d'autant plus loin que le couplage d'lchan;e est plus grand. On est donc amené 4 penser que la por-
tée de l'interaction dépend du npport : nous verrons effectivement bientdt que b~ a\/ : (o1 a est

1a longueur - de l'ordre des distances htentomlqun - qui intervient dans la loi de duperllon des
ondes de spin : cf. 4q.IIL 5 ci-dessous). Typiquement b ~ 30a,

Venons en maintenast & la grandeur de la déflexion o' (r;;) subie par le j* spin nucléaire :
elle sera évidemment d'autant plus grande que la constante A de couplage hyperfin sera plus gran-
de. On congoit d'autre part que, pour w, donné, la déflexion sera d'autant plus faible que le nom-
bre de spins électroniques défléchis, et donc w,,. seront plus grands.

Comparons ceci aux résultats du calcul : on peut démontrer, par un calcul de perturbation du
2e ordre, que le hamiltonien nucléaire correspondant i l'interaction de Suhl s'écrit :

A'S Y .- 1 3 o TT _y o4
ee - A5 it R P _ . mLa

ol we est la pulsation propre de l'onde de spin électronique de vecteur d'onde a ; rappelons a ce
propos que si l‘on tient compte de fagon approximative des effets de champ démagnétisant :

pour =0 @, = - avee UWe= Yo (H, + H,)
pour 40 Wy = W + W, a2q? avec Y= Yo (H, + H, - NM)

(IIL 5]

On déduit alors de 1L 4 et [IL S, que si les atomes { et j ne sont pas trop rapprochés(r,/a » 1):

h Wy ™ ¢ ya ¢ e
%0 TR w o (VT ) G5 o 6)
résultat qui est en bon accord avec les considérations qualitatives précédentes { w,w,).

B - INTERACTION DE SUHL ET DEPLACEMENT DE FREQUENCE DANS UN FERROMAGNETIQUE -

1/ La forme méme (IIL 4) de l'interaction de Suhl donne A penser que, dans un mllieu concen-
tré 3 100 % en spins nucléaires, et tout au moins aux températures extrémement basses ( ‘—'K)pour

lesquelles <I,>» I, les modes propres des spins nucléaires seront des "ondes de apin nucléa.ire-"
A3, telles qne :

EE-2 azetA (I 7]
Ecrivons 1'équation d'évolution de A, :
24(Fied [ 3 riena]
T T B 2
= (+AS -hY, n,u“.‘. l;el?-r? ,% ;Ellt‘l;eu.-?nqoﬂ 7 AS

s

Supposons que nous puissions, au 2e membre de cette équation,remplacer Ij par <I,>valeur
moyemme de la polarisation nucléaire A la température T. Cette méthdde est certainement valable &
trés trés basse température (<I >~ 1. Nous vérifierons ultéricurement qu'sile ls reste i des tempé-
ratures T . 1K, 4'K pour lesquelles <I.> «d 11 vient pour finir :

%%'(‘s*“‘,d 2)Ay - v H A3 (L 9)

[1IL 8)

La pulsation propre G* du mode nucléaire AP est donc :

A<I>) (IIL 10)

By - AS(1+



et l'on vérifie aisément que le déplacement de fréquence relatif :

S o

est aussi égal, pour le mode uniforme & :

.n% (m, 121

en accord avec la formule (IL 10) obtenue dans le chapitre IL

2/ La méthode utilisée dans ce chapitre, qui revient & écrire les équations de mouvement
couplées des modes uniformes électronique et nucléaire, peut également 8tre généralisée de la fa-
gon suivante : dans un milieu concentré & 100 % en spins nucléaires,les équntlonl de mouvement
couplées des spins électroniques et nucléaires s'écerivent, apreés linéarisation’:

w8 =L 6uls) -5+ 08 -p K8 - S1))
(111 13])
wI = -—:—(SI: - <I,>S;) + Y, H,I,

(o0 ™ f w,, st le couplage d'échange entre les spins électroniques §. et §.), Les modes propres
de 1l'équation (IIL 13) sont des ondes progressives :

S, u e
- (IIL 14)
L' = velld
En fonction de u et v les équations (IIL 13) deviennent :
(w- wgp+@A/R)<Ip)u - (A/R)SV = 0
{1 18)

-(AB)<I>u+ (0 +(AM)S - v, H,)v =0

Ces équations sont tout 2 fait analogues A celles qui décriraient les oscillations de deux eir-
cuits électriques de pulsations propres trés différentes (w2 et ), faiblement couplés entre eux :
ce couplage va donc avoir pour effet d'écarter légirement leurs fréquences d'oscillation.

L‘'équation géculaire correspondante s'écrit :

A AS
[u -w;.«r-i—(lg][u - Y. H ] A'S<1,>= 0 (IIL 18)

et, puisque le terme de couplage est faible, cette équation va donc avoir une racine de pulsation é-
levée (w -.w-). correspondant aux ondea de spin électroniques, et une racine de basse fréquence

(Qxw,) :
g,h%[,u_q.:} W (. 17)

qui correspond bien aux "ondes de spin nucléaires" introduites dans le paragraphe précédent,

Remarquons que, physiquement, ‘1 est assez facile de comprendre pourquoi le déplacement
de fréquence relatif d'un mode nucléaire quelconque dépend de la polarisation nucléaire <I,> : en
effet, dans 1'approximation linéaire utilisée ici, le couple exercé par la composante (transversale)
oscillante d'un spin électronique sur le spin nucléaire correapondant elt proportionnel i <I,>, Bien

entendu, 1'effet sera d'autant plus important que <I, >(¢-— pour T >0 'K) sera plus grand et donc

la température plus basse (en pratique, comme nous allons le voir, il n'eat cbservable qu'aux tem-
pératures de 1'hélium liquide).

*Pour simplifier nous négligeons tout effet de champ démagnétisant,
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3/ Il reste & montrer que la méthode de linéarisation utilisée pour obtenir les équations (IIL8)
est justifiée, méme & des températures sssez “élevées" (T > 1°K), alors que le systtme nucléaire
est trés éloigné de 1a saturation (<I,> «I) : en effet, lorsque la polarisation nucléaire moyenne di-
minue, l'effet des termes anharmoniques du hamiltonien nucléaire devient de plus en plus impor-
tant ; par suite la durée de vie t d'une onde de spin nucléaire, et donc aussi son libre parcours
moyen,deviennent de plus en plus courts ; inversement la largeur de raie des modes croit,

On prévoit donc que les excitations des spins nucléaires ne pourront &tre décrites par des
“ondes de spin nucléaires', que si le spectre en fréquence P, (Q) de A3

B (Q) S a Alo) Aglt) e'* dt (1L, 18)

présente un pic assez aigu A la pulsation Q = Qs de l'onde de spin nucléaire, Dans le cas de désor-
dre élevé que nous considérons ici, il est particulidrement avantageux pour étudier Py (Q), d'uti-
liser une méthode de -moments : on vérifie alors que le premier moment de Py(Q) est bien égal &
la pulsation Q.de 1'onde de spin nucléaire. Il faut aussi s'assurer que le libre parcours moyen :

1 l&f
3q

de cette onde de spin n'est pas trop faible. Pour fixer les idées, nous imposerons au libre par-
cours moyen de 1'onde de spin de longueur d'onde A = b (portée de l'interaction), d'#tre grand par
rapport & b. En remarquant que T3 ~AQ: (ot (AO;J’ est le second moment réduit de Ps(Q))] ceci
se récrit :

_J »1 (L 19)

autrement dit, pour que les ondes de spin nucléaires correspondent 4 des excitations élémentaires
bien définies, il faut que la largeur 4Qadu pic de la courbe Pp(Q) soit petite devant la largeur de
bande 5w du spectre d'ondes de spin,

Le caicul de (A 9')' se fait trés simplement. si 1'on considére le cas limite de spins nucléaires
complétement désordonnés (AS « k,T), ce qui revient i surestimer la largeur de raje. On trouve
alors que AQy est indépendant dea. et donc égal i 1a largeur A Q, calculée par Suhl pour le mode
uniforme

-

AQ \? I(I+1 uy
(—"4'4 x ) 4x Wiyl (I, 20 )
d'od 1'on déduit que, pour des substances concentrées & 100 % spins nucléaires, et de faible
anisotropie (H, < 1 000 Oe), le rapport

bo L ME (. 21)

ae, “mluaa+n) kb
gera supérieur & 1 pour T < 3°K environ. C'est seulement au dessous de cette températuré que le
spectre d'ondes de spin nucléaires aura un sens, et que le déplacement de fréquence 5w sera ob-
servable (il faut en effet qu'il soit supérieur 2 la largeur de raie A Q).

Dans tout ceci nous avons légérement surestimé la largeur de raie : un calcul récent de
Pincus (21) (supposant la température des spins nucléasires grande, mais non infinie) montre effec-
tivement que le déplacement de fréquence s'accompagne d'un rétrécisrement de la raie de résonan-

ce mucléaire, qui, en valeur rélative, est de l'ordre de %

C - EFFETS DU DEPLACEMENT DE FREQUENCE SUR LA RESONANCE NUCLEAIRE DANS LES
SUBSTANCES MAGNETIQUES -
1/ Ordres de grandeur,

a) Cas ferromagnétique.
Nous avions trouvé :

)
g .



Pour une concentration de 100 % en spins nucléaires ceci se récrit :

Su | Gach> 10+ |G)ih w
"o, " @, 85 38 IT“kr (I, 23)

Avec w,.3 10°, H, et H,.10°0Oe, [ = § = 5/2 (valeurs raisonnables pour des composés cubiques
de Mn?’) nous obtenons w,~3 10’ et [ bw/wa~3 10/T. Comme nous l'avons vu dans le psragra-
phe A, ce déplacement de fréquence ne gera supérieur 4 la largeur de raie homogéne AQ, qu'd des
températures T < 3°K; il sera alors de l'ordre de 10} en valeur relative (soit environ 1 Mc/s). Un
déplacement de fréquence de 0,5 Mc/s a effectivement été mis en évidence récemment dans le fer-
romagnétique Mn Fe; Oy (22),

Bien entendu, puisque 1 dépend de H,, le déplacement de fréquence va s‘accompagner d'une
anomalie du rapport gyromagnétique, qui peut ne pas é&tre négligeable, mais ne semble pas avolr
été déja observée.

Par ailleurs, comme nous l'avons vu, si le mouvement des spins électroniques est amorti,
le déplacement de fréquence s'accompagne d'une petite contribution & la largeur de raie homogéne
1/T} = ¥, m, a’Im { X'w,). Cependant cet effet de relaxation est trds petit : si nous remplagons
Im X:. par 1'expression (IL 9) déduite de 1'équation de Landau-Lifschitz, il vient (pour w et 1/T < w,)

2 g o

-3 1/% -1 Y75 -2
avec (Y_/ 1.)..10 » Na100. Supposons I-NT-| ~19" nous obtenons |6¢n | ~ 107, Or la largeur de

raje homogéne due A 1'intéraction de Suhl, est habituellement supérieure ou égale a dw /19 (T > 1'K).
Cette autre contribution 2 la relaxation est donc négligeable.
Remarque : 1'équation (III, 22) montre que le déplacement de fréquence est proportionnel au facteur
d'amplification n, Ceci donne & penser que 5w pourra #tre appréciable dans les parois de Bloch,
ol N est de l'ordre de 10? ou plus. Nous verrons qu'il en est bien ainsi (chap. VI).

b) Cas antiferromagnétijue.

Nous avions obtenu pour les aimantations nucléaires des 2 sous-réseaux les pulsations de ré-
sonance °:

0 W.Wa Y, m W“, ¥ m,
woenl-sse m] e[S 2] .39
od m, et M, sont les densités d'aimantation électronique et nucléaire moyennes d'un sous-réseau,
w,* Y, H, et W, o, sont les 2 fréquences de résonance antiferromagnétique :

Lt (28, K, + K eH,

Dans ce calcul nous avions pour w .Y, H, négligé g et pour wy - Y, H, négligé E.

En fait,si nous avions écrit lea équations de mouvement et résolu 1'équation aux valeurs pro-
pres correspondante, nous aurions obtenu le résultat exact :

ti{_ -H.[l -2—:‘."—:%% g:]u'tu.[l+%‘%§f] (. 26)

qui ne differe du préctdent que par des termes de l'ordre de 8wl
Comme nous 1'avons déja vu, dans les antiferromagnétiques ordinaires,pour lesquels H, ~10° Oe
et(2H_ H,)"">H,, H, : m,—é—& Elexpreuinn voisine de celle qui a 6té obtenue pour les ferto- -

magnétiques. Par ailleurs 1'anomalie de rapport gyromagnétique, de l'ordre de 2 ¥2 5 o est négli-

.ull
geable.

On peut aussi faire les remarques suivantes : le champ moyen 'vu" par les spins @lectromi-
ques, du fait de leur couplage avec les spins nucléaires, est am,’(am, £qq Oe « Ha, H, <« H_ ).
Par suite :

* Ceci n'est vrai qu'aux fréquences assex &levées ( W> &) pour que les spine mucléaires ne "suivent" pas le mou-
vement des spins électroriques. Dans le cas des parcis de Bloch ce point est discuté en détail dans le chap. VI.



- Dans un ferromagnétique la pulsation de résonance élecironique est en toute rigueur

W s Y (He + H, + am,), et 1'on voit que le déplacement de fréquence relatif - % . ﬁ"v‘—‘ut égal
J [ ]

i la contribution relative des spins nucléaires & la fréquence de résonance électronique.

- Dans un antiferromagnétique, la pulsation de résonance électronique, w, est telle que
TH 1 26w, 2Huam, .
- o 2H, (H, + am,) + (H, +am,)? -H et el w est égal A 1a contribution relative des

a

l].)inl‘ nucléaires au carréd de la fréquence de rélounce.éleétronique.

Ces remarques donnent A penser qu'il serait particulidrement avantageux, pour pouvoir obser-
ver un déplacement de fréquence appréciable, de disposer d'un antiferromagnétique dans lequel le
champ d'anisotropie H, soit trés faible. Une telle situation se trouve effectivement réalisée, non
dans les antiferromagnétiques vrais, mais dans les ferromagnétiques faibles ('canted antiferroma-
gnets') comme Mn CQ, (23) et K Mn F; (24) dont nous allons parler i présent,

¢) Ferromagnétiques faibles.

Le ferromagnétique faible K Mn F; a été étudié en trés grand détail par Portis, Heeger, Witt,
Teaney, Beckman (24) (25) (26) (27). Nous nous contenterons ici de discuter qualitativement ses pro-
priétés. Nous adapterons pour cecl un moddle trés simplifié qui nous permettra de voir immédiate-
ment Ies analogies et les différences entre ferromagnétiques faibles et antiferromagnétiques vrais.

@Nou- supposerons donc qu'en 1'absence de spins nucléaires le hamiltonien des ions magné-
tiques s'écrit :

u.z'%’ g‘s"‘-‘ﬂﬂl(;s-;S})-FK(;S!S:-;S;S}) {IIL 27)
Dans cette expression i, j repérent les 2 sous-réseaux magnétiques, H, est le champ d'anisotro-

pie "ordinaire' et le dernier terme est responsable du "canting" : on trouve en effet que ce ter-
me provoque une déflexion 0 des positions d'équilibre des sous-réseaux antiferromagnétiques (fig. 13),

telle que tg20 = 2l§z (z : nombre de voisins magnétiques d'un ion magnétique donné),
[
2% fin
)
=
0
-
nB
Fig. 13

Numériquement dans K Mn F,

- le champ d'échange H_, = %~1.6 10¢ Oe

- le champ "de canting" H, "nl('yi"' 1 300 Oe

- le champ d'anisotropie “ordinaire" H, est tris faidls : H, ~ 3,6 Oe.
On voit que l'angle de “canting" est lui aussi trés faible : 2 9 - 10~

On remarque aussi que K Mn F; est quelque peu analogue & un antiferromagnétique de trés
fotble anlsotropte qui serait placé dans un champ extérieur H.~H, paralitle 3 Ox En l'absence
de canting les fréquences propres d'un tel systdme seraient tellea que

w'/Y* = 2H, H,
'l"nizque H, est trés faible elles seraient donc faibles (~ q.q.kMc/sec). Quel va &tre l'effet du
canting" ? De fagon trés schématique, considérons un antiferromagnétique, d'anisotropie négligea-
:l:.';x P(un:.‘ :l:)u un champ H, paralldle & Ox : il posstde donc un petit moment résultant paralldle
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-ty

Fig. 14 Fig. 15

Appliquons & 1'échantillon un petit champ radiofréquence perpendiculaire 2 Ox : on voit que
son aimantation résultante va se mettre 4 précesser autour de Ox (fig. 15) et que la pulsation pro-
pre de ce mouvement sera

wYH
tout comme dans un ferromagnétique,

Cet exemple simple nous laisse donc penser que l'existence du canting va n'apporter 2 @ / Y’
que des contributions de l'ordre de H., & la différence du champ d'anisotropie "ordinaire" H, qui
intervient par son produit, H,_ H,, par le champ d'échange. Par suite, bien que le champ de
"canting" soit relativement grand, sa contribution & w /Yy sera faible, Le calcul montre effective-
ment, que dans un champ extérieur H, paralitle & Ox, (champ destiné & chasser les parois de
Bloch), les pulsations propres des modes uniformes correspondant au hamiltonien (IIL 27) sont dom-
nées par :

(_?r"). = 2H,,H, + (H, + H,) (H, + ¢ H,)
(1L 28)
2
(%1) = 3H,,H,+ (H, + H,} H,

Elles sont donc basses (expérimentalement w,/2x . 9k Mc/s).

Avant de continuer, nous remarquerons également (en retournant & l'exemple simple traité
ci-dessus) qu'un chamnp oscillant de basse fréquence H, cos wt parallele & Oz va provoquer une dé-
flexion ¢ ~ H,cil-:—”-t du trés petit moment résultant des 2 sous-réseaux, et donc des spins de cha-

¢
cun d'eux, De sorte que, bien que la susceptibilité globale ou systdme soit trés faible (car le mo-
ment résultant est trds petit), le facteur d'amplification du champ radiofréquence dans les expé-

riences de résonance nucléaire pourra &tre grand (n.gs): dans KMn K il en est bien ainsi

(26) pour le mode w,, dont l'excitation est assez bien schématisée par 1'exemple que nous venons
de considérer ( n, ~180).

. (B Les spins nucléaires des ions magnétiques (Mn*®) exercent sur les spins électroniques aux-
quels ils sont couplés un champ H} = am,,dont 1'effet est analogue & celui du champ d'anisotropie

ordinaire et est du méme ordre puisque H} = %-Oe (T*°K). Ce champ va donc apporter 3 w¥ v!une
contribution

2H, K
qui peut représenter une fraction appréciable de w?/y? A basse température {2/104 4°K). Par suite :

- la mesure de la fréquence de résonance (antiferromagnétique) &lectronique permet de
déterminer avec beaucoup de précision la polarisation nucléaire m,.

- le déplacement de la fréquence de résonance nucléaire, qui est justement égal & la con-
tribution relative des spins nucléaires & w®, va 8tre trés important (v = 690 Mc/sec et (5v) max
~ 110 Mc/sec 3 4°K expérimentalement). Bien entendu, la largeur de raie nucléaire due & l'inté-
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raction de Suhl va également &tre grande (quelques Mc/sec), si bien qu'il est particulitrement a-
vantageux de diposer d'un moyen de détection indirect permettant de mesurer m,,

Les formules qui donnent le déplacement de fréquence dans ce cas sont données dans les réfé-
rences (18) et (27), Elles different des formules obtenues dans le cas antiferromagnétique car, ici,
les modes uniformes des moments magnétiques électroniques ne sont pas dégénérés et ont des po-
larisations trés différentes - & chacun d'eux correspondra donc un mode nucléaire bien défini, et ces
2 modes nucléaires auront des fréquences propres différentes. En pratique, puisque seul le mode
électronique w, posséde un facteur d'amplification appréciable, seule sera observée la résonance du
mode nucléaire Q; correspondant,

2/ Effets du déplacement de fréguence sur l'observation de la résonance nucléaire.

La caractéristique essentielle du terme donnant le déplacement de la pulsation de résonance
nucléaire

Sw = bu, Tz
m

est qu'il dépend de la polarisation nucléaire moyenns. Par suite la pulsation de résonance nucléaire
qui, en l'absence de toute saturation était :

u-u;+6q

va varier lorsqu'on essaiera de saturer la résonance nucléaire ou de faire une expérience d'échos
de spin. En particulier l'existence du déplacement de fréquence va rendre plus difficile la réalisa-
tion d'impulsions & 80° ou 180°, car le champ radiofréquence ne pourra pas avoir la "bonne fré-
quence' durant toute la durée du “pulse”. Inversement, en "passage lent"', il sera possible d'ob-
tenir des signaux de résonance nucléaire dans un trés grand domaine de fréquences du champ ra-
diofréquence appliqué

v, + bvev <y

(soit pour K Mn Fy de 580 4 690 Mc/s & 4°K), et ces expériences seront caractérisées par l'appari-
tion d'effets non linéaires, dus au caractére non linéaire de 1'absorption d'énergie radiofréquence;
plus “précisément, lorsque la puissance radiofréquence n'est ni trop faible, ni trop forte, il pourra
exister pour le systdme des spins nucléaires deux régimzs d'équilibre stable - le premier (seul
stable aux trés faihles puissances) caractérisé par une polarisatiod mucléaire élevée m, ‘' ym, et
une pulsation propre

w, + dw,

- l'autre (seul stable aux trés fortes puissances) caractérisé par une polarisation nucléaire m,)?)
pour laquelle la pulsation propre des spins nuclésires est trés volsine de la pulsation du champ
radiofréquence appliqué : -

w, + bu, :’. W ) (UL 29)

En principe la puissance radiofréquence nécessaire pour que le systdme nucléaire "saute" de la so-
" lution de type (1) & la solution de type (2) devrait dépendre beaucoup de g : en effet lorsque, par
exemple, w * w, et m, = m!'), la fréquence du champ radiofréquence appliqué se trouve initiale-
ment dans les ailes de 1a courbe de résonmance, et la saturation uevrait &8tre difficile & réaliser.

En pratique, m@me i cette frégquence, la saturation a'obtient relativement facilement. Portis
et ses collaborateurs (27) attribuent ceci i 1'existence de ''spin pinning" dans les échantillons étu-
diés. Pour analyser les conséquences de ce "spin pinning", Portis et al. supposent que 1'on peut
définir une fréquence locale de precession des spins nucléaires, qui varie d'un point & 1'autre de
1'échantillon, & cause du “pinning" des spins électroniques : -alors, quel que soit w tel que :

e bu<u<qg '

il existe toujours une zone de 1'échantillon, pour laquelle la fréquence de précession locale est é-

gle & w, et la saturation se fait de proche en proche i partir de cette gine. En fait, puisqu'il
s'agit de phénomenes collectify, il n'est pas sOr qu'il soit toujours légitime de définir une fréquen-
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ce de résonance locale ? Le probléme des conditions d'excitation de la solution de type (2) n'est
donc pas encore tout & fait clarifié.

D - INTERACTION DE SUHL “LONGITUDINALE" -

we couplage indirect enire spins nucléajres auquel nous nous sommes intéressés jusqu'd pré-
sent, et qui avait été introduit initialement par Suhl et Nakamura, fait intervenir uniquemeni les
composantes transversales des spins nucléaires. En fait il en‘-te aussi un couplage indirect entre
leurs composantes longitudinales, qui est également d'ordre A'/J, et est donné dans un ferroma-

gnétique par °

. By 41 s N, - N
»n= - 3 E l‘ I{T‘- §. et ] lm (1L 35)
kd&*

Si |#l‘.| 3 1 (T > 1°K) et pour des spins nucléaires 7‘. 'f, assez éloignés 1l'un de 1'autre
(v /a » 1).) ce couplage prend la forme

e - 1) G e (VE )Y w0

On voit que la fonction qui caractérise la portée de l'interaction “longitudinale"

(o o= (- vz 3)) s .31

est égale au carré de celle qui est associée 3 l'intéraction de Suhl "transversale" : la décroissan-
ce de 3¢;; A grande distance est donc beaucoup plus rapide. Pu-ameunl.' —» 0Oquand T s 0
si bien que l'effet de cette interaction sur le déplacement de la fréquence de résonance nucléaire

est abgsolument négligeable (il est au moins 3.{.'- fois plus petit que celui di 4 l'interaction transver-
sale).

A des températures qui ne sont plus petites devant T , les interactions “transversale" et
"longitudinale” seront du méme ordre et il serait intéressant d'étudier leur effet sur la largeur de
raie nucléaire ; mais il n'est plus possible d'utiliser, pour décrire les spins électroniques,le mo-
déle d'ondes de spin des basses températures. II en résulte une certaine incertitude sur le cheoix
et 1a validité des différents modtles possibles : approximation du champ moléculaire local (de Gemnes
et Villain (28), Moriya (29) ) ou extrapolation aux températures élevées de la théorie des ondes de
spin (Kawazaki et Mori (30) ). De toute facon le probldme doit &tre eatidrement repris.

® Ce calcul de méme que celui de Subl, suppose que la température est sssez basse (T « T,) pour qu'on puis-
se décrire les spins dlectromiques 4 1'aide d'wn modile d'emdes de spin
32



IV ~ EFFETS DES IMPURETES DE TERRES RARES
SUR LA RESONANCE FERRIMAGNETIQUE ET LA RELAXATION NUCLEAIRE
DANS LE GRENAT DE FER ET D'YTTRIUM A BASSE TEMPERATURE (31)*

A - INTRODUC. ON -

1/ Historique. Comme nous 1‘avons déja vu,le grenat de fer et d'yttrium est un composé fer-
rimagnétique isolant, qui présente par rapport aux ferrites traditionnels )'avantage d'avoir une com-
position bien définie (positions des ions sur les différents sites, états de valence), si bien que les
effets d'élargissement (en particulier ceux qui sont produits par les sauts des électrons de valence
d'un ion A 1l'autre) devraient y 8tre réduits au minimum, Tout ceci explique que, dés son apparition,
il ait fait l'objet d'études trés poussées (expériences de résonance ferrimagnétique par Dillon,
Nielsen, Walker, Teale et Tweedale... et, plus tard, étude dc la résonance nucléaire de e par
Robert).

En fait,les premiéres expériences sur monocristaux ont mis en évidence d'importantes aniso-
tropies de la fréquence de résonance ferrimagnétique et de la largeur de raie correspondante (lors-
qu'on modifiait 1'orientation du champ appliqué ﬁ. ). Divers auteurs, parmi lesquels Dillon et Nielsen,
(3 2) ont attribué ces anomalies A 1a présence, dans l'yttrium utiligé pour préparer le grenat, d'im-
puretés paramagnétiques de terres rares i relaxation rapide(les ions de terre rare trivalents, ayant
le méme rayon que l'ion Y 7* peuvent se substituer 2 lui sur les sites (24c)). Les ions de terre rare
sont couplés aux ions fer par des interactions d'échange ; ils sont également couplés aux vibrations
du réseau, car ils ont en général un moment orbital non nul, et peuvent donc contribuer 4 la rela-
xation de l'aimantation des ions fer,

Cette interprétation a été confirmée par le fait que la largeur de raie, de l'ordre de 200 Oe
pour le grenat ordinaire, peut descendre jusqu'd 1/10 d'Oe pour un grenat trés pur (on voit simul-
tanément disparafire 1'anisotropie de la fréquence de résonance). De plus, si on prépare des échan-
tillons contenant une quantité commue d'une terre-rare bien déterminée, on constate que tous les
ions de terre rare ont un effet important sur la largeur de raie, excepté le Gd¥ (L = 0 état 'S)
(33) et, dans une certaine mesure, 1'europium (J = 0) (34).

2/ De facon plus précise les faits expérimentaux sont les suivants, Nous nous intérassons ici

aux expériences faites 3 basse température, T < 150 K, sur des monocristaux sphériques de fer
et d'vttrium en champ extérieur fort H, ~ 10° - 10" Oe : 1'échantillon est alors monodomaine.

a) Résonance ferrimagnétique : quand on fait tourner ﬁ. par rapport aux axes cristal-
lins, on observe une anisotropie marquée de la fréquence de résonance w /21 (35) (37) et de la
largeur de raie Aw (36) (38). Ces effeta dépendent de la nature de l'impureté de terre rare intro-
duite dans 1'yttrium, et sont proportionnels & sa concentration. Quand la température varie, la lar-
geur de raie passe par un maximum pour T ~ 40 & 100 ‘K. Ce maximum a lieu A une température
d'autant plus élevée que la tréquence de résonance w/27 est plus élevée.

b) Résonance nucléaire : on constate que la fréquence de relaxation longitudinale, ﬁ »
1

des noyaux *Fe passe, comme Aw par un maximum (38 a) quand la température croft. Elle présen-
te aussi une anisotropie (38 b) (39), analogue & celle de la largeur de rale.

Nous allons essayer de donner une interprétation d'ensemble de ces faits qui, nous le verrons,
présentent 3 certains points de vue d'étroites analogies avec le phénomene de déplacement de fré-
quence étudié dans le chapitre précédent.

*Certains des résultats présentés ici ont égaiement ¢té obtenus indépendamment par J.H. Van Vieck et K. Urbach,
dans une dtude de la réscnance ferrimagaétique du gremat dopé & 1'ytterbium. (31 bis).
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3/ Nous rappellerons pour commencer que, dans le grenat :

a) Les ions fer Fe’’ sont trés fortement couplés entre eux par ¢~ interactions d'échange
responsables du ferrimagnétisme du grenat (le "champ d'échange” correspondant H,, est de l'ordre
de 4, 10° Oe, et 1a température de Néel T,~ 500 °K) : ils ont par ailleurs un moment orbital mul,
donc une anisotropie magnétique faible (H, ~ 200 Oe) et une relaxation trés lente (car ils sont trés
peu couplés au réseau cristallin).

b) Les ions de terre rare (concentration £ 1 %) sont couplés aux ions fer par des interac-
tions d'échange qui sont petites par rapport & 1'échange fer-fer, et dont 1'effet sur les 101.1- de terre ra-
re est, pour cette raison,habituellement assimilé a celui d'un champ moléculaire rigide ~ 10? Oe (40).

Ils ont par ailleurs (excepté Gd’*) un moment orbital non nul et, (excepté Eu’’) un niveau fonds-
mental de J # 0, Par suite:

a) le champ cristallin a un effet important sur leur niveau fondamental,dont i1 tend &
lever la dégénérescence : en l'absence d'échange les décompositions obtenues seraient de l'ordre
de 10 & 50 cm™ (~10 & 50 *K). correspondant & un "champ d'anisotropie” ~10? Oe, En réalité, du
fait de 1'échange (qui est du méme ordre),les positions des niveaux et leurs, distances relatives dé-
pendent fortement de l'orientation de l'aimantation des fers, et donc de H,, par rapport aux axes
cristallin ; et Kittel (40) a pu attribuer les ‘'anomalies géantes'' ohservées dans certaines direc-
tions, A l'existence de deux niveaux trés rapprochés (distance inférieure & 3 cm’) parmi les ni-
veaux d'énergie de 1'ion de terre rare.

B) ils sont assez fortement couplés aux vibrations cristallines d'od une relaxation rela-
tivement rapide ( T ~ 2. 10"! g vers 50 *K correspondant &4 une largeur de raie de 1/3 cm™, d'aprés
des résultats expérimentaux récents sur le grenat dopé au Pr’’ par exemple),

4/ Application : origine physique des anomalies observées en résonance électronique. Nous a-
vons donc en présence deux systémes couplés de fréquences propres différentes.

a) Le systdme des fers qui posséde des modes collectifs, dont certains ont une f{réguence
assez basge (la pulsation du mode uniforme est w~ Y, H, ~ 10 m).

f) Le systéme constitué par les ions de terre rare"qu.i jouent ici un rdle tout i fait a-
nalogue a celui des spins nucléaires dans les chapitres (II) et (IlI). Dans ces chapitres, nous avions
étudié 1'effet du couplage entre les composantes transversales des spins électroniques et nucléaires
sur la fréquence de résonance nucléaire ; il est bien évident que ce couplage modifie aussi la fré-
quence de résonance électronique, mais 1'effet est trés petit car les spins nucléaires exerceat sur
les spins électroniques un champ de quelques cersteds au plus (T > 1 *K). .

11 n'en sera plus de mémie ici car le champ d'échange fer -terre rare est de 1'ordre de 10° Oe,
et les effets de déplacement et d'élargissement de la résonance électronique dasfers seront proportion-
nels au carré de ce couplage. s seront aussi (cf. chap. II) proportionnels aux susceptibilités des
ions de terre rare, susceptibilités fortement anisotropes, d'od leur anisotropie.

® Ceci suppose que les niveaux de 1'ion ne sont pas (éventuellement)élargis par des effets de relaxation asso-
ciés & la partie non diagonale du hamiltonien d'échange terre rare-ondes de spin des fers. Un calcul trés sim-
ple, négligeant les effets de champ cristallin, montre que

a)st%<o:6—:'0;

<Jz>

2
g) ll<s‘)> 0 :%-h—:'g—;,m-(u (w) + 1), ;2 w, pulsation propre de 1'ion de terre rare est de
on
l'ordre de 10" (distance entre niveaux ~ 10 cm-') et w.. pulsation d'échange des fers est de l'ardre de 10V,

‘On trouve% ~10°, AE ~Tlﬁ cm™ ce qui est trds petit.

** Les ions de terre rare sont trop dilués pour que leur couplage indirect par les ondes de spin des fers puisse
donner lieu & des effets collectifs importants et donc les fréquences propres de ce systdme seront, & peu de
choses prés, celles d'un ion de terre rare : E/h ~ 10", 10°[Le role des interactions indirectes dans les gre-
nats de terres rares: est discuté dens la référence (49 o).
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8/ Ori de la relaxation de aux *'Fe (20)" Dans le grenat en champ fort,la relaxation
directe des spins nucléaires des fons ’'Fe’', par émission ou absorption d'une seule onde de spin,
est interdite (A cause de la condition de conservation de l'énergle : | wi| » |w,{ ), et la contribu-
tion des processus d'ordre supérieur est trés fajible, Par contre les moments cinétiques des terres
rares pourront, eux, posséder des composantes fluctuantes de pulsation w = tw,, s! leur relaxation
est suffisamment rapide ; ces fluctuations seront transmises (par échange) aux spins électroniques
des ions Fe’* voisins, et donc aussi A leurs spins nucléaires (ce couplage indirect est analogue A
I'interaction de Suhl Nakamura), d'ot possibilité de relaxation directe””et®? Nous verrons que 1/T,
peut, tout comme la fréquence de résonance électronique, &ire relié sux susceptibilités des ions
de terre rare. D'ol 1'intérét de traiter parallélement ces deux questions qui se raménent en défi-
nitive au calcul des susceptibilités d'un ion de terre rare, compte tenu de la relaxation (1'intro-
duction des susceptibilités est due A& Dillon et Walker (33)).

6/ Résultats des calculs antérieurs et plan, La premidre interprétation, qualitativement trés
satisfaisante, des résultats expérimentaux relatifs & la résonance ferrimagnétique, est due a Kittel ;
ilittel avait été amené A faire 1'hypothése que les temps de relaxation des ions de terre rare étaient
extrémement courts : T .10 s (hypothtse de 1la "relaxation rapide"), Néanmoins, des expériences
plus précises conduisent & rejeter ce modéle et Teale et Tweedale ont pu expliquer, de facon semi-
quantitative, les résultats obtenus avec un échantillon dopé & 1'ytterbium en adaptant & ce cas par-
ticulier un calcul thermodynamique fait par Clogston, dans 1'hypothdse de la '"relaxation lente",

A premiére vue, il existe peu de ressemblances entre les calculs de Kittel et de Clogston,et
c'est précisément pour rechercher les points communs 4 ces deux calculs que nous avons entrepris
cette étude,dont les grandes lignes seront les suivantes :

Au § B nous relions les propriétég de la résonance électronique et de la relaxation nucléaire
aux susceptibilités des ions de terre rare, ce qui nous permettra ensuite de retrouver comme cas
limites les résultats de Kittel (§C) et Teale et Tweedale ( § D).

Au § C,nous montrons que, si 1'on abandonne 1'hypoth2ge de la relaxation rapide, les faits ex-
périmentaux ne peuvent s'expliquer que g'il existe un couplage entre l'aimantation transversale des
fers d'une part,et des composantes, & éléments de matrice diagonaux non tous nuls, des moments
magnétiques de terres rares d'autre part - et nous indiquons pour quelles raisons de tels coupla-
ges doivent effectivement exister en pratique.

Au § D, faissnt 1'hypothése de la 'relaxation lente", qui conduit 4 un meilleur accord avec
1'expérience, nous établissons rigoureugement 1'équation d'évolution d'un ion de terre rare en pré-
sence de la perturbation adiabatique agsociée au champ radiofréquence ; nous en déduisons 1'expres-
sion formelle des susceptibilités de 1'ion, et nous appliquons en grand détail les formules obtenues
au cas du grenat dopé i 1'ytterbium, ce qui nous permettra en particulier de retrouver les résultata
de Teale et Tweedale.

B - FORMULES GENERALES -

1/ Notations.

On s'intérease aux propriétés d'une petite sphire de grenat impur dans un champ extérieur
H, assez grand, A basse température:T < 150 °K. On considérera le cas sc'.imatique suivant

a) les N ions Fe’'de moments magnétiques h Y, §. constituent un réseau de Bravais fer-
romagnétique ; choisira le systéme d'axes OXYZ tel que OZ colncide avec la direction des <S>
en présence de :

b) les n ions de terre rare (n « N) de moments magnétiques i;* hyY, J: sont répartis
au hazard sur des sites cristallographiques identiques ; ils seront rapportés aux axes Oxyz tels que
Oz soit paralldle A < 1> i Oz sera généralement distinct de OZ A cause des effets de champ cris-
tallin ;

°Ce mécaniame nous a &té suggéré par Monsieur de Gennes, Remarquons que, dans une substance concentrde
en zpins nucléaires, il pourra exister d'autres mécanismes de relaxation en présence d'impuretés (mécanismes
falsant intervenir les excitations collectives des spins nucléaires).

* Les fluctuations du chomp mogaétique dipolatre créé par les ions de terre rare i l'emplacement des noyaux
voisins, n'spportent & 1/T, qu'une contribution négligeable (de 'ordre de 10™* s-! alors que (1/T,,,) ~ 10! a™}),
Par contre la partie statique de ce méme champ est probablement responsable de la largeur inhomogine
(~ 80 Oe) des raies de résonance nuclfaire dans le grenat en champ fort (39).

““L'effet de ce couplage sur la fréguence de résonsnce nucléaire est négligeable,
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c¢) chaque i{on de terre rare .74 n'est couplé qu'd un seul ion fer 5‘.

En présence d'un champ udlo!réquonce @e fréquence f—i), tous les §_ auront le méme eom-

portement moyen_; de m&me tous les J On pourrs donc raisonner sur les densités d'aimantation
correspondantes M et :n Dans ce cas le couplage d'échange terre rare-fer :

x-ui.l B"J“S“peut se récrireje = - Vz A% mi M* {1v. 1]
[ v o
ola »x, ¥y, z;a°*X, Y, Zet A WB ﬁ,.",’.B

(V volume de 1'échantillon, v = ;‘Y volume agsocié & un ion de terre rare).

Ceci dit, nous remarquons que :

. A des températures de 1'ordre de 0 3 150 “K, le systtme magnétique constitué par les
‘ons fer est pratiquement saturé. Un champ radiofréquence ne pourra donc induire sur ces ions au-
cune aimantation oscillante de méme fréquence suivant OZ. Plus précisément,seules les composan-
tes du champ suivant OX et OY seront efficaces et elles ne pourront modifier que M"et M',

. Il n'en est pas de méme pour les ions de terre rare, et un champ radiofréquence in-
duira sur chacun d'eux un moment magnétique oscillant de méme fréquence, dont la compusante sui-
vant Og, tout comme les composantes transversales, ne sera généralement pas mne. Le champ radio-
fréquence modifiera donc les trois composantes de m, : nous désignerons par x = x"‘ + 14 !""
(a, B = x, y, z) les différentes susceptibilités radiofréquence d'un ion de tem rare, divislc. par
le volume v qui lui est associé,

Nous remarquerons enfin que les fréquences |'!91_| ~ 10" 57 employées en résonance ferroma-
gnétique sont habituelleinent petites devant les distances IE_E_Eh |~ 108 - 10** des niveaux d‘é-
nergie d'un ion de terre rare. Il en est de méme de la frégquence de résonance nucléaire |ﬁ| ~ 10°

des noyaux de 3'Fe.

2/ Résonance ferromagnétique,

Appliquons 2 1'échantillon un champ radiofréquence H, de frégquence -— :-. Les compossntes
M'(a = X, Y) induites par_ ce dumpqimu sur les ions de terre rare comme un champ redio-
fréquencedeeompomtesh = \* M (a=x y, :)trtl supérieur A ll;,urleehmp d'échan-
ge "vu" par les ions de terres uttné:luperleuriﬂ. i champ h" Minmcesio--o
densxté d'aimantation oscillante mf = 3 ¥® A" M'(e, B = x, y, 3, .-x. Y), qui réagira & som
tour sur les ions fer comme un elnmp de composantes h® = E l:' \b ll'(leululdd.
ficaces les composantes b = X, Y).

Si l'on écrit les équations de mouvement de 1'aimantation des ions fer, ¢t si 1'on cherche des
solutions en exp. (- iQt) on obtient ainsi un systtme d'équations couplées analogue 3 celui de Dillem
et Walker (35), mais plus général :

so = (iQ-Y% u'gx: A" A™)ME + (R H,,, - y,u'gf_' N )M

0= (Y, H,-Y, u'g XM )M+ (10 - Y, u'g, Y )’

av.3)

Dans ces équations H,,, contient 1'effet de H, ~ 5 000 Oe ; de 1'anisotropie magnétique dea
ions fer, H, ~ 200 Oe ; de la partie statique du couplage d'échange terre rare-fer ( ~10' Os si
n/N ~107). Soit Q la solution de 1'équation aux valeurs propres associée ; « = ReQ est la pulsa-
tion de résonance ferromagnétique ; Aw = - 2 ImQ est la largeur de raie correspondante.

Supposons le déplacement de fréqnence et la largeur de raie petits par rapport &4 vy H, :
on trouve finalement 4 des termes en X* prés :

* Cet effet d'amplification du champ rediofréqueace est towt & fait analogue & celui qu'on cheerve ea réssssmce
mucléaire (cf. chap 1I0).

** Nous supposcas dans ces équations que © ey Heft,
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Re @ = Y H,, - -"l,‘ﬁg ( EELXE) uaes vy (&ti.l'i‘) (e - ]

A_;_s . . !.T!:z (_'_!_xz) O A, B . (x .‘) R i ku.‘

of o
. %%ﬁ z ( ) (8 g™+ ¥ + ("“ )(n"n" B” ")
‘-
lIV.31

Signalons que dans tous ces calculs nous avons volontairement négligé les effets de diffusion
des ondes de spin par les ions de terre rare, ..fets dont la contribution & la largeur de raie n'est
effectivement cbservable qu'sux trés trés basses températures (T ~ 4 K) (41),

3/ Relaxation nuclésire,

Supposons que le j' jon Fe¥* pouede un spin nucléaire f, . couplé & son spin électronique
par une interaction hyperﬂneﬂ,g‘( =w.-Y_H.¢|Y,l{.I). Les ions de terre rare ayant

un temps de relaxation assez court, leuu moments magnétiques possédent des compospntes fluc-
tuantes (de faible amplitude) de pulsation «,. Ces fluctuations seront transmises au spin I, par l'in-
termédiaire d'ondes de spin virtuelles du réseau des fers et fourniromt un mécanisme de relaxation
directe pour Ilﬂo) Nous avons déji remarqué que cette interaction indirecte est analogue A 1'in-
teraction de Suhl-Nakamura (19), dont nous reprenons le calcul dans ce cas particulier.

a) Comme d'habitude S et 5] sont liés aux opérateurs de création a? et d'annihilation ap
mmh-pnummdufeumluequniom

‘/_}; '*“V/—¥ . e
.--7\/-;; By o

ahphaﬁoupmpnmmd.ﬂkfo)m
-, ’U.f‘- .'k" Y,(H,“-‘—;I)‘PY; a.."k' ('“I"I.I')

b) Comsidérons le systidtme Q constitué par

g2, : le i 8me ion de terre rare en présence du champ cristallin statique et du champ molé-
culaire rigide sumquels il est soumis

F : ler phonons du cristal

G : la.couplage entre 1'ion de terre rare et les phonons, responssble de la relaxation de 1'ion
(par rapport sux états propres de F et J2, G ne posside que des éléments de matrice non diago-
naux).

Soit 3y =2, + F + G le hamiltonien de Q, E bq. E,. = 2iq' ses éats propres. A 1'opéra-
teur moment cinétique total de 1'ion de terre rare, f eorreopnd un opérateur dépendant du temps

P
< Q'L W]q>= eMr " <q'| K| q>

Seules nous intéressent les fluctuations de 3‘ i1 1a fréquence t-"'% . Nous leur associerons les
opérateurs 5J; définis par :

<@ W1 q> = <q 1I71q> Sy oy

k14



Comme | ft , | est petit par rapport aux distances entre les nivesux d'énergie de §., les 616-
ments de matrice de &J seront pettis (en 1l'absence de relaxation : G = 0, ils seraient nuls).

L d
¢) Ceci dit, 1'interaction indirecte entre 5J; et I, est due A 1'effet, ay secopd ordre, des’
deux termes de couplage doublement non diagonaux, V; associé A 1'échange entre §J; et 5,, V, assoeliéd
4 l'interaction hyperfine Af. &, (bien que 1'échange terre rare-fer soit grand devant b ¥, !l,l‘ ~ |18 w,l.
los éléments de mastrice de (I‘ seront petits devant cette méme quantité, en vertu de la remarque
faite ci-dessus, ce qui permet de faire un calcul de perturbation) :

v, . %J:-ff-z.‘, 68 (B* - 1B™) (7", o, o )
+ %,/% T & (B + 1B (};, 8 ")

EEVELD R NS B

d) Procédant comme dans l'article de Suhl (19 a) on obtient effectivement un couplage
indirect :

g
v, - -3 B . m™ ey (%;’—Jf
ity
2T eem Y %}.; ’.—h"w?-

(o, su dénominateur. on a remplacé parw, les expressions exactes u, % w, ).

Les fluctuations de 1'ion de terre rare { apparaissent donc au noyau j comme un champ flue-
tuant :

[ —
e‘ltl] -y

3 ] -AS l
H = H't iH' F;(B“tm"’b.’:(u; Yy

L] [
dont 'effet ge fait sentir méme 3 de grandes distances de 1l'ion de terre rare (20).

e) Ce champ fluctuant apportera i la pulsation de relaxation hugimdinale'-.:—. du epin
1

nucléaire i une contribution (14) :

2 - . (- 170,
_Y!‘_./:.H'Jonr( t);ﬂ(t)ﬂ'm) e dz

D'0cd, en ajoutant es contributiona de tous les ions de terre rare, supposés non corrélés emtre

eux :
Lt b § 0n- aman o L -
ol : e
# ) = L [ RO emA-) + 6aTT ) 6AA0)) exp. (Lwt) dt av. 6

est 1a transformée de Fourier, 3 la fréquence w /2x, de fonction de corrélation reliant les fluc-
tuations des composantes ®” W|* du moment magnétique W d'un ion de terre rare

Ceci peut ge récrire :

* A basse température (T < 40°K) ce mécanisme fournit également la principale contribution & la relaxation
transversale (38 o) et l'on a T, = BT, (14),



1 [ | n_1 n -~
+ T (B*B* . BYBR) (if* () - u"(w.n;
o

f) On peut par aflleurs démontrer que (cf. App. A) :

1M (w) + j¥ (w) = Dvcoth :T?i’)”"-"' r¥) z%r.v(u‘- - 1%

et :
1% (w) - ¥ (w) = Av coth (-i-”i“-f'.l-.-) (rh . x¥)s -"'—:'I v(x% - %)

(dans 1a deuxidme série d'égalités on a supposé '{-;.-'—l <« 1 ce qui est 1le cas pour w = w, ),
(]

Donc :

%~ sraia 36 {5 emere mro (BT KT). 3 e 5ot Er)

(Iv. 7}

quantité bien réelle, comme on pouvait s'y attendre, et dont on notera la trds grande analogie avec

1'expression (IV.3) de la largeur de rale ferrimagnétique Aw .

On remarque par ailleurs, que, quelles que soient les propriétés des ions de terres rares, T:
doit &tre proportionnel & w, = ¥, (H, - ‘—; M). Cette relation est bien vérifiée expérimentalement

(38 a), ce qui prouve biem que 1a relaxation nucléaire est due & une interaction indirecte spins mu-

cléaires-terres rares.

4/ Ayant ainsi reli¢ Q et —l; aux susceptibilités d'un ion de terre rare, il nous reste A éva-

T
luer ces dernidres, exactement ou sinon de facon phénoménclogique.

C - HYPOTHESES DE KITTEL (42) -

Kittel suppose que
a) Oz et OZ sont colindaires,
b) le couplage d'échange terre rare fer est scalaire : #= B.z.g‘.
On trouve alors :
W s Y Hye -V MA" Re Xo= Vs [H, + Hy + A(m} - AM*Re X’ (w))]

(en accord avec l'équation (4) de la référence (41)),

A & +*
—;—.- Y, MR Im X W) = %;B;%' Im (vx )]
kB’

1 .n X*(wa)
RT "N x ool e V! m[" "ﬂ._]

D'od aussi :

Aufw _ xS wi'w)! Im(x* W)/w)
Thr - e e
Dans ces formules : x’.--;—(r;-ru' +1ix0-1X") (ef. App. A)

Si
c) on néglige les effets du champ cristallin sur l'ion de terre rare,

(1v. 8]

(1v. 3]

{Iv.10]

{Iv. 11}



d) l'on utilise pour calculer X; 1'équation phénoménologique de Landau-Lifshitz et

e) l'on suppose que la fréquence de relaxation 1/2 nt de 1'ion de terre rare est de l'ordre
de grandeur de la distance |B/h| entre ses niveaux, on obtient des valeurs numériques raisonna-
bles (par exemple, & 20 °K et pour une concentration n/N ~ 10”2 : Aw/w ~ 3/100 et T, ~ 5 ms (20)).
On prévoit aussi (20) (38 a) que puisque | w,{, | w | € | B/hi, on doft avoir :

(8w/w)/ (1T, T) = (Bnh8/k) ( Wi}’ /wi)* const. (1v.111)

Expérimentalement cette relation de proportionnalité n'est vérifiée de fagon satisfaisante qu'd
trés basse température (T < 15 °K) (38 a). Le comportement de 1s courbe Aw(T) quand on fait va-
rier w n'est pas satisfaisant non plus (le maximum devrait avoir lieu & une température fixe ; ce
n'est pas le cas). Enfin expérimentalement 1/1 € |B/|; 1/t ~ lwoh|(Y, H)| ; 1a fréquence de re-
lant}'on de l'ion est petite par rapport & ses fréquences propres : on a affaire A un cas de "relaxation
lente”,

Ce point étant admis : Im x*(w) ¥ Im x*@) + 0, et 1'on ne peut plus expliquer les résultats
expérimentaux, La raison de cette impossibilité est la suivante : pour que Aw et 1/T) sofent dif-
férents de zéro, il faut, si 1'on fait les hypothdses a) et b), qu'il existe dans le spectre en fréquence
de "(t) et (t) des termes fluctuants de pulsations w et w, ; or®*(t) etM'(t) qui,en 1'absence de rela-
xation,ne possddent que des éléments de matrice non diagonaux-oscillant A des fréquences trés élevées

E - E,.
(~ ﬁ—h—h), n'auront de fluctuations & w et w, que si les niveaux de 1'ion sont trés élargis par la

E, - E,
relaxation (% ~ —'—-i—-—'), ce qui n'est pas le cas. Il n'en est pas de méme pour M'(t), dont les #l¢-

ments de matrice diafonakx sont certainement non tous nuls et qui, en présence de relaxation, possédera
donc des composantes fluctuantes 4 des pulsations de lordre de 14, Donc, si abaudgnnmt les hypothises
a) eth) on tient compte des éléments non diagonaux B'', B’ du tenseur d'échange B ,on obtiendrades va-

E, -E.
s
leurs finies pour Aw et 1/T,, méme si T est long, pourvu gue 1/T ~ |w], |w.] <|—°a—-3|

- 1'abandon de a) et b) revenant & supposer que, soit & cause des effets d'anisotropie ( a) c¢) ), soit
parce que le couplage d'échange terre-fer n'est pas scalaire (b) ), il existe un couplage entre 1'ai-
mantation longitudinale des terres rares et l'aimantation transversale des fers, Mais, il est &-
gelement possible que, les effets du champ cristallin étant comparaules & ceux de 1'échange, les
éléments de matrice diagonaux de *, M’ soient également non nuls. D'ocd une deuxidme contribution
possible 3 Aw et 1/T), contribution qui n‘avait pas été envisagée dans la publication préliminsire
(31 a). En définitive, le succés de la théorie de la "'relaxation lente" repose donc enmtitrement sur
l'existence d'un couplage entre, 1'aimantation des fers d'une part, et des composantes, & élémeats de
aatrice diagoncux mox tous asuls, des moments magnétiques de terres rares. Le mécanisme de lr re-
laxation nucléaire est alors analogue i celui qui avait été proposé par Bloembergen ((43) et (14)
p. 380) pour les cristaux ioniques diamagnétiques, od la relaxation nucléaire est due a la présence
d'impuretés paramagnétiques.

D - HYPOTHESE DE RELAXATION LENTE (44) (45) -

La relaxation de 1'ion de terre rare 3, est due 4 son couplage G avec le systtme F, de

grande capacité thermique, constitué par les phonons, Si cette relaxation est suffisamment lente
E, - E_.

(l,lt < —'—i-—-'-! ) , on peut, pour décrire l'ion, recourir au formalisme de F. Bloch (46). Dens
le paragrophs 1/ nous utilisons cette méthode pour établir 1'équation d'évolution de 1'ion en présence
de la perturbation adiabatique 3g(t) constituée par le champ radiofréquence, Nous trouverons que,
8i 1'on utilise une représentation convenable, la matrice densité de 1'ion eat une matrice diagonale,
dont la relaxation s'effectue a4 chaque instant vers la matrice de Boltzmann qui correspoadrait i
1'équilibre thermique pour les valeurs instantanées des énergies E,(t). Doas les paragruphes sulvents
nous déduisons de 1'équation d'évolution les susceptibilités de 1'ion et, dans le cas particulidrement
simple d'impuretés i deux niveaux, (YY”'). nous utilisons les formules générales ainsi obtenuea
pour calculer en détail w, Aw et 1/T,, Les expressions de w et Aw sont identiques 3 celles que
Clogston (45)) et Teale et Tweedale (37) avaient obtenues A& partir d'un modele thermodynamique.

1/ Recherche de 1'équation d'évolution de la matrice densité.

Notations (cf. p.37): les valeuirs propres (non dégénérées) de ¥, sont E, * hg, ... Ey, =g}, ...
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Les valeurs propres (éventuellement dégénérées) de ¥ sont E, = if, E,. = Af', Les différents
états propres correspondant A la valeur propre E, sont repérés par l'indice u, Pour simplifier les
notations les états |fu > sont traités comme des états discrets.

a) Evolution de 1'ion en 1l'sbsence de relaxation QG s 0),

81 le champ radiofréquence est nul, le hamiltonien de 1l'ion et ses états propres sont ¢, ot
|8,2... tels que g¢, |g,> * E" | g2 = Bge [ 802

Le champ radiofréquence vu par l'ion sjoute & J¢, un terme - 2 M'H} cos (wt + ¢,) (que nous
écrirons symboliquement §¢,* - MH,; coswt, lorsqu'il s'agira d'évaluer des ordres de grandeur),

Utilisant l‘approximation adisbatique, nous pouvons écrire la fonction d'onde de 1'ion sous ls
forme :

t
¢ = ; a,(t) | g(t) > exp. [- % ,[E.(t') dt']
avec
(e, +9¢, (1) | g>= E, () |g>
I cEim0 e e,
e TR, - By
E, = E, +<g o] g>+...
Les coefficients a, (t) sont alors donnés par 1'équation (Schiff (47) eq. 31.8)
e,
<g| 18>
%T“_) . ;_';(t) exp.i% [(E,(t') . E,-(t-))dt-} %
9* - '
Définissons le hamiltonien h,(t) par
a) <glh@)| g>=0

1g>= |g.> +

b)eigfg:

“l%?-”'.) fiw .
E, - Eg ~§,  E, <g|¥.t)]| g'> .

<‘|hl(t) lg'> = i

L'équation précédente se récrif :

o P LRI A TR IR

Cette équation ressemble & 1'équation 29,5 de Schiff mais Je,(t) est remplacé par h,(t) <« ge,(t) :
ceci vient de ce que la majeure partie des effets du champ radiofréquence se trouve (ici) contenue
dans les fonctions de base | g>.

En termes de matrice densité, si nous posons
<glSlg>= 0o,
et
<¢|il(t) |g> = <gl b |g> exp.z% _I:(E‘(t') - E..(t‘))dt'}

ceci devieat :

& <a0T O] #0> = F<g| (30, B®) le@>
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équation analogue & 1'équation d'évolution habituelle de la matrice densité {en représen:ation d'inte-
raction) en présence de la perturbation h;(t). La différence réside dans le fait que les kets | g>,
|g'> sont des fonctions du temps.

b) Evolution de 1'ion en présence de relsxation (G ¢ 0).

Nous devons modifier quelque peu la théorie de F, Bloch pour l'adapter au cas particulier
considéré ici. Le hamiltonien de départ est :

¥ =85,+F + G+ 801

G (t) est défini & partir de E(t) t[exp. (%1-) G exp, (- -%1)]« la méme fagon que il (t) & partir de
h, (). '

Comme nous l'avons déjd dit, les fréquences de relaxation -2% de 1'ion de terre rare

(T ~ 107 g) sont petites devant les distances (Ey, - Eq3 )/h. Nous utiliserons aussi le fait que T et
1/ w (~10 ") gont trés longs par rapport aux temps de corrélation 9.( ~10"%?,,,) qui caractérisent
les fonctions de corrélation associées & G(t).

Enfin, pour simplifier 1a discussion, nous supposerons que l'ion de terre rare ne posside pas
de couples de niveaux g, g' et g, g™ tels que g-g' 4 g" -g".

Nous procédons comme dans les références (46) (48) et négligeons par avance les termes de
couplage rapidement oscillants (cf. réf. (48) eq. 3. 14), ce qul sera plausible a posteriori prisque
1/t « |g-g'| ; il vient :

&g 13wWig =L <l 15w B0 Ig>
+z$’[ @ < (g+q)'_'|;(0)| (“-Fq)'_.)z'g £, <m8g‘a(t) “‘“'(8"‘1” <fu'(g'+q),_, |a(t-9) I fug'e o>

"
-

+Le, g, |Git-0)] Pugsaly> <Mulg+q), |G| tug! >}
l N Ay -~ .
')."'i’ [‘ db< g | 0(0)} gt y> p}::. <fug, |G(t)] f'u'(g+q),> < fu'(g+q),_,| Git-B)| fug, o

+§,:g,<m¢;_, |a(t -08) | flu'(g' +q),_g¢> <u'(g'+q), | G | fug}, >}

od 1'on a posé g, = g(t), £, = [exp (-nf/k.T)/.z exp. (-2f'/koT)] et od, si g f g'. la premibre
somme sur p se réduit au terme p = 0, e

Noua allons maintenant examiner de plus prés les termes de relaxation, en nous inspirant de
la discussion qui se trouve dans le livre d'Abragam (14). Considérons par exemple la quantité :

[= [' do <(g+aq)_, | d(0) | (€'+9),_, >} ®, <fug, |&(t)| fru(g+q)> <fu'(g'+q),_, Ia(t -9) | fug',_, >l
= [.ﬂ <(g+ql_,| 3(0)|(g'+q)._.> exp. ["-_/:. q(t')dt'] i; ®,.< fug, | G | fu'(g+q), > x
<t":l‘(g' +Q)e-o |G| tug',_,>e ""'"';
* g ] ¢ ¥ Y]
- ['® <gra), 130)] ('+a),,> exn [-i .I:_’q(t )dt] ult,t-8)

avec

Ult,t-9) = <(g'+q), |Gt-0)| g ,> <g | GO | (g+a)>

La fonction de corrdlation U représente une moyenne par rapport su systtme F et est telle
que, par définition des temps de corrélation §,, 8i 8 > 9, : U(t, t-8) = 0.

Par ailleurs les quantités q(t), g,. (g+qh... sont la somme d'un terme constant et d'un
terme oscillant de pulsation w, dont la variation sur un intervalle de temps 9 ~ 8, ou mime
@ «~ 10 6, est absolument négligeable. Il en est de méme pour 3(t) dont 1'évolution met en jeu dew

constantes de temps de l'ordre de t ot 1/u. Donc sit> 8, stt< <, w (od + « G') :
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I yelg+d), |30 ] (@40, [ 8 oxp(-1(00)Utt-0)
Enfin {1 paraft raisonnable d'admettre que la fonction U'(t,8) :
U'(t,0) = ; e, <fug, |G| fu(g+q), ><fu(g'+q) |G| fug{> e''*~"'?
qui est tris voisine de U(t,t «0) si @ < O,, oot égaloment nulle si 6 > 6,. Par suite :
Iv<igeq, |3(0] (g+q) > j.‘de exp. (-1q(t)3) U'(t,9)
Nous pouvons donc récrire l'équation d'évolution de la matrice densité sous la forme :
£a130 10> Feg | (FO.EO] [g>+T Ay @ea) |30 | @40,
q
.z (B:'+ B:o.u)(‘. |3(t)| ‘: >
q
avec :
B = i T2 <tug, |G| Pu'(g+a) > <Lu(g'+a), |G fugh>e" ! do
Remarquant que :
.[.e Uettenlttd 4g o 8 (f-0'-q(t)) + igm
nous définissons comme F, Bloch (46) :
r’:..%"!-‘._ e, <fug, |Gli-9q,) v, (g+q)> F-q) v, (g'+q), |G| tugi>
On vérifie uisément que :
Ko 1o ()T
Par ailleurs B} ne difftre de I} que par un terme imaginaire qui correspond A un déplace-

ment de niveau, en ghtrd trds petit devant la largeur de raie 1/t, Si nous négligeons ces petits
termes imaginaires, 1'équation d'évolution devient :

F<g 130 &> steql (30, K01 (ot>
+.z 2 exp. -:A‘l“ e < @8+9, |30 ("+q)'>-z(l“+ A ) < |300] gb>

La différence avec les équations de F. Bloch réside dans le fait que les quantités exp. ( )
Ly .. wont légirement modulées & la pumuon w.
Omettons pour l'instant les termes en h 1(t). L'équation d'évolution d'un élément de matrice

non diagonal s'écrit :
a't'“! 130 | g>- -[2‘. M@ +To, ) - 3!;.] <culd@® g >

La relaxation de ce terme sg'sffectue vers la valeur géro.
Pour un élément de matrice diagonal :

FmI30 g -Tay {m(%)«w. 150 (g+ah> - <g, | 510 v}

a



Soit o, (t} 1la matrice diagonale qui correspondrait i 1'équilibre thermique pour les valeurs
E (t), E.(t) ... des niveaux d'énergie :

<8,10e(t)] g> = exp. (-0g/k,T)/Z exp. (-bg,/k,T)

L'équation précédente se ..crit :
d * ]
e 18] g.>" }:. 2 I, exp (%q{r) <lg+q), |¥(t) - aa(t)| (g+q),>

- 7.-" 25, <g |3 - 0,0 g.>
et 1'on voit, sous cette forme, que la relaxation des éléments de matrice diagonaux de ¥ (t) s'effec-
tue 3 chaque instant vers la matrice o,(t).

Tout ceci suggtre que 1'on peut réduire la matrice 3(t) 4 sa partie diagonale et raisonner en
termes de populations p,(t) = <glt) | 5(t)| g(t)>.

Mais nous devons d'abord vérifier que dans 1'‘équation d'évolution de la matrice densité les
termes en h,(t) sont effectivement négligeables

<g| i,(t” g >~ E."-“E,f gl (-WH,) | g'> exp. [i _[.(g',,- z,.)dt'] (avec g ¢ gY)
En effet

. d'une part i's oscillent tris rapidement,2 des fréquences de l'ordre de |g, - g!| »-:—.
donc leur effet moyen est nul car l'ion ne peut pas les “suivre".
. d'autre part ils ne sont pas trés grands par rapport aux termes de relaxation :

-~ -1
<€ 50 €5~ g2% <q|MA) @5~ T g H) ¢~ grea | aH g

(r", <g 13(8) - aa (W] p_i_.i:._?&l_? ..%E%n-\-%(‘hﬁﬂ g

Nous pouvons donc négliger les termes non diagonaux de o(t) et écrire 1'équation d'évolution
en termes de populations. Fosons

Woeane T—‘ 200 Wy * t.o.o. =2 exp ( )l"

]

La relaxation de la matrice diagonale p(t) s'effectue donc A chaque instant vers la matrice
diagonale p_(t), et les probabilités de transition 1/t qui figurent dans 1'équation sont celles gque
1'on calculerait en supposant que les niveaux et les kets de 1l'ion de terre rare ont constamment les
valeurs E (t) et | g,>. Ce résultat simple tient évidemment A la petitease de 8 .

Les quantités 1/t sont 1égtrement modulées i la pulsation w. Nous pouvons sans inconvéniest
négliger cette modulation dans ce qui va suivre.

2/ Calcul de la susceptibilité radiofréquencs.

Nous avons démontré dans le paragraphe précédent qu'en présence du champ radiofréquence
toutes les informations relatives i l'ion de terre rare se trouvaieant coatenues dans

- Les fonctions d'onde

il vient

o, . Tl - -

<g 30| &> I
—————— c>+--- (N!l’l
E, - 5-:

M

. z
le>=|g>+ S



- Les niveaux d'énergie

Ey* E,, + <g |8641)) g, >+ ... [Iv,13)
- Les populations p, de ces nivesux,: données par les équations

dp, — —

- ?_‘, [1'.” (e - Ppa) - 7R, - p,,] (IV. 14)
avec

p "= const = 1,
Pe * (exp. (- E,/keT))/ .zcxp. (-E, /X, T)

et

(1/1g0p = (1Tyey) x exp. (E" ; F')

Les quantités 1/1:..,. ... Sont des constantes.

Remarquons tout de suite que, pour un systtme 2 plus de deux niveaux, les équations exac-
tes IV. 14 sont différentes des équations phénoménologiques postulées par Clogston, qui s'écriraient
avee les notations utilisées ici :

d? = P - D
t T

I1 en résulte que les formules obtenues par Clogston A l'aide de ces équations ne sont rigou-
reusement valables que si le (ou les) systdéme perturbateur n'‘a que deux niveaux,

On vérifie par aille'.rs aisément que les équations IV, 14, tout comme les équations de Clogston,
conduisent en régime permanent & des solutions p,(t) fonctions sinusofdales du temps. Les suscepti-
bilités radiofréquence de 1l'ion peuvent alors se déduire des expressions :

= - L - ! m:d“ #‘ |.+ C.C. s
<M ?. (P (V) - Py 1M 5 q, ; :?‘?.p.. £, _,Eu Hj cos {wt+ Pp)  [IV.15)

Dans le cas d' és 4 deux niveaux a, b (p, + p,= 1), si l'on pose F, = p - R,
Bo "R - .17~ 171....+ 1/ Tees 1a méthode d'intégration de Clogston condui vonduil & -
B =B - e [l Tk v+ e [5(0) - B (0)
soit en régime permanent i :

9
RO * B, ¢ Trlorp § 0 F s (ot + 4+ on 5y B sintute o) V. 16)

(dans cette expression et les suivantes, les champs HA ... qui figurent dans les dérivées sont sup-
poséa statiques)

D'od, pour X(w) = X'(w) + i X"(w), en remarquant que

N
. A  CC ANE
,;2-..&.3‘-"‘:?'5‘!;—"55‘3?#‘

‘" a _ 3'E~
ML l+(u1:) T es an' - & R

) 1?(?:)'@"%‘“:- E’i?(“'- Tn%

4

et

{v.17]



SR vy e ; auk (v, 18}

expressions qul nous permettront tout & 1'heure de retrouver les résultats de Clogston,

Dans _le cas général od l'ion a plus de deux niveaux, ia relaxation de l'ion est caractérisée
par plusieurs temps de relaxation différents T,... T, et l'on prévoit que la solution de (IV, 14)
sera de la forme :

P,(t) = p, + ?_‘, A (woty 0n 1) 3" H: cos (wt + ¢4) +§B...; ...) %’#’.Hl‘un(wuﬂ)

dH
(1v. 19)
avec
C B - z c‘ W
z: ffs 1+ w'r‘ (X H L m
d'od l'on déduit que :
” . PR TR NS W - N
Vx'. - '..z.‘ CQ,Q; 2H Hs 1+ (u.[‘)l EP.. 2Hs 3HA
v, 20)
- 3&‘ oE wT
‘ 8 o —J—L—
Vie .2 'o'. OH M1+ @ ‘l‘)

Dans ces expressions les quantités 1/ 1;, C! s SOt des fonctions des probabilités de transi-
tion 1/1 .9+ dont il n'est pas possible de préciser la forme sans faire e calcul détaillé, Tout ce
que noul pouvom dire (en considérant le cas limite statique) est que C o 5". Ayant noté 1'ana-
logie entre IV, 20 et IV, 17-18 nous allons donc étudier plus en détail les propriétu des grenats de
fer et d'yttrium qui contiennent des impuretés de terres rares & deux niveaux (Ybh’') : les conclusions
auxquelles nous arriverons doivent rester valables dans le cas général. Dans les § 3-4 nous conservons
le moddle simple adopté jusqu'd présent, qui conduit 4 des résultats dont l'interprétation est trds
facile. Dans le $5 nous indiquons les modifications & introduire pour tenir compte de la structure
complexe du grenat,

3/ Résonance ferrimagnétique du grenat dopé d 1'yttrium
Retournons aux formules (IV, 2) : elles contiennent des quantités de la forme :

y Y T 2, b=X Y
= x » ]
Ig.h Aavecmp.x.y‘.

soit encore, compte tenu de IV. 17 et IV.18 :

- - (w1) fwe ? 3E
I=av 1§ A¥a 5[11-(@1)" 1+(w'r)’]z %-?W(“' OH' g

Pogons :
. Y
Heoveo e ves
Il vient :
il e VB e L PR
X 'TT§ AT e %

Les équations IV. 2 deviennent donc :

crawee oy, S AL Lz R (s, PR w

l-‘- wt

v (v ,L_‘_;r_i[% Y- ]z_g-,_ﬁ. FTE %)})wm.:u
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et les second membres de ces équations sont, rappelons le, respectivement égauxd - Y, T, et + % T,,
ot T, et T, sont les deux composantes du couple auquel est soumise M. S{ nous calculons mainte-

E |
nant Q (cf. eq. 1IV.3) la contribution des termes croisés en 3%' -grot -ﬁ?T‘P-' qui est proportion-

oo« (vt WY [l i BB - B (8, B0

BGREN R DG MR

s'élimine, et l'on trouve :

ws1Y, [.n" “‘T §2 kL) ("- 'SJ‘) 'ST(-.TF"”

(wt) ¥p, 6E ¥p, 3E
- - wt .. ae‘ + . l)} ] [1v. 221
et (pour w ~ +vy, Heff) :
b N Vo ?
2 " 2°mM iu(m):x ( ) ae ;: s%t)i (IV. 23]

en accord avec les équations 3-12 et 3-13 de Clogston (Il-ﬁe-y-— s N:S

Ces formules sont en bon accord avec les résultats expérimentaux’, ce qui indique (cf. § C),
qu'il existe effectivement un couplage entre M et des composantes, & éléments de matrice diagonaux
non tous muls, des moments de terres rares. L'une des contributions les plus importantes (31 a)
provient sans doute du couplage (« A*, A" ) entre l'aimantation transversale des fers et l'aimanta-
tion longitudinale des terres rares : em effet, dans le grenat, A™, A*’ seront généralement non
nuls pour deux raisons :

a) le couplage d'échange terre rare-fer n'est pas nécessairement scalaire (49),

f) méme s'il 1'est, les podtlniu d'équilibre des moments magnétiques de terres rares
ne sont pas colinfaires A celles des moments de fers car, pour les ions de terres rares, les ef-
feta de champ cristallin sont comparables au couplage d'échange terre rare fer (50)*.

Nous remarquons par silleurs (cf. oq. IV, 23) que la largeur de raie ferrimagnétique Aw ot J’m‘: B

passera par un maximum pour 1/ T ~ w™ : la tempémure correspondante dépendra donc de la fréquen-
ce w/2x utilisée ; on prévoit que ces ccnclulionl ‘existence d'un maximum, dont la position dépend
de w, resteront qualitauvement valables dans le cas général, en accord avec les résultats expéri-
mentaux,

4/ Relaxation nucléaire dans le grenat dopé A 1'ytterbium.
On vérifie aisément que :

w! kT
%"“Wiﬁu Nuﬁil:;u.t)’z( %+%§'—,} (- 24)

¢ Ces axpressions é&tabliea initialemest par Clogston pour expliquer les propriétés des ferrites ont permisik
Teale ot Tweedals d'interpréter de fagon presque quantitative les résultats obtenus sur du gresat dopé 4 1'yt-
terbium (compte temu du fait qu'il existe ea réalité & sites non équivalents pour les ions de terres rares : cf. $3).

mmﬂWMMMMMhbmmwsaw.in
mnummmo en offet, pour les impuretés de terres rares quelcoaques YV = 0, seuf sl

ea=5 ct]‘"- Y . On trcuve em particulier que &v « x""(«-o-n/r.rug-)
““Coe valours ne pouvent Stre qu'spprochées car les populations des nivesux variemt également avec ls tempéra-
ture,
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D'od 1'on déduit que la quantité 1/ T, T« W passera par un maximum pour 1/« . w,. Com-

me la fréquence de résonance nucléalre (v, ~ 10%) eat petite par rapport aux fréquences utilisées
en résonance électronique (~10' - 10, 1e maximum de 1/T; T aura donc lleu & une températun

plus basse que le maximum de %i Iei encore, on peut raisonnablement penser que ce ré-ultat est
général, en accord avec les mesures de Robert et Winter ((38 a) et fig 16). De méme le rapport

AW[w 8nAS wlfwl? 15[1 + (wt)?)
I/, T ky w! 1+ (w1 V. 23)

ne sera constant qu'a trés basse température (|w. T| € 1) ; on retrouve alors la relation (IV.11'),

AH
100

10} 1

1 1

T%K
1 10 100

Fig. 16 - Comparaison entre la largeur {4 H), de 1a raie de résonance ferrimagnétique (unités arbitraires), et
le temps de relaxation nuciéaire T, (T) des noyaux *'Fe (24 d) pour un échantillon de gremat impur dens wa
champ de 3 000 Oe ( » ferrimagn = 9300 Mc/sec). D'aprés C. Robert

5/ Généralisation.

Nous avons supposé jusqu'd présent que tous les ions de terre rare avaient le méme enviroa-
nement et que chacun d'eux n'était couplé qu'd un seul ion fer. En fait, dans le grenat de fer et
d'y‘trium, les ions 24C peuvent occuper 6 positions j non équivalentes, et chaque ion de terre rare
est couplé A plusieurs ions fer voisins. II faut donc ajouter les différentes coatributions corres-
pondantes, ce qui complique légtrement les formules obtenues. A titre d'exemple, pour des impu-
retés d'ytterbium, les équations IV, 23-24 devront &tre remplacées par les équations plus exactes:

. pevy i"i Z (Bl i, _'lu—agm)}

M 1+(wt)ts [T ) (Iv. 38)
1, we T w1 . -.,n E
T, 8nwl? m;'u:s iﬁ_ﬂi"t?) g( ')2



On prévoit néanmoins que les considérations précédentes resteront qualitativement valables,
En toute rigueur on devrait aussi, pour 1/T,, tenir compte du fait que le réseau des fers est fer-
rimagnétique, Mais comme l'interaction indirecte terre rare-spin nucléaire est essentiellement due
aux ondes de spin de grande longueur d'onde (w, » w, ) cecl ne ferait gudre qu'introduire une cons-
tante multiplicative ( 1 4 10) dans l'expression de 1/‘1‘,.

Remarquons enfin que 1'on peut modifier la direction des '‘champs d'échange vus par les fons
de terrg rare, par rapport aux axes cristallographiques, en changeant 1'orientation du champ exté-
rieur H,. Ceci pourra entrafner des variations importantes des susceptibilités (modification des ni-
veaux et des temps de relaxation) d'olt une anisotroLic marquée de la largeur de raie A w (36)(37)
et du temps de relaxation nucléaire 1/T, (38b).

Remarque : si 1'on essaye d'exploiter les courbes Aw /w et 1/T, T (fig. 16)(obtenues par Robert et
Winter (38 a) sur un m!me grenat contenant des impuretés de terres rares diverses), & 1'aide des

1/t 1/1
formules simplistes — a m-;h et 1/‘!‘ T m;’,L-:;,—. on constate que les courbes (Am/w),

et (1/‘1‘ T, eonduisent pour une méme température T, & des T tris différents (par un facteur 100
par cumple) Ceci montre qu'il est impossible d'obtenir des renseignements précis sur les temps
de relaxation des terres rsres en utilisant des formules aussi simples.

Par contre, il serait extrémement intéressant d'étudier simultznément la résonance ferrimagné-
tique et 1a résonance nuclésire d'échantillons de grenat contenant des quantités connues d'une terre
rare bien déterminée, et d'essayer d'interpréter les résultats obtenus & 1'aide des formules exac-
tes IV.3,7,20 - le cas de trés loin le plus favorable étant évidemment celui du grenat dopé a 1'yt-
terbium,






DEUXIEME PARTIE
ECHANTILLONS POLYDOMAINES

On sait que ces échantillons donnent des signaux de résonance nucléaire particulidrement in-
tenses, que 1'on attribue aux noyaux situés dans les parcis de Bloch (51). A cette grande intensité,
seront donc associés en contre partie tous les inconvénients qui résultent de la structure méme des
parois de Bloch, sones de transition emtre deux domaines : rotation contimue de 1'aimantation, donc
élargissement inhomogine des raies si le champ local est anisotrope (chap. V) ; rotation non ré-
gulidre donc distribution des facteurs d'augmentation (chap. VI) et des temps de relaxation (chap. VII)
dans les parois, ce qui rend plus délicate l'interprétation des expériences, d'autant plus que les
structures en domaines des échantillons sont complexes et mal connues (chap. VI et App. D). Néan-
moins, outre leur intérét dans la recherche des rajes de résomance sur un corps nouveau, les ex-
périences sur échantillons polydomaines permettent de recouper les renseignements obtenus en
champ fort et fournissent d'utiles indications sur les excitations propres des parois de Bloch



V - EFFET DE L'ANISOTROPIE DU CHAMP LOCAL SUR LA RESONANCE NUCLEAIRE
DANS LES PAROIS DE BLOCH DU GRENAT DE FER ET D'YTTRIUM

A - INTRODUCTION -

Puisque 1l'orientation de 1'aimantation varie continiiment dans les parois de Bloch, on s'attend
4 une disparition plus ou moins compléte de la structure de raies observée en champ fort, s'ac-
compagnant d'un élargissement de ces raies. Par ailleurs la pulsation du centre de gravité de la
structure, qui dans les échantillons monodomaines était w = ¥, (H, + H,), devrait ici &tre égale 3

w =Y, (H,, +-"3l M), ol le champ + 43—1[ M (~ 800 Oe) représente la différence entre les champs di-
polaires dus aux jons éloignés, dans un échantillon polydomaine (4- —4-;- ﬁ). et dans un échantillon
monodomaine sphérique (0) (cf. p. 10).

Il en est bien ainsi (8) pour le site 24d, qui fournit une raie unique de largeur de 150 Oe,
alors que la largeur de raie en champ fort était de l'ordre de 80 Oe, Le site 16a (fig. 17) fournit égale-
ment une raie unique, mais qui est beaucoup plus large (1 000 Oe) et est décalée de 2 100 Oe par

rapport 4 la position prévue: w = Y (H"u. + %EM + 2 loo). Cette trés grande largeur de raie ne

pouvant s'expliquer par une inhomogénéité du champ macroscopique régnant dans l'échantillon, car
une telle inhomogénéité affecterait également la résonance du mite 24d.

Comme la structure de raies du site 16 2 en champ fort (-~ 5 000 Oe) est beaucoup plus impor-
tante que celle du site 24d {~ 500 Oe), on est donc conduit & penser que ces phénoménes sont éga-
lement dus 2 l'inhomogénéité du champ local vu par les différents noyaux 16 a d'une paroi. Pour
nous en assurer nous avons calculé la forme de raie correspondante, Les résultats obtenus sont
effectivement en bon accord avec 1'expérience.

Hn

‘ -
n 4%gq

Fig. 17

B - PAROIS DE BLOCH DU GRENAT -

La structure en domaines du grenat a été étudiée par Smith et Williams (52). Dans les domai-
nes l'aimantation est paralléle i 1l'une des directions <111> (anigsotropie minimum). Ces directions
font entre elles des angles égaux soit & 109° 28' soit & 70° 32' et Smith et Williams ont clairement
mis en évidence des parocis & 110° et 70° ; il existe aussi dans le grenat des parois & 180° mais
elles sont moins bien connues et nous ne nous en occuperons pas,
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Fig. 18 Pig. 19

Forme des parcis (fi~. 18) : elle doit avant tout &tre telle qu'elle ne fasse pas apparaftre de
pOles magnétiques (auxquels serait associée une densité d'énergie en volume considérable), En pra-
tique, soient ®,, i, les directions de l'aimantation dans les domaines I et II {(¥,, i,) = 2¢], Oz
et Ox les bissectrices intérieure et extérieure de l'angle correspondant : dans les parois la dicec-
tion OM de l'aimantation tournersa (fig. 19) en décrivant un cSne dont 1'axe sera situé dans le plan
bissecteur yOz de ﬁ;ﬁ',. Sur la figure et dans ..s calculs nous avons supposé que ce, cOne avait pour
axe Oz conformément aux observations de Smith et Williams. Par suite (Jz, OM) * 9, et 1'angle
(Ox, Oil) = @ varie de 0 &4 n quand on traverse la paroi.

Pour une paroi 4 70° sin 9'71!-, wlq'vvg—

" 1t ] 1100 'm 9-%‘ cos ¢'Lﬂ’-

Il reste donc, pour comnaftre la forme de la paroi, A déterminer la fonction 6, (z). Bien que les
résultats de ce calcul ne doivent pas nous servir par la suite, mous allons quand méme les indi-
quer rapidement. 6 (z) doit &8tre telle qu'en tout point de la parol les densités d'énergie d'échange
et d'anisotropie emmagssinées soient égales (53). Soient a,, w,, a, les cosinus directeurs de 1'ai-

mantation par rapport aux cOtés OXYZ de la matlle cubique du grenat ‘- ces densités d'énergie sont
respectivement ;

B s A 1@+ (Fap + (T (v.1)

B--xidddval s ofal-ys) (v.2)

avec A= 4,3 1077 ergs/cm (54) ( K~ 2,5 10° ergs/cm’ A 0°K !S5)
(K~3,5 10° ergs/cm’ & 300°K).

D'oll 1'on déduit:

E 26, y*
e Asintg (22 (V.3]
ot
- pour les parois & 70°
'-’l-% sin?* 8 (3 sin® o + 8] (V. 4]
d'od
ue
e () e iR v (v.5)
- pour les parois & 110°
Sp-Femt e cate, (v.8)



drob 28, |

St ) anz o)) (v. 1)

On voit que 1'épaisseur de ces parois sera de l'ordre de 24 3 fois (_IIC-)m ~ soit environ

1000 A - Jonc trés supérieure sux dimenasions de 1la maille (12,376 R) eo qut pernet d'utiliser pour
le chan.p dipolaire d4 aux ions proches voisins d'un {on donné, les formules obtenues dans le cas d'un
échantilion monodomaine®,

On remarque aussi qu'en principe la g«rof & 110° devrait se dédoubler en deux parois corres-
pondant & 0 ¢ 9,‘-;-01:-;- €9, £ ®. En fait, comme pour les parois & 180° dans le fer cubique,
ce dédoublement n'a pas lieu, par suite d'effets de magnétostriction (53).

C - STRUCTURE DE LA RAIE DE RESONANCE NUCLEAIRE DES SITES 16a EN UN POINT DON-
NE DE LA PAROI -

Le champ "vu" par un spin nucléaire 16a est, comme nous venons de le voir, égal A

He = H,+ L+ m) M {v.8)
-> -
od H, = (&ﬁ_u_“).ﬁ peut prendre, suivant la position de 1'ion 16 a dans la maille, les valeurs

{avec des poids statistiques égaux).
2A'(ay ay + a0y + a0y )

2A'(-a;, @y + Q04 - Gy Q) (v.9]
2A'(-a;, @y - a0y + Q4@ )
2A'(a,q, - @,ay - aya,)

avec A' = - 2 500 Oe (expérimental).

Soit encore
Pour une paroi & 70°
21-%:(8&- 0, +4 - 2gin* 9)
2A' (-8 cos 9, + 4 - 2 sin® O)
12
(v.10}
%(-3 VZsin@ 98,)- 4 + 2 sint 6)
%lhz VZ sin@ 9,)- 4 + 2 sin? 0)
Pour une paroi 4 110°
2!A-'(Z cos 6§, + cos 2 9)
1?-'-(-2 cos O, + cos 2 B)
(V.11}

W i2eno -con29)

3A' 2 ¢in @, - cos 2 6)
3

* L'aimantation moyenne de 1'échantillon est aulle et div. i-o-mm;mm.hmwn
aux ions dloignés (et.enpxpm)numui,,u-‘,li.ni.uhuua-mm point considérd.
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Dans l'un et l'autre cas on vérifie que, pour 6, = 0 et 6, = & (domaines), cette structure se
réduit & une raie d'intensité 1 correspondant A H! = 2A' et une raie d'intensité 3 correspondant &

HY » -3% (fig. 20).Ceci dit, les figures 21 et 22 représentent les positions calculées des différentes

e 1 (resullante 24d-18a)

- - Hp
- ’-
> H -24 M S
?
Fig.20

raies en fonction de 8,,pour 0 < 8, < % (paroi & 70°), et 0 <9, <-% (paroi 4 110*) (les structures

étant invariantes quand on change o, en n - 6, dans un cas, en % - O, et —;-- 0, dans l'autre). On

remarque que, quel que soit 6,, deux ou trois des quatre raies de la structure se trouveront au
1

voisinage de H) = - 3?—. ce qui explique qualitativement ie décalege de la raie globale observée par

rapport au centre de gravité extrapolé,

4

H ’
4 dCon tHieg

M —

.

2A'

Fig. 21 - Structure de raies des noyaux Fe (16 a) Fig. 22 - Structure de raies des noyaux *'Fe (16 a)
en fonction de 1'orientation de 1'aimantation dans en fonction de l'orientation de 1'aimantation dans
une paroi de Bloch A 70°, une paroi de Bloch A 110°.



!

Pour calculer plus précisément la forme de la raie globale fournie par les noyaux d‘une pe-
roi , il nous faut maintenant déterminer quelle est la contribution (relstive) au signal de résonsn-
ce, des noyaux dont le champ 3 résonance est compris entre H ot H + dH,

Pour ceci nous admettrons (cL chap. VI}, que, comme dans les spécimens menodomaines, Ta
présence des spins nucléai: ¢s résonnants se traduit essentiellcment par une modification de la sus-
ceptibilité électroniqus de 1'échantiilon. Nous allons donc d'abord rechercher quelle est 1'origine,
3 1'échelle microscopique, du signal radioélectrique fourn! par le déplacement des parois de Bloch
sous l'effet d'un champ radiofréquence.

D - REPONSE DES PAROIS DE BLOCH A UNE EXCITATION RADIOFREQUENCE -

Nous admettrons pour commencer (53) qu'un petit champ magnétique appliqué provoque un dé-
placement W o H!' de 1a parof suivant Oz, saxs déformstton apprictable de ladite parol. A 1'échelle
microscopique, la densité d'aimantation li au point 2, d'angle polaire 6, ¢ gsubira donc une petite
déflexion : 0,9 —> 9, + €, ¢, telle que e = - W %.

Macroscopiquement, le domaine [ s'étant, par exemple, agrandi (W > 0) aux dépens du domaine II,
le déplacement de la paroi considérée fait apparafire une demsité d'aimantation non compensée sui-
vant Ox, égale & 2 MWS sin 9 (S surface de la paroi), d'ob une variation d'induction qui traduit 1a
réponse de 1'échantillon. Microscopiquement, ceci veut dire que la projection suivant Ox de la den-

sité d'aimantation au point £ a varié de - M sin ¢ sin §.. € * + WM gin ¢ sin 0.%-013.'-:

1'ensemble de la paroi, WSM sin Q!lin 8, %—:‘d:- 2 WSM sin 9. La contribution au signal, des
sping électroniques tels que @, < (6:. ﬁ _I:l')<0.+ dg, est donc proportionnelle A gin 6, d0,.

Ceci reste + i présence de spins nucléaires, 1'effet de ces derniers revevant en effst
(cL chap. VI) & remplacer la relation ¢ = g(s) ' par une relation analogue ¢ = g=)(1 + Y,
od K est indépendant de z et (K| < L.

E - FORME DE LA RAIE DE RESONANCE FOURNIE PAR LES NOYAUX 18 a D'UNE PAROI DE
BLOCH -

Nous pouvons donc maintenant calculer la forme f(v) de la raie de résonance mucléeire d'wee
parci de Bloch, Pour ceci, congidérons les figures (21) ou (22) qui représentent H, , en fonction de 9,
(Vindice i = 1, 2, 3, 4 repire les différentes raies de la structure). Si, 2 l'intervalle H, H + dH
correspondent des intervalles 9,, 9, + d 8, on devra avoir:

L

f(vidvect (7, | A, + 3

M+H M)dlt« I sin 6o, do,
155,2,3,%
soit
< d > &1 2
f(v)azllll B.‘&Im V'Y.l&i'—i—ui'mu'
i

Les résultats du calcul (fait de fagon approchée en utilisant les graphiques (21) et (22)) semt
représentés sur les figures 23 (parci 4 70") et 24 (paroi 2 110°).

En pratique, comme le montrent les photos de Smith et Williams, les parcis i 110" gemblemt
tre beaucoup plus nombreuses dans le greaat que les parcis A 70° dont mous pourrons par comsd-
quent négliger 1'existence lors de la comparsison avec l'expérience.

Ceci dit, on voit sur la figure (24) qu'on devra observer une raie (a) décalée £'enwiren
-2:—'~21M0.prnpponme-tndo¢miuﬂ.ctqnehhrgurdeeﬂhuicnndo I'er-
dre de 600 3 9500 Oe, régultats em hon accord avec les mesures de Robert wvu le caractire appro-
ximatif de ce calcul (on néglige en effet 1a contribution des parcis A 180°).

On remarque aussi qu'on devrait chserver une deuxidwe ruie (a') besucoup plus faible corres-
pondant 2 H} -~ A' donc distante de la premiére d'enviroa 5 000 + 2 100 ~ 7 000 Oe soit en fréquence
1 LiHg, Cette raie a effoctivement été cbservée par Buyle-Bodin et Le Dang-Khwi (38) dens les gre-
nats d'yttrium et de lutécium.



‘f(l'r‘) $(H)

“

ouml H’ ’ 4./ H‘
e 1 dief) l . . dice)
-gg ~2500 0 2500  -5000  -2500 0 1660 2500
(2A CA) (2A)) -2A79)
Fig. 23 - Forme théorique de la raie de résonance Fig. 24 - Forme théorique de la raie de résamance
des noyaux *Fe (16 a) pour ume parci & 70°. des noyaux *¥Fe (18 2) pour une paroi i 110°,

Les mesures de Buyle-Bodin et al. sur le grenat de gadolinium fournissent une autre preuve
de l'exactitude de cette interprétation : dans ce composé les ions gadolinium apportent au champ
dipolaire ume comtribution qui doit varier assez rapidement avec la température (car les distances
entre leurs niveaux me acnt pas trés grandes). Or Buyle-Bodin et al. constatent effectivement que
1a distance entre les raies (a) ot (a') varie de 1,6 MHz 3 77° K 4 1,1 MHz 3 300 °K, la différence
entre les distances (a - a') dans les grenats d'yttrium et de gadoliniam suivant la variation de 1'aiman-
tation spontanée du sous-résean Gd.



" VI - RESONANCE NUCLEAIRE DANS LES PAROIS DE BLOCH : SIGNAUX

A - INTRODUCTION -

Les calculs que nous allons exposer maintenant avaient initialement (12) pour but de nous per-
mettre d'interpréter semi-quantitativement les expériences de Fortis et Gossard (51) sur le cobalt
métal 3 la température ordinaire. Dans cet exposé nous continuerons i utiliser des valeurs numé-
riques correspondant approximativement au cas du cobolt, qui fait 1'objet de publications plus de-
taillées (51 a) (51 b) que celles relatives aux isolants comme le grenat de fer et d'yttrium (39) ou
Cr Br, (57).

Dans le cas du cobalt,les expériences ont été faites sur de petites particules de un 4 quelques
microns de diamétre, dimension de 1'ordre de 1'épaisseur de peau aux fréquences utilisées (220 Me/s)
Gossard et Portis ont étudié des particules de cobalt cublque dont l'anisotropie magnétique n'est pas
trop grande (comme pour les métaux Fe, Ni, le 'champ d'anisotropie" H, doit &tre de 1'ordre de
500 Oe). D'autres expérimentateurs (58) omt étudié Co hexagonal (dont 1'anisotropie est enviroa dix
fois plus grande).

Ici, comme dans les échantillons ferromagnétiques en champ fort, la présence de sping mu-
cléaires résonnants aura essentiellement pour effet de modifier la susceptibilité élsctroatous de 1'é-
chantillon, susceptibilité i laquelle contribuent 3 peu préis également (cf. App. B) d'une part les
déplacements des parois de Bloch, d'autre part la rotation des aimantations des domaines. ‘

Si le smignal de résonance nucléaire était di aux moyaux des domaines, on s'attendrait & me-
surer un facteur d'amplification du champ radiofréquence,n,du méme ordre que pour un ferroma-

gnétique en champ fort (N ~ 100).

En réalité, le facteur d'augmentation mesuré est beaucoup plus grand que prévu : 1 ~1 508,
ce qui conduit & penser que le signal observé est au contraire presque entidrement dfi aux noyssx
situés dans les parois de Bloch (51).

Pour vérifier cette interprétation, nous étudierons d'abord le mouvement d'une paroi de Hlach
en 1'abaence de spins nucléaires, puis les modifications apportées & ce mouvement par la présemce
des spins nucléaires.

B - MOUVEMENT DES PAROIS DE BLOCH D'UNE PARTICULE EN L'ABSENCE DE SPINS NU-
CLEAIRES -

Pour fixer les idées nous raisonnerons sur une parci & 180°. L'aimantation des deux domai-
nes adjacents 3 la paroi étant orientée suivant :Ox, lorsqu'on se dépliace paralidtlement &2 Oz A 1'in-
rérieur de la paroi, l'aimantation tourme progressivement de 180° tout em restant pnrdee au plan
xOy de 1a paroi (fig. 2S).

Pour décrire le déphcemgt W (suivant Oz) d'une telle paroi sous 1l'effet d’un petit champ
appliqué (statique ou oscillant) K "' (H" 'l Oe), on utilise habituellement une équation de mouvement
semi-phénoménclogique (53), analogue A celle d'un oscillateur harmonique amorti, de la forme

,‘;: %+ ow = 2k, d™ - 2 H* ' VL 1}

Nous allons rappeler quelle est ll'origine des différents termes ce cette équation et essayer
de les évaluer (en les rattachant i des quantités physiquement mesursbles).

emsremaemaceaan

* Nous supposcas dans tout ceci qu'il s'agit de déplacements réversibles, ce qul est plausihle car ces déplace-
ments sont trés petits par rapport A 1'épaisseur § de la perei : mous verroas que W ¥ 1073 5,
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l)mwtemgr_am_e_lcw.

Ce terme est associé sux effets additifs

- du champ démagnétisant di A 1'apparition, lorsque les parois de Bloch se déplacent,
de masses magnétiques non compensées 3 la surface de la particule (c').

- des imperfections de 1a particule : inclusions etc ... (e").
Evaluation de e'

Awli@oulhmﬂiﬁg(nm&tpuw-#m)upﬁtmmﬁ. Si ses
parois de Bloch se déplacent de longueurs de 1l'ordre de W, son aimantation moyenne, initialement

nulle, deviendra:
z W _ii
B
(of 1 est 1a distance moyenne emtre parcis). D'cd un champ démagnétisant 3 l'intérieur de la par-

ticule:
Py w B 4%
- N~ N uy (v~3
qui tend A anmuler le champ appliqué. Si ¢® = 0 on aura donc 3 1'équilibre, pour la paroi considérée
INM-H

etl'onvoitquech—l—-‘llhméﬁqumeupmrleeobdtmhique. avec M =1 400 cgs, 1~1 p ~ 10™ cgs

(ordre de grandeur raisonnable (59) p. 123) N-.i;-t-on trouve : c¢' ~ 1,8.10%

8i ¢" # 0 noua pouvoms donc récrire:
e w = am (1, - B¥) - aum,,

dﬁ'-ﬁ-Nfl"ehlnpinum“ntlcehampmm.tl'mtﬁmdohpnﬁeﬂ-.
Evaluation de c*

S8i 1a permdéabilité initiale (statique) B, de la particule est due essenticllement sux déplace-
ments des parcis de Hlodh, on démontre aisément que:



4
u.-1+u-g‘--s1+ux%’r {VLa)

D'od 1'on peut tirer ¢ si l'on connaft u, ot L

En fait, les mesures de i, se font sur des échantillons maseifs en forme de barreaux ou de
tores,de dimensions trés supérieures A celles des particules de Portis et Gossard ; elles fournie-
sent, pour les perméabilités initiales des métaux cubiques purs Fe, Ni ..., des valeurs de l'ordre
de 100 & 200 d'ob 1'on déduit’ c* ~ 10° (60).

En l'absence de données plus précises nous utiliserons également cette valeur pour décrire
1'effet des imperfections dans les particules de cobalt cubique. De toute fagon la résultat essentiel
est que c* <« ¢'.

2/ Origine du terme d'amortissement b%w.

Ce terme est associé

- d'une part, A 1'effet des courants de Foucault qui engendrent au nivesu de la paroi wa
champ de freinage proportiomnel & sa vitesse et paralldtle & Ox (b'),

- d'autre part, & la relaxation intrinsdque de 1'aimantation (b").
Evaluation de b' .
L'amortissement, par les courants de Foucault, du mouvenient des parois de Bloch, a

E

été étudié par Williams, Shockley et Kittel (61) (cas d'une seule paroi) puis par Pry et Beas (42
et Agarwal et Rabins (63) (plusieurs parois, dans un cas simple). Loreque les parois sont asses é-
loignées pour que les lignes de courant assocides aux mouvements de deux parois voisines ne se
rencontrent pas, on a sensiblement, en tout point de la paroi :

H .. 1B Mg dW (vi3l

nct dt

(o, : conductivité électrique en unités de Gauss).
Lorsque 1a paroi est en mouvement, il fapt domc rajouter, 3 l'expression du champ interne am

128 1, AW 256 M’lo
niveau de la paroi, um terme - = -;ﬁj.murummw-—;,—-.
Numériquement, pour 1o cobalt & 300°f : o, = 1,45 10" cgs, et 1'an prévolt b'. 3, en asses bon
accord svec 1a valeur expérimentale de Portis et Gossard (b'~ 12) que nous adopteroms dans 1a suite
des calculs.

Qrdre de grandeur de b® )
Ahdiﬂﬁuccdntermelcwub'%qni correspondent A des champs de rappel et de frei-

nage engendrés par le mouvement macroscopi@ue de 1z parol de Bloch, le terme b'% traduit 1'effet

de 1a relaxation intrinstque de 1'aimantation. Flus précisément, si nous adoptoms, pour 1'Squation de
mouvement de 1'aimantation en un point de ls paroi, une équation phénoménclogique de Landsu-Lifukits :
&

%- Yihﬁ.|| -'A?.'iﬁ(iAﬂ‘.") [n‘l

-
(ohﬁ.“ ntlednmpeﬂectivemeﬂ“w"pri:ﬂ."eodim lea effets du champ interne mais smesi
ceux de 'anisotropie, de 1'échange et du champ démagnétisant en volume cf.§3/), b" sera relié & A®
par 1'équation : b* = 4x M m_,
Ceci dit, il est difficile de donner une estimation précise de b® : dans les métsux ceo terme est
certainement petit par rapport A b', si bien qu'on ne peut pas le déduire de 1'étude du mouvement

*La mmummulw«-‘i!~a,e-mmmm.-mmu-

dues auz déplacements de parcis.



des parois de Bloch, On ne peut pas non plus le déduire des expériences de résonance ferromagné-
tique en champ fort,car elles ne mesurent pas la méme quantité A* (33) (64). Une valeur raison-
nable serait A" . 10° d'od b~ 0,2 ? De toute fagon, ici encore, le fait essentiel est que b* ¢ b!

d'w
3/ Origine du terme d'inertie m, <7 -

On sait que ce terme est associé A l'existence, en tout point de la parci en mouvement, d'un
champ démagnétisant en volume, qui est proportionnel A la composante M, de 1l'aimantation (53),
En effet :

Fig 2¢

Soit 8 1a position d'équilibre de 1'simantation (i } Oz ; (Ox, W)= 8,), € et 7 les angles polai-
res qui repbrent 1'aimantation défléchie par rapport au systéme d'axes i ¥ k (fig. 26). Sila paroi
se déplacait sans se déformer, om aurait:

]

c=-W—32 n-o (%*llhoudehpu'oi)

En réalité, 1'aimantation en tout point aura teadance i précesser autour du champ appliqué, la
parvi se déformera et les formules précédentes ne seront pas valables ; en particulier i sera dif-
férent de zéro. Néanmoins cette déformation sera peu importante (car autrement les énergies d'échan-
ge et d'anisotropie mises en jeu seraient comsidérables), si bien qu'on pourra supposer que:

cs-w% (VL S}

Ceddit.commdivﬁ*%=ll%:-ut différente de zéro, il va apparaftre (pour assurer
la conservation du flux de 1l'induction) un champ démagnétisant en volume paralitle & Oz*:

H; » - 4x My Vi@

et la vitesse de déplacement de la parci devra donc &tre telle que, si 1'on réglige les termes d'amor-
tissement, on ait, A 1'échelle microscopique :

= Y M A + i) (VL 7}

ol

soit en particulier:

® Ce champ démagnitisast correspond & 1'spperition de poles au aiveau de lo . situstion trés défavorsble,

car le deasité d'énergie démagnétisante asecciée et trde $levée:E/V = 232 M*%'. 11 en résulte en partique que
1'aimantation ne pewt subir de défiexions importantes que paralldlement au plan de la parvi (€ » 1 ), sauf peut-
re sux tris hautes fréquences : w~4x Y M (maig alors ¢ et n gsent tous deux trds petits).



B Sy (anMn) e (avec = 4%V M) (VL8]

On vérifie alors aisément que l'énergie magnétostutique associée 2 H® est proportionnelle &
(%— . En effet cette énergie est, par cm? de surface de la paroi,

S e [0 ] G G Lo

ol l'on a posé :

= mr () e VL 101

Dans les mémes conditions, si 1a parol s'est déplacée de W par rapport 4 sa position d'dqui-
libre,son énergie de couplage avec le champ interne a varié de:

- [T 2 mutaw (VL 11)
( ]
par cm? de la paroi. D'oll, en écrivant la condition de comservation de 1'émergie :
2
m, S+ 2! (VL 13)
La quantité 2]!!1 ayant les dimensions d'une pression, m, aura les dimmiou d'une masee

par cm? de surface de la paroi Pour le cobalt cubique mq est de l'ordre de 2. 107" g/em?

Remarque : relation entre la masse de la parci et som épaisseur,

Considérons pour simplifier le cas od 1'anisotropie est de type uniaxe, la densité d'émargie
d'anisotropie étant :

E/V = Ksin?(Ox, M) = K sin? 0, avec K ~4.10°, (H, ~500 Oe)
et celle d'énergie d'échange:
E/V :7‘,[(3&)' c MY e @ u.)’]- A (% 'avec A~4.10°
La configuration d'énergie minimum correspond a:
2. () am g = Lane, (v
et leparamétre d'épaisseur e est de l'ordre de 300 A, L'"épaisscur" § de 1a paroi est de l'ordre

de xe, soit 5 - 1 000
En utilisant (VL 13) et (V1. 10) on trouve:

* e
4/ En conclusion.
Nous avons doac cbtenu, pour les différemts termes qui figurent daas l'équation de mouvesnant
de 1a paroi
...,%"q @+ b9 Se e ¢ W = 2 Y (VL 18)
lea ordres de grandeur:

ma.210" ;0 ~12;4°~0,2; ¢~ 1,8.10"; ¢ ~10°


http://tM.Hr

qui montrent que le mouvement de 1a parol est essentiellement déterminé (au terme d'inertie prés)
par la composante du champ interne sujvant Ox:

128M1q dW

H:-n:’-rm-.l‘{-- o (VL 16)

Avant de continuer, nous allons nésnmoing récrire 1'équation générale (VL 15) sous d'sutres
formes dont nous mnous servirons également par la suite : utilisons la relation (approchée dans le
cas général) my * 33 vie ¢ 1l vient

aw

+1,-+ 4xX (A + Aﬂ)%+ (w:’ + ..,::)w s Yu.elf' (VL 17

ou encore puisque t--w%-

2 r 1]
R LIL R U R U DL IR P () o (VL 18
avec
b® _ b _ 33qlelo o ! e
4u ) .-E:' 4n A* ID.- %e’ ., u," ._:-I-: w? '_l%l-:- res dT
et
36,
e 1

en passant qu'on peut aisément retrouver les équations (VL 18) et (VL 8) si 1'on
suppose que dans 1'équation de mouvement de 1'simantation A 1'échelle microscopique, le champ ef-
ficace qui agit sur l'aimantation a pour composantes:

m::m"--a&-}%—o

Suivant & : HY' = Hl = - 4xMn
(lorsqu'on tieat compte de 1a déformation de la paroi, 1'expression de H,« est évidemment beaucoup

plus compliquée).

Ceci dit nous allons maintenant nous intéresser plus spécialement aux oscillations forcées de
la purvi A des fréquences voisines de la fréquence de réscmance nmucléaire dans le cobalt cubique
(m:e/-). Dans ce cas, les équations précédentes deviennemt (i le champ radiofréquence varie
m e~ ™),

(- mee’ -i(0'ew +b%w) + ' + ") W=2M, H

\ LI

3,6.10° 210 s,8.10° 1,8 10%10° 2 800 H' Oe

(- o' - ifdnde + 4% Mo) + w?+ uml ¢ = - v (e 322) o
1,86, 10" 10 1.0‘.10” :.‘10"5. o 5,8.10" HY Oe
(o0 1'om a utiliné pour )' la valeur expérimentale de Portis et Gossard ( M~ {5, )). On voit sur
cea dquations
- que le terme d'inertie ost absolument négligeable aux fréquences coasidérées

- ., dans un champ appliqué : HY = 1 Os, 1'@longation maximum de la paroi sera de
1'ordre de l,nmuhmummmuluw. correspondant A une déflexion de



1
1'aimantation au centre de 1a paroi ;: € © 160 rad, Cette déflexion est relativement grande : 3 titre de
comparaison, dans un échantillon aimanté 2 saturation par un champ statique H_ = 6 000 Oe, un champ
radiofréquence de 1 Oe ne produira qu'une déflexion ¢ "'.8_(1)65‘

Sous une autre forme, si nous définissons une gusceptibilité locals au centre de la parof par

20
Me-x;"(-u:'e-a-&-) (e—&: 1 ail centre de la parof)
oz 2z
donc
loe = YUlM - —_— M .
X ~wi-4n(A+ AMiw+ w? + 07 N & 128 0, 1wel (VL 19)
*1° At

avee
Re X ~10 Im X

cette susceptibilité, de 1'ordre de 10, sera trés supérieure aux susceptibilités des échantillons uni-_
M 1 4n

formément aimantés, qui sont au plus de l'ordre de YT 'y (H. >3 M).
3

C - EFFET DES SPINS NUCLEAIRES SUR LE MOUVEMENT DE LA PAROI DE BLOCH -

1/ Discussion générale.
Dans la paroi au repos 1l'aimantation électronique et l'aimantation nucléaire au poiat z omt la
méme direction d'équilibre &. Si elles s'écartent de cette direction :
M+ MeT+MnE+M(1-5)E (e et n petita)

ﬁ..‘ m.?* m.fi-m.'ﬁ

leur énergie de couplage variera par cm’ de:
-Avn-s-f allm.dc-fallm,dn-fllam.edc (VL 0]

soit, puisque n est toujours tris inférieur i €:

AE

T ¥ fullm,d:-fcl(m,cde (VL 21)

Si la déflexion de 1'aimantation électronique est due & un déplacement de paroi :

- -w%
et
%,]"aum,%m - [Man, ﬁ%)'waw (VL 13)

Pour 'ensemble de la parci 1'énergie emmagasinée correspundante est (par cm? de pared)® :
[_‘-"v"’.d:- [am [L‘m.%dz]dw- [ vam, [L‘(%)‘dl]'d'\ (via)

----- wSeoeseecasseawe

“On suppose, nr“rmm.p-.nmh“m-mmthhm_

&4



Soit encore, en utilisant la définition de la masse de parof :
1 w130, \2
My = xv L (Ti") dz :

Lﬂ% deg = f aM [['m. de] dw - r 4 Y’am.M (m. wdw) (VL 24])

Ceci montre que l'effet des spins nucléaires sur le mouvement de la paroi est double :
- D'une part {ls ajoutent, & la pression zn‘u. l?l:' qui provoque ce mouvement, un terme
supplémentaire - aM j:'m.de.
- D'autre part ils donnent naissance 2 une force de rappel -Y am, «, (m,W).
L'équation de mouvement de la paroi devient donc :

m, %v-" 4n (A+ 1'1%4- (Yam, u+ o+ o)W = 20 HY - aM[m‘de [VL 25)

Appliquons maintenant 4 1¥charitillon un champ H:'a: e"“; les spins électroniques de la paroi vont
se mettre & osciller et, comme dans les échantillons uniformément aimantés, les s nucléalreg
vont #tre soumis de la part des spins électroniques & un champ radiofréquence HY' vV=aMeV
trés supérieur au champ appliqué,

,Ce champ HY'va donc induire une aimantation nucléaire oscillante: mg¥ = §, aM EV,
myk = §,aMeck’qui va réagir en retour sur le mouvement de la paroi, Le terme (- auf!nﬁde
1'équation (VL 25) devient en effet: .

-aM [med = - M E_ [edo =+ oM’ g'wf'%%-de = 4ny? (m,W) *M*E,
] L4 L]
et (VL 25) se récrit:
mg [- w e an(A+ AVt WP ¢ P+ Yom w,- Yau, a M E..]W = 2M HY (VL 26)

Dans cette expression le terme yYam, u, traduit 1'effet de la composante statique m, 4 de 1'ai-
mantation nucléaire. Si l'on n'est pas au voisinage immédiat de la résonance nuclésire m. sera tou-
jours égal A m,, valeur d'équilibre de 1'axmantation mucléaire dans un champ H..

Numériquement pour Co:
o ~3.10% Y~ 1,7.10"; a --Hnn 150 donc Y aw, ~ 6, 107

. 810"

Y, ~2%.10% w, ~10° v .11 » (vol/at) donc m, K

19
donevau.m.-.!—!!fll—quanﬁtd trés petite par rapport & W' ~ 9, 10%,

Le terme - Yoy, aM § - traduit, lui, 1'effet de la compcsante oscillante m,V de 1'aimanta-
tion mucléaire,
- Si w0, &, eat égale & la susceptibilité nucléaire statique

Lok R

* Ces formmles lintaires supposent qu'on ¢ 8¢ trouve pas dans une slne de saturetion de la rdecasace nucléeire,



Yam w, - Yaw,aME, =0
le mouvement de la paroi est le méme que s'il n'y avait pas de spins nucléaires (ce qui traduit le
fait que l'aimantation nucléaire reste constamment colinéaire & l'aimantation électronique),

- Au contraire, si w est trés grande, 1'aimantation nucléaire n'arrive plus & "suivre’
1l'aimantation électronique : §, " 0. Par suite :

Yawm,-YawgaME,»Yaum * Yawsm,
- Enfin,lorsque w * w, {1 se produit un effet de résonance : |{ | » [§ |[et:

[Yauym, - YauaME |a|- Yaw,aME&, | »|Ya wam,|

Nous pouvons contrdler ceci par le calcul. Mals pour obtenir des résultats corrects dans tout
le domaine de fréquence étudié nous devons

a) utiliser pour M une équation qui décrive une reluxation vers le champ tnsteatané

b) ne pas oublier que le champ radiofréquence HYy' est polarisé linéoirement : lorsque
v # v, on ne peut pas utiliser pour £  la formule obtenue dans le cas d'un champ tournant, Dans
ce cas, il est commode de supposer qu'on est loin de ia saturation, co qui permet d'utiliser des
notations imaginaires.

Partant donc d'équations de mouvement (pour les composantes transversales (cf. fig. 27)) ana-
logues A celles qui se trouvent dans le livre d'Abragam ((14) p. 54) :

? ReEw

] *.ﬁ” -'-—.9 o % w

Me
rig. 27 ' : Fig.28
1
%‘ -iumy= Y. H.lnq -T;(m.' C.H':')
1
s . jumg= - Y Hamy + U mEY - m,
(o T, est le temps de relaxation transversale : on néglige pour l'instant 1'élargissement inhomo-
gtne-ll >-—1- de la raie), on trouve aisément :
T! T!
1y 1 2 d
L)y v hmt o ey
b i UL ) . L ot 2 - L
(-m+,r')+v_n‘ -[w!-Y.H:-!-T" B

expreasion sur laquelle on vérifie effectivement que (fig. 28) : £ (0) *{ ,{ + Oquand w * @
enfin que |£_ | devient trés supérieur A |§, | quand (fig. a);||...| -, u_|| 5_11:'.
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En conclusion 1'effet des spins nucléaires sur le mouvement de la parof est
- nul s v < va

- sans doute trop petit pour &ire observable, méme A trds basse température, oi v _>
(car Y cw, m, ¢ w?),

Par contre, si v +v,, la résonance nucléotirs est parfaitement observable, comme 1'ont montré
de nombreuses expériences, car |%../E.| peut 8tre supérieur & 1, C'est ce que nous allons étudier
maintenant.

2/ Eftet des spins nucléaires résonnants (v v, ).
8) Facteur d'omplification du champ radiofréquence.

On a (cf. p. 64 et 85):

- e o (a7 B oxr (o3 Bl

d'olr:
n, = ax)” (e -%-ezl-) cos(M,. H") (o 3_5 1) (VL 27]

Done
a) le facteur d'amplification maximum

Npaes = & X0~ 150 x 10 ~ 1500

est trés supérieur aux facteurs d'amplification {¢100) des échantillons uniformément aimantés, con-
formément aux observations de Portia et Gossard.

b) n, n'a pas la méme valeur pour tous les spins nucléaires d‘une méme paroi (ﬂ,x%) :
maximum su centre de la paroi (e .%%.‘.)...1 il est nu] aux deux extrémités.

o) dépend de 1'orientation de la parof considérée par rapport au champ radiofréquance
n, xcos (M_.H")"
b) 2ffet des spins nacléalres sur la susceptidilité électroaique locsle de la parot.
D'aprés (V1, 26; 1a composante oscillante de 1'aimantation électronique au point s est donnée par

. Ytoe toe M
Me 1- a'.x:“—a- (avec L N S 128 o,iwcl ~ 10+1 ) (VL 28)
" "1 el

On voit que cette formule est tout & fait analogue 2 celle qui avait été établie pour les fer-
romagnétiques en champ fort (nous pourrions d'ailleurs la retrouver en résolvant, comme dans les
chap, U e. III, les équations de couplage de 1'aimantation électronique et de 1'aimantation nucléaire
en tout point de la paroi). La seule différence entre les deux formules (prégsence de 5* = £+ i §,
dans (IL 4), de £, seulement ici) tient évidemment au fait gue, dans les parois de Bloch, l'aiman-
tation électronique est insensible & la composante m,de m,

Le déplacement de fréquence étant toujours petit {cf. §D) on peut encore écrire
Me~ x!™ (1 +a" )" £,) = 5, + a®l;"FE,, V1. 29)

¢) Intensité du signal de rdsomance ancléaire.
La puissance moyenne B qu'absorbent les parcis de Bloch de la particule est:

-comammommnomumﬂm) (e8).

&



e'-ﬁ.dﬁ"

at
soit, pu.sque l‘ﬂ ~-¥-ﬁ %
P ~'1“f-|- % hindi Im{x}* + o* 029 &)
B~

% |H"|'[ x:lu + a’( (x,.lu)i - (x:luf } ;’:' + 2(!’ x,'lux:'u &'.,,,l
La variation relative de 1.1;

VL 30]
lors du passage par la résonance est donc égale & (cf.IL 8 p, 18)

AR | a? [(xpree)? - (xpiee)?] g5, + 207 xplec xplee g,
K X,

(VL 31)
Nous démontrons par ailleurs dans l'appendice (B) que si l-" et Al-" sont les quantités homo-
logues de B et AR en ce qui concerne l'aimantation des domaines:

a) B, . B

b) AF, ~ b AR

{VL 32)
. AP
La variation relative de—p-

de la puissance absorbée par la particule lors du passage par la
résonance est donc approximativement:

AP AP,
25 {VL 33)
P 2B
Ceci dit, puisque dans l'expression de AI"E. :
| J

g
-

Nlo—

x'ee o 10 et y%les o 1,
’ »
si la résonance n'était pas saturée au sens de Bloch, AP devrait avoir la forme d'une courbe d'ab-
sorption (terme en £* ). En fait, par suite des effets d'amplification du champ radiofréquence, ecette
saturation se produit trés facilement (dés que H™> 2. 10 Oe) et 1'on obtient alors pour
courbe de dispersion (terme en L', ). Donc:

AP une
AP

B T X EL (= an,, &)
d'od, avec a 150, Xi'*= . 10 et (£, ),

VL 34)
w~ 2.6.107 (et p 1)

CB)~ e % VL 35)

résultat qui est en assex bon accord avec les mesures de Gossard et Portis ((%) ~1 %), compte
asE
tenu de l'incertitude sur ﬁ / 1-3 (qui n'est connu qu'a un facteur de l'ordre de 2 ou 4 prés).

Insistons sur le fait que ce signal est trés intenss - I-A?pl.. 1 % dans les petites particules de
cobalt, 2 comparer a I‘A?Pl ~107°2 1072 dans les échantillons uniformément aimantés - a tel point

qu'on a pu récemment mettre en évidence la résonance nucléaire du cobalt 3 1'aide d'un simple ap-
pareil "Grid - Dip" (87).

cocascetrm o m---

* On vérifie aisément que £ ~0,5. 107°, donc (B! ), ~400%, est effectivement trds supérieur & £, comme nous
1'avions annoncé [({." L./, -ﬁ-.‘r':



Comme le montrent les formules ci-dessus,cette grande intensité des signaux est évidemment
la conséquence directe de la trés grande susceptibilité locale des moments magnétiques électroni-
ques dans les parois de Bloch.

D - DEPLACEMENT DE LA FREQUENCE DE REFONANCE NUCLEAIRE -

Ici encore (cf. chap. II) la fréquence de résonance nucléaire sera solution de 1'équation (cf.
eq. VL 28)

% -aty* =0 (VL 33}

soit, si 1'on utilise pour {,, la valeur obtenue & partir d'une équation de Bloch (en négligeant 1'é-
largissement inhoraogéne) :

-wl- 2iwl/T, e Y2 H?

T - atxe<s0 VL 34)
Y. m, Y. H,
D'oh 1'on déduit pour la pulsation & résonance
- 1 m, fec ] _ 1 e m
w tv,n_[l-zmanex,] tv,n,,[l 'T“"'M] (VL 35)

et pour le temps de relaxation nucléaire transversale (.—r!,— <Y, H_) :
]

1 1 1 ' (VL 36]
T; ?"'.'?Y.ﬂzm.llm X"‘(m.)l
1/ Déplacement de fréguence,
Numériquement dans le cobalt
. M, qui varie peu entre 0 et 300°K, est de l'ordre de 1 400
. ng,, ~1500 a 300°K

. et si la résonance nucléaire n'est pas saturée :

- g 3.10°
m, ~ m, * =g

Donc, st n!,, ne dépend pas de la température (cf. paragraphe suivant), le déplacement de fré-

quence sera égal A
Sw 3 300 O
| Y..' s oo (VL 37]

La largeur de raie inhomogene de la raie de résonance nucléaire étant de 400 Oe, on voit que
ce déplacement devrait 8tre observable & basse température (T ~ 4°K).

L'expérience n'a pas encore été faite dans le cas du cobalt; par contre Heeger et Houston (68)
ont effectivement obgservé un déplacement de la fréquence de régonance nucléaire des noyaux **Mn
dans les parois de Bloch de MnFe,0, ; malheureusement nous connaissons pas encore les détails
de leurs expériences.

2/ Etude du terme d'élargissement homogéne % Y, a’m_ |Im X)*|

Numériquement, dans le cobalt

3. 107 - .
Yo * 2,100, o« =150, m, = =—g— Im ™ =14 300°K

d'od 1'on déduit qu'a 300°K
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% Y, a'm, Im X,%| = % 10* gec -

résultat un peu inférieur & la valeur expérimentale de Portis et Gossard : 1/T} = 4.10° sec™,

En fait ce résultat est certainement irés surestind., En effet x:"‘ est proportionnelle i 1a
conductivité g, du métal, elle-méme proportionnelle & 1/T ; par suite, si notre résultat était exact,
Ty devrait diminuer quand la température décroft, comportement trés inhabituel et contraire aux ob-
servations de Weger (69), qui enregistre au contraire une légére augmentation de T;. Donc, si l'On
suppose qu‘d 4°K la résistivité résiduelle du cobalt est égale au 1/10 de sa résistivité & 300°K, ceci
tiendrait & prouver que la valeur estimée pour X ,'“ est environ 5 fois trop grande (surestimation de
At ?),

Dans ce cas, et si la valeur de x'"“ est exacte :

4 300°K  X/* sera de l'ordre de 10 - (au lieu de loi )
1-%6 1- 16
A 4¢K X'“ 1 " 10‘
i
1-3

et donc mn,, = & Re (X',“) sera sensiblement indépendant de la température, comme nous l'avons sup-
posé dans le § 1/.

E - EN CONCLUSION -

Dans ce chapitre nous avons essayé, en nous appuyant sur un exemple concret, celui du co-
balt, de dégager les caractéristiques essgentielles des expériences de ''passage lent" dans les échan-
tillons polydomaines qui sont :

- l'exigtence d'un énorme facteur d'amplification du champ radiofréquence dans les pa-
rois de Bloch d'oi résultent :

- des signaux de résonance trés intenses,
- un déplacement de fréquence important,

Mais ce facteur d'amplification n'est pas uniforme dans une paroi donnée et dépend de 1l'orientation
de la paroi par rapport au champ radiofréquence. Par suite :

- il est difficile de faire des prédictions quantitatives trés précises, car il faudrait pour.
cela connaftre la structure en domaines de 1'échantillon et, méme dans ce cas, le probléme serait
extrémement complexe.

- ceci rend délicate l'interprétation des expériences de saturation et d'échos de spin.

Nous allons maintenant étudier le probléme de la relaxation dans les parois : comme nous le
verrons, le temps de relaxation nucléaire n'est pas uniforme i 1l'intérieur d'une paroi donnée : la
relaxation n'est donc pas exponentielle, ce qui complique encore I'exploitation des résultats fournis
par les méthodes d'échos.



Vil = EXCITATIONS ELEMENTAIRES DE BASSE FREQUENCE
ET RELAXATION NUCLEAIRE DANS LES PAROIS(72)*

A - INTRODUCTION -

L'étude expérimentsle (par les méthodes d'échos de spin) de la relaxation longitudinale des
spins nucléaires dans les échantillons polydomaines a été faite, dans le cas des métaux (Fe, Co,
Ni) por Robert et Winter d'une part (74) (39), Weger d'autre part (75). Robert a également étudié
la relaxation de *'Fe dans le grenat de fer ot d'yttrius (39) (76).

Ces expériences montrent :

- que le tempa de relaxation mesuré dépend de la puissance radiofréquence utilisée pour
produire 1'impulsion

- qu'a faible puigsance on observe une relaxation relativement rapide et non exponentieliz,
- qu'a forte puissance on observe une relaxation plus lente, exponentielle, caractérisée

dans les métaux par un temps de relaxatirn T,, proportionnel a %

Tous ces faits conduisent & penser que la relaxation rapide et non exponentielle est attribuable
aux noyaux des parois (son caractire non exponentiel étant 40 & une distribution des temps de rela-
xation dans la paroi) ; la relaxation lente et exponentielle étant, elle, associée aux noyaux des do-
maines,

Le fait que la relaxation soit plus rapide dans les parois suggtre qu'il existe dans celles-ci
des excitations magnétiques supplémentaires. Ceci n'est pas surprenant : en effet lea excitations
élementum dans les domaines ont une pulsation supérieure ou égale 4 YH,(H, champ d'anisotropie,
YH,>5. 10%), alors que le mode uniforme d'une paroi de Bloch (associé aux déplacements de parois
qui ont été étudiés dans le chap. VI) aurait (en 1'absence d'impuretés et d'effets de champ déma-
gnétisant "superficiel") une fréquence propre rulls. De fagon analogue la paroi possédera des exci-
tations de basse fréguence, correspondant & une déformation en “t0le ondulée" de ladite paroi (fig. 30a) :

r

Jt*—',, >

As>e

£1

Fig. 29 « Mg
Fig.30 a

Yes processus de relaxation dans les parois sont également étudiés dans les références (70) (71) et (73).
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en effet, si leur vecteur d'onde k(k perpendiculaire & Oz) est sufftscwment pettt (|§|¢ %). de telles

excitations ne modifient pas appréciublement le profil de la paroi (c. ad %%- pour x, y nxu) ot

par suite 1'énergie de déformation correspondante est petite. Ces excitations pourront done, le cas
échéant, donner lieu A des processus de relaxation nucléaire directe.

Nous commencerons donc par faire une étude détaillée des modes de basse fréquence de la
parol. Nous calculerons ensuite leur contribution & la relaxation nucléaire

B - ETUDE DES EXCITATIONS DE BASSE FREQUENCE DANS LES PAROIS DE BLOCH -

Dans tout ce paragraphe nous allons nous inspirer fortement d'un article de Néel : "Bases
d'une nouvelle théorie générale du champ coercitif' (77)". 11 existe, en effet, beaucoup d'analogies
entre le probléme des déformations périodiques d'une paroi et celui des "déplacements d'une paroi
déformable" qui a été traité en grand détail par Néel,

1/ Considérations gualitatives.

o
4
'}
]
®
b Fig. 30 d

Une déformation périodique (fig. 30 a) de la paroi (fig. 29) éldvera son énergie pour deux
raisons :

- d'une part, sa surface ayant augmenté, il en résulte un accroissement de son énergie
superficielle proportionnel & k2

- d'autre part, les distorsions de l'aimantation von{ engendrer des champs démagnéti-
sants importants, qui dépendront fortement de la direction de k. En effet :

a) Si k, 0. k =0 (fig. 30b), la surface de la paroi déformée n'est pas paralitle &
1'aimantation des domaines adjacents : il va donc apparaftre sur la paroi des masses magnétiques
fictives qui engendreront un champ de "'dispersion" (Néel) auquel correspondra une énergie déma-
gnétisante élevée. En pratique (fig. 30 c) cette formation de pSles sera évitée par une distorsiom
de l'aimantation des deux domaines adjacents (Néel). D'od ure réduction trés importante de 1'émer-
gie magnétique de dispersion, qui reste néanmcins assez élevée,

b) Au contraire (fig. 30 d), si k, = 0, k, # 9, 1'aimantation des domaines est paralldle
4 la paroi déformée et - subit donc pas de distorsion. L'énergie magnétique de dispersion est
alors nulle,

On voit donc que, pour I; | donné, 1'énergie d'une excitation de vecteur K sera d'autant plus
grande que k  sera plus grand.

Nous allons maintenant confirmer ces considérations par un calcul quantitati,

2[ loi_de dispersion des excitations élémentaires,

[Nous utilisons dans ce qui suit les mémes notations que dans le chapitre précédent]), Con-
sidérons donc dans un cristal parfait une paroi & 180° dont la position au repos est donnée par

‘Cette référence nous a &té indiquée par Monsicur de Gennes,
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W = 0, l'aimantation des deux domaines adjacents étant orientée suivant ¢+Ox (fig. 29).
Etudions un mode pour lequel la paroi est déformée sinusofdalement :

W = h(t) cos (k x + k,y) = h cos (K rL) [VIL 1)
Nous calculerons l'énergie potentielle correspondante U (par cm? de paroi) en suivant la mé-

thode de Néel ({(77) p. 313) : en dehors de la paroi, le champ magnétique et 1'aimantation sont ré-
gis par les équations :

- -
divH>*> - 4ndiv M (v 2]
M, = eM,, M' = M.l‘{ , M, = !';!":H-! (VLL 3]

od H, est le champ d'anisotropie et € = ¢ 1 selon que z % 0. Dans (VIL 3) nous faisons usage de
1a susgeptibilité statique du milieu, ce qui est correct aux basses fréquences (w « YH,). Posant
H = - VY@ , on peut mettre (VIL 2) et (VIL 3) soua la forme :

70 o ¥
x? Q (3y’ * oz? )= 0 (VIL4)
avec
Q-1 ,_5.4; (VIL 5)
A

Au voisinage de la paroi, le potentiel $ doit satisfaire A4 la condition de conservation de flux
de 1'induction :

‘—2 ) e e%).__. = 4ni. [ia-ﬂ - ﬁ.-.o] = aquM.hk.sm(;;) (VIL 6]

od i est un vecteur unitaire normal 3 la paroi. La solution de (VIL 4) et (VIL 6) s'écrit :

o = % hk, e!* gin(K.F) (VIL 7)
avec :
K = Q7 (k] + QK;) (VIL 8]

La déformation de la paroi s'accompagne donc d'une distorsion en volume de l'aimantation sur
une épaisseur de l'ordre de K™ > e (cf. fig. c). L'énergie (magnétostatique et magnétocristalline)
correspondante vaut (par cm?):

h J
f:dz [-é + -;- M,l':-ﬂ*.i] -—g{ M'n'k! (VIL 9)

On peut vérifier que 1'énergie d'échange correspondant 3 des déformations sur des distances
de l'ordre de K™ ou k™ est négligeable, -

Par contre nous devons ajouter, i 1'énergie de "dispersion' (VIL 9), 1'énergie due a la varia-
tion de surface de la paroi soit % ¥ hic {od o est la tension superficielle de la paroi).

Donc, au total, 1'énergie potentielle de la paroi est égale i :

U= %%—M:kh%k'c]h’ (VIL 10}

Pur ailleurs, si m, est la masse de paroi (par cm?), son énergie cinétique est égule A :

c:im G5 -1m (L) IVIL 11)
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et la lréquence% du mode étudié est donc donnée par :
1 2 K 2
d-m[su M,m'tH:a] {VIL 12)

Dans le cas particulidrement simple considéré p. 62 (milieu uniaxe), le paramétre d'épaisseur

de la paroi est
A 172 . ’W..
e (K) —w-‘- a
2AY

avec w, * 3T " YH,,, wa* ZT!:Y- *= YH,, ot H,, est le champ d'échange et,a,une distance de l'ordre
de la distancc interatomique.

Sa masse est i

my TR e

et sa tension superficielle est (53):
o = 4 (KA)Y?

La formule (VIL 12) se réduit alors 2 :

2 2
m{:w}:‘é+mqk’e’-w:%lke-+w.w"a’k’ (VIL 13)

(avec w, = 4 T YM).

Enfin, si le cristal est imparfait, on pourra sans doute tenir compte assez correctement de
1'effet des imperfections sur les excitations de grande longueur d'oade étudiées ici, en remplagant
(VIL 12) et (VIL 13) par

w? -—;—-[sn M:Q-E';-+ k'o] + ot [VIL 12')
| ]

2 - 2 k:e 142 02 '

Wy "‘"QK+"" w, & + W [VIL 13

"
(0\) wh? =% a été défini dans le paragraphe B.1 du chap. VI p. 59).

Nous pouvons maintenant écrire l'équation de mouvement de h :

d’h dh I I
_;_ [m,v#» Bugp * M h]- 3 (VIL 14)

Dans cette expression S est la surface de la paroi, §, est un coefficient d'amortissement phé-
noménologique et f, est une "force" extérieure éventuelle (variable conjuguée de h) dont 1'introduc-
tion nous sera utile lorsque nous voudrong calculer la fonction de corrélation de h

C - CONTRIBUTION DES MODES DE BASSE FREQUENCE A LA RELAXATION NUCLEAIRE -

1/ Formules générales.

Calculons la contribution des modes étudiés ci-dessus & la relaxation d'un spin nucléaire si-
tué dans la paroi & la cote z. Au repos le spin électronique auquel il est couplé fait avec Ox 1'an-
gle 6,(z). Lorsque la paroi est déformée conformément & (VIL 1) cet angle devient 9, + e¢(z, rf, t)
avec:

30,
oz

€ T=

cos (k. r1) h(t) [VIL 13)
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[ ]
Les fréquences de relaxation longitudinale et transversale correspondantes sont :

%.%.% W [Tatce e > et dt (VIL 16]
.E’i_ (_35%)’; j:-e"‘" <h(o)h(t) >dt (VIL 17)

Pour évaluer la fonctign de corrélation de h,, nous remarquons qu'en vertu de 1'équation
(VIL 14), la réponse du mode k & une excitation sinusofdale fictive f, = fe-'“s* peut-8tre caractérisée
par une susceptibilité o telle que :
h, = a fe'™
avec :

m.(“{ -uw) + iAW
STmylag - wit + i7 w?]

D'ol 1'on déduit par application du théoréme de Callen et Welton (78) (¢f. Landau et Lifshitz
(19) eq. 123-8)

a=a'+ta"= 2

" —4h kT/S
Ldt < buoh () > & - m:(:: A w,);rfm, 7 (jnw] <kT)  [VIL 18]

D'ott en reportant (VIL 18) dane (VIL 17)

L2 L ¢ 20,1? Be
Tl T’ (21[) @. k.T (-Tz.) f dk' dk, m.(w: - w.) + U. B: [VII. 19]

Enfin si 1'amortissement est faible (§ « m,w), on peut, en utilisant la définition de la mas-
se:m = Tl:—Y’-f (%% : dz, mettre (VIL 19) sous la forme

- 3
A et @)/ L= (a%‘)’} fax e, 804 -0y (VL 20)
2/ Relaxation nucléaire dans les isolants,

Pour voir dans quelles conditions les modes envisagés ci-dessus peuvent.effectivement con-
tribuer 2 la relaxation nucléaire, nous allons étudier en détail le cas ol 1'amortissement est négli-
geable. 1l en est ainsi dans les isolants, comme le grenat de fer et Cd'yttrium, que nous prendrons
comme exemple dans les applications numériques. Dans un tel cas (formule VIL 20), seuls contri-
bueront 2 la relaxation les modes k tels que up = u,,

‘Considérons donc dans 1'espace A deux dimensions k,, k, la courbe C telle que w i) = w(ky, ky) = wa.
Soit n sa normale, ds, un petit élément d'arc de C : (VIL 20) se récrit

I T N 30 2 - A0 \¢ ds,
T 7T, "3 VT g(—&-) /f__ da (332) ;[ 3 [VIL 21)
dk/,
Dans cette expression la quantité entre crochets est de 1'ordre de % (e paramétre d'épaisseur).
La seule quantité inconnue est donc l'intégrale
Itﬂ'dk,dk'b(w_-w.)=[ —ga- VIL 22]
dk /,

® Dans ces équations ¢ et h sont traités comme des variables classiques.

L 1]
Il peut exister d'autres contributions & -117. .
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a) Btude de la courbds C

. Supposons que l'effet ‘des imperfections soit négligeable, C est donc le lieu des points tels
que®:

2
Wy = w.’.gxe+w- w, k* e (K' -E-'—+k§) (Vi 23)

Cette courbe admet les axes Ok, et Ok comme axes de symétrie : on peut donc se contenter
de l'eztudler pour ki, k >0. On remarque égalemem que tous ses points se trouvent 4 distance fi-
ni (k* fini)

D'une fagon générale w?sera trds petit par rapport & wj et w, w,. De méme w, sera inférieur
A wyet donc wy supérieur A w, w,. Enfin:

Q= 4;” o 4:IM ,ﬂ'- gsera supérieur 4 1 (Q~ 5 4 30)

Donc
a) ke est toujours trés inférieur A 1, conformément & nos hypothéses de départ ;
8) le point d'intersection de C et de 1'axe Ok, est tel que
9 2
v Sl .e g (VIL 24)
Wa Wy Wy
Y} le point d'intersection de C et de 1'axe Ok, est tel que :

-—ﬁ—=w (I).U
ket Voo wywe w V@ VIL 25)

et 1'on voit que ki e > k, e ce qui veut dire que la courbe sera étirée suivant la direction Ok,
8) Les points & tangente verticale sont :
- u'une part:k e = kie, ke = 0 (intersection avec Ok,)
- d'autre part le point de coordonnées :

iem V‘f EEQ’" ,_'_v}_!Qm (%9““""‘:' (VIL 26)
kme s 8o Q- ke (ki > k™) (viL 27]

La courbe C, inscrite dans un rectangle de cOtés : ke = £kl'e ; ke = tk"'e est donc constitude,
comme le montre la figure 31, par deux lobes trés allongés.

Fig. 31

® Cette formule, plus parlante que (VIL 13), n'est strictement valable que dans le cas uniaxe,mais lea formules
qu'on obtiendrait pour d'autres types de parvis et de symétirie n'en differeraient que par des coefficients su-
mériques de 1'ordre de 2 ou 4.
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b) Longusurs d'onds des modes de fréquence v,dons le grenat.

Dans le cas du grenat 4 trés basse température :

M.200, K=20-24210, A-43107 (ct p53)

done :

W, v4.10° ; Wy ¥4.10"° ot Q 1l

Les fréquences de résonance des deux sites du grenat sont voisines de 60 Mc/s donc w > 4.10?

Enfin e -‘/-;%-.4. 10® cm = 400 A

En résumé :

-‘-“‘:-'-~10", Q=11, e=4.10% cm = 0,04 u = 400 A
(]

Nous en déduisons que

kie . 3.10" donc A'= 2x/k' ~ 10" cm .1 mm 1000

k¥e ~ 2,10 donc A%= 2x/k*~ 1207 cm ~10 4

ke-(2/V3). 107 donc A" = 22/k"~ 6.10" cm ~ 64
et ceci nous montre que dans les particules ds trés petites dimensions (d £ 6y dans le cas du grenat)
tl n'extstera pas de modes de paroi de pulsation w,, car les longueurs d'onde de ces modes seraient

supérieures a la longueur d'onde de coupure A ~ 2d. Il n'y a donc pas, dans ces particules, de pro-
cessus de relaxation nucléaire directe méme dans les parois.

¢) Relaxation nucléaire dans les particules de dimensions supérieures a 30u.
Supposons maintenant les dimensjons des particules qui constituent 1'échantillon assez grandel
pour que tous les points de la courbe C" )représentent des modes réels et calculons I = f (_2)

en pratique, comme on désire surtout obtenir un ordre de grandeur, il est commode de remplacer
C par le rectangle dans lequel elle est inscrite, On trouve alors

ar2(d ay” o L

D'od en reportant dans 1'équation (VIi. 21)

t 2 2 .
%‘.:T—J‘TY;.Z (—::—)" Q" __e,_é__f(:(e; ;: -~ [VIL 28]
» z

et 1'on voit sur cette formule que la fréquence de relaxation longitudinale n‘a pas la m&me valeur
( 39,

en tout point de la pu'oi,car T_ : la relaxation eat donc plus rapide au centre de la paroi.

L'existence d'une dutribuuon des temps de relaxation est en accord avec les observations expéri-
mentales de Robert (39).

* A l'exception peut ¢tre de ceux qui sont situés tout prés de l'origine si la particule a moins de 1 mm de dia-
mitre : mais leur contribution est faible.



Valeurs numériques :

o
Le rapport (239,/3 z)’/ f_. (-z—ez&)’dz, de l'ordre de /e, dépend du type de paroi considé-
ré. Pour une parol & 180° et une symétrie uniaxe, il est égal & (sin?9/2e) ; donc:
1 1 sie YKT sway22
.. ~ w9 e (S) [VIL 29)

d'od,en utilisant les valeurs numériques relatives au grenat :

= | megec & 4‘!((')

(L ~ 10’ sect et T,
TI. LT 1]

d) Comparaison avec les résultats expérimentaux.
Robert (76) a mesuré les temps de relaxation de *'Fe dans le grenat
- d'une part sur une poudre, de 1,7 & 77°K,
- d'autre part sur un monocristal de 3 mm,a 4°K.
Il a obtenu l»s résultats suivants :
Poudre : temps de relaxation dans les parois de Bloch

TK 1, 7K 4,2°K 12°K 20°K 17K

T, 16e 58 ms 12 ms 6 ms 4 ms 2,1 ms
Ty 2e¢ 24 ms 11,5 ms 7,5 ms 2,6 ms
Ty 14a 1,4 ms 0,42 ms
T1 2e 4 ms 0,85 ms

Monocristal 2 4,2°K stte 24d.
T, domaine = 180 msgec
T, paroi 1€ exp. = 1,87 msec
T, paroi 2¢ exp. = 2,6 msec
T, paroi ~ T, paroi
On remarque

- que, dans la poudre, (T, paroi) décroit régulidrement lorsque la température croft, ce
qui permet d'éliminer une éventuelle contribution des impuretés de terres rares.

- que, dans le monocristai, T mesuré est du méme ordre de grandeur que T, calculé,

- par contre, dans la poudre, T, mesuré est 10 fois plus lorg ; ceci tient sans doute
a ce que les grains de la poudre sont trop petits pour que tous les modes de fréquence v. puissent

exister : l'intégrale I, qui ne doit porter que sur les modes réels, est alors réduite, Tl‘-dlmime

et T, augmente. Il n'est donc pas possible de comparer les résultats détailiés qui ont été obtenus
sur la poudre, aux prévisions théoriques que 1'on déduirait de la formule (VIL 29). 11 est néanmoins
satisfaisant de constater qualitativement que le site 16a, qui a la fréquence de résonance mucléaire
la plus élevée, a également le temps de relaxation le plus court

* Résultat qui ne peut 8tre exact qu'd un facteur de l'ordre de 3 ou 4 pris : on raisoane sur des parois i 180°
£t une symétrie uniaxe,alors que le grenat est cubique et posstde aussi des parnis A T0° et 110° (cf chap. V).
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- enfin le processus étudié ici condvirait &4 T, * 2T, : cette relation n'est pas vérifiée
pour la poudrs, ce qul semble indiquer que, tout au moins dans cet échantillon, il existe d'autres
contributions 2 la relaxation transversale, )

En conclusion, {1 semble donc bien que, dans le grenat, la relaxation longitudinale des noyaux
des parois soit due aux fluctuations thermiques de basse fréquence de ces parois.

e) Resarque.
On vérifie aisément que dans un cristal imparfait la formule (VIL 28) doit &tre remplacée par :
1y .1 e YT w (wd.- wp)i”
.. "B W M (VIL 30]

(ot 1'on a supposé w? > W : 81 w!<cw*® la relaxation directe est interdite et 1/T; = 0 dans les iso-
lant ) [ ] [ 4 L] L4
. L

On a donc dans le grenat :

wee W,

< W
4 L}

® 16

Par ailleurs les fort(t‘:’uleu (\:H. 29) et (VIL 30) ne fourniront pour T, ., des valeurs apprécia-

= ‘;, °F < 1;0‘ Or dans le grenat les sites 16a et 24d ont des fréquences
a

de résonance nucléaire assez différentes : v, 5, * 65 MHz et v, 4, = 76 MHz & 4°K, Par suite, si

vy avait une valeur bien définie et trés voisine de V,,, on devrait avoir :

blement différentes que si

(1T )y, | (1T, )gee > 3.5

Vo, -

ce qui est contraire aux pbservations de Robert. Donc le rapport _— ! v (w)
“

ment pas trés petit et (w? - W™ )%y wl’? ; clegt la raison pour laquelle nous avons négligé 1'effet

des imperfections dans les paragraphes précédents.

Expérimentalement v§ devrait &tre fourni pas 1'étude de la perméabilité initiale de 1'échantil-
lon en fonction de la fréquence : des mesures de ce genre ont été faites (A la température ordinaire)
par Duffie, Cunningham et Anderson (80) (81) qui trouvent v,*~ 10 MHz (pour un échantillon en for-
me de tore) et Boyd et al. (82) qui observent (sur des échantillons de formes moins bien précisées)
un trés grand nombre de "résonance de parois" dont les fréquences s'échelonnent de 20 a 70 MHz,
Méme =i «! dépend quelque peu de la température et, également de 1'échantillon considéré, comme
semblent l'indiquer ces mesures, ces résultats sont donc qualitativement en bon accord avec les
considérations précédentes.

moyen n'est certaine-

3/ Relaxation nucléaire dans les métaux.

Comme nous l'avons vu, les études de résonance nucléaire dans les métaux utilisent, A cau-
se de l'effet de peau, de tris pstites particules, dont les dimensions sont de 1'ordre du micron. 1l
n'est donc pas certain que des modes de parois basse fréquence puissent exister dans ces particules.

Dans le cas du cobalt cubique par exemple :
W *3.10%; w, ~10°; w ~ 1,3.10°; e ~ 3.10% cm ~ 300 4

Donc

" -
?\-—~ 0,2.107; Q ~ 30

kie ~ 10" donc N ~ 2,107 cm ~2 mm ~ 2000 p

k™e ~ 1,5.10donc A' ~ 102 cm ~ 10

Il n'existe donc pas de mode de fréquence w, dans les petites particules de cobalt : en fait
la pulsation du mode le plus bas eat, pour une particule de 2u de diameétre (d = 2 u)

- e 2R .. -2
w m—ke avec k 2d 1,5.10" ; ke ~ 6.10
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soit :
w = 3,10’

Cette pulsation est 3 peine inférieure A celle des ondes de spin de plus faible énergie dans
les domaines (w, ~ 10'°), Par ailleurs, le coefficient d'amortissement 8 . trés grand pour le mode
uniforme & cause des courants de Foucault, doit 1'8tre beaucoup moins pour les déformations en
"t8le ondulée'de la paroi. On est donc conduit 4 penser avec Weger (75), que la relaxation dans les
parois de Bloch des particules métalliques est essentiellement due aux fluctuations thermiques, trés
amorties par les courants de Foucault, du mode untforme de ces parois (75, 71, 73}.

On trouve ici encore (cf. eq. VIL 17) que:
39, \?
YT (5

en accord avec les résultats expérimentaux de Weger, qui mettent en évidence une distribution des
temps de relaxation 4 l'intérieur d'une méme paroi.

D - EN CONCLUSION -

- La relaxation nucléaire dans les parois de Bloch des tsolants paralt bien due aux exci-
tations basse fréquence de ces parois. Cette relaxation est caractérisée par un affet de tatlle : elle
est d'autant plug lente que les particules (et donc les dimensions des parois de Bloch) sont plus
petites.

- Par contre ces excitations basse fréquence ne peuvent exister dans les trés petites
particules métalliques ol la relaxation nucléaire est due aux fluctuations thermiques, trés amorties
par les courants de Fuucault, du mode uniforme des parvis.



CONCLUSION

Nous avons essayé d'interpréter les résultats d'expériences de résonance nucléaire dans les
ferro-et ferrimagnétiques, en insistant sur les caractires particuliers qui résultent du couplage
entre spins nucléaires et spins électroniques.

Nous avons ainsi pu expliquer de fagon satisfaisante un certain nombre de propriétés générales
(effet des champs dipolaires, intensité des signaux, déplacement de fréquence).

Dans le cas particulier du grenat de fer et d'yttrium, une étude détaillée, menée en paralltle
avec les expériences de Robert, nous a permis de prévoir et de comprendre la structure des raies
de résonance nucléaire dans les échantillons mono- et polydomaines. Nous avons également réussi
4 établir une théorie compléte et cohérente de 1'effet des impuretés de terres rares sur la relaxation
nucléaire et la résonance ferrimagnétique dans le grenat. Enfin, noux avons montré que la relaxation
nucléaire dans les parois de Bloch était due A des excitations propres de ces parois.

La résonance nucléaire apparaft donc comme une méthode de choix dans 1'étude des excitations
collectives des substances magnétiques (en particulier des excitations basse fréquence), et des per-
turbations produites par les impuretés ; et 1'on peut penser que les composés isolants de faible
anisotropie, en particuller ceux du mangandse divalent (KMnF,, MnFe,0,, MnCO,), ainsi que les
grenats de fer et de terres rares, devraient permettre d'obtenir de nombreux rense.gnements nou-
veaux et intéressants,



APPENDICE A

RELATIONS ENTRE LES SUSCEPTIBILITES RADIOFREC ENCE
ET LES FONCTIONS DE CORRELATION DU MOMENT MAGNETIQUE

Dans cet appendice nous donnons les expressions quantiques des susceptibilités radiofréquence
et les relations entre susceptibilités et fonctions de corrélation du moment magnétique. Nous nous
sommee inspirés, d'une part de Landau-Lifshitz (79) (p. 375 & 408), d'autre part d'Abragam (14)
{p. 100-102), mais certaines des formules obtenues sont un peu plus générales que celles qui figurent
dans ces deux livres,

I - SUSCEPTIBILITES ET FONCTIONS DE CORRELATION "TRANSVERSALES" -
1/ Définitions.

a) Considérons un échantillon magnétique de volume V, éventuellement placé dans un champ
permanent H,. Etant donné un systdme d'axes trirectangles Oxyz, nous supposons qu'en l'absence
de perturbation les composantes M,V, M,V du moment magnétique de 1'échantillon suivant Ox et Oy
sont nulles. Appliquons A cet échantillon un champ magnétique oscillant de composantes

H, = ReH e"'*= ReH,, H, = Re H} e-!'**' = Re H, (A 1]

Ce champ va induire un moment magnétique oscillant M(w)V. Dans ce qui suit nous nous bormerons
A envisager le cas od, lorsque [, et H, sont suffisamment petits, les composantes M (0)V, M{w)V
sont des fonctions 1inéaires de H, et H, (la composante M,(w) étant, pour simplifier 1'exposé, sup-
posée négligeable). Pour H; et H; petits on écrira donc, par définition des susceptibilités radio-
fréquence complexes :

M.(9) = X"(w) H, + 1" (u) H,

(A 2]
M, (0) = X" (w) H, + X" (w) H,
Avec x5 = x "+ i xJ" (X", xU7 réelles).
b) Si les axes Ox et Oy jouent le méme roéle
Lo A SR L (A. 3]
c) Si le champ radiofréquence appliqué est un champ tournant :
H, = H cos wt, H, = -H, sinwt, H, = -1H,,
et si 1'on pose
M'=M +iM, H'=H +1iH, e =% Of + XU +ixl -ix7)
ona:
M° = O _R® (A, 4}

Cette relation est valable quel que soit le champ radiofréquence, si les relations (A, 3) sont véri-
fites,
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2/ Puissance moyenne absorbée,

Cas (la)
P --‘%—[ X4 H? & yATHS ¢ (XIT - XU HIHjstn a + (X2 + X8") H'HJcos a ] [A.5]

Cas (Ic)

Peagrml (e + o+ X2 - ') = w Bl m () (A 6]

3/ Expressions quantiques de la susceptibilité radiofréquence.

On obtient ces expressions en utilisant la méthode de calcul indiquée dans le livre d'Abragam (14)

p- 100. Soient 9€, le hamiltonien total de l'écha.g illon, E,, E,.,. etc, {m>, |k > ... etc, p,,

P, ... etc, respectivement les niveaux d‘'énergie;’fonctions propyres et populations (2 1'équilibre

thermique) ?os'respouda r Snpl'absence de perturbation ; et soit W 1'opérateur momsnt sagnétique de
n e

1'échantillon®®?) On trouv a=xy:
o o €
- Y T - pml me [Ty e
ok
adh
A . — o E
x;..""";"- zi(p_-P..):’"n"":-[gE.-lli:.-rm'“b(Eﬁ u+m)] (A. 8)
o A

Soit pour les parties réelle et imaginaire de X:

o (Bt
X"' .ﬂ— 2 (p, - p.):uz:.az"_.[ el("li'coc wt dv (A. 9)
-‘-. 2". (R - “)azf.az,_f 1 sin wt dT (A. 10

ou encore en posant

- 2
5 ms- w, xS
Bﬁ'u I..n = . BY (rée))
""'--5-2(9 P, §A‘.‘.[Q E.EE,H“*' E - ]+fg[5(_n._5+ u)+ G(E. E, _ u)]i
[A. 11]
»a—— T (p p"i“:‘[é(&;&”’)- G(E' E"-w)] [ . 2= lE w];
- (A.12)

* Supposés non dégénérés : c¢f. Landau-Lifshitz (79) p. 404 note en bas de page.
~ Puisque par hypothdse M, * M, * 0 en l'absence de rudiofréquence :
Ip<m |m'm>=2 g <m W m>0

*** Siles éléments de matrice diagonaux de 3" et I’ ne sont pas nuls, l'application d'um champ statique ou len-
tement oscillant provoquera une variation au 1% ordre des populations des niveaux. It n'en est pas de mlme
pour lea champs radiofréquence, dont la période est trds courte par rapport au temps de relaxation du sys-
tdme macroscopique étudié,



On déduit aussi de ces formules que :

(W) - xP ()" e ylede g (YU (8 = zw 2} (p, - p,)m!.m—ué(E‘ +w) (A.13)
.‘
X0 () + X% (w) x4 xiP e g (yutl y) . -—LE (p, - p )W, ;s @ E.-E, E (A. 14)
ath
-5

4/ Relations entre susceptibilités et fonctions de corrélation,

Venons en maintenant aux relations entre les fonctions de corrélation des fluctuations trans-
versales du moment magnétique,et les susceptibilités calculées ci-dessus (nous utiliserons certaines
de ces relations lorsque nous étudierons la relaxation dans le grenat),

L'opérateur associé aux fluctuations de la composante du moment suivant a est 5Sx°tel que
My, = WML (1 - 65,)
Nous considérons les fonctions de corrélation(’)
i*w) + ix™w) = f " e " [6afl0) SR~ 1) + 6MN(-1) e Aol a1 = [ A LI (A. 15)
15(w) + i mP{w) = j:.e“'mo)bﬂl.(-t) - 6m*(-1)6:Nol v * [' e AP gy (A, 16)

avec

(w) = L"e"'—zs‘:‘dt = ?: (e, + p)omAbminb (o + Z2p )

k™ () =%[j:.- f-:] z (g + p.)batiba&: g—_El:-':--,E—.

o w o+
A

p)omb 5 mE ns (v +_T."?_-.

%) = f:e""A dt= 2‘._(1;

{ ) [ ] *1
mMy) = %['[ - L] § (p. p‘)ém?" 53!:’ w+ B Ey
T

kém
D'od I'on déduit, en comparant & (A.13), (A.14) (cf. Landau-Lifshitz p, 404 eq. 124-10) :

i®w) = -—27.1-00& (2k T) (x5 - 1:') [A.17)
1M0) + Im* (o) = <= 1™ () (A. 18]
) = - 570le) - X (0)), ot mAto) = -Rr (1) + xH(9)) A 19

enfin, mais seulement si » est petit et |E—TEI< L,V m et k (hypothdse de trés hautes tempére-
tures);

(o) = - 20T 0% + (0] - o) - xNoD) (A. 20)

* 6M%1) etc : opérateurs dépendant du temps en représentation d'Heisembery.


file:///BaKo

Nous remarquons (eq. (A. 18)) que X (w) n'est pas autre chose, A une constante prés, que la trans-
tormée de Fourier de la fonction de corrélation "antisymétrique” par rapport au temps A%*(eq. (A. 16)).

5/ Expressions complémentaires,

Posons M'* X"+ iM’, M = M - ix" On trouve:

J_ mYoim=(-1) ;m‘(-‘r)az(o) e dv = (W) + () + 57 (0) - Y ()

| fw .
~ T coth (zk.'r)“" (x2) [A. 22)
Il - GENERALISATION -

On vérifie aisément que les exprassions établies dans les paragraphes L3 et L 4 restent va-
lables quels que soient o, B = X, ¥, 2.



APPENDICE B

COMPARAISON DES SIGNAUX DE RESONANCE
FOURNIS PAR LES PAROIS ET LES DOMAINES (12)

A - EVALUATION RAPIDE DE LA SUSCEPTIBILITE ELECTRONIQUE DES DOMAINES -

Comme beaucoup d'auteurs l'ont remarqué, 1l'étude du mouvement des spins électroniques des
domaines constitue un probléme extrémement compliqué, qu'on ne peut traiter que d'une fagon trés
approximative {{17) p. 285] Une étude rigoureuse devrait, en effet, tenir compte simultanément de
i'anisotropie, du champ démagnétisant dd aux masses magnétiques superficielles et éventuellement
aussi du champ démagnétisant en volume (gi les sping de deux domaines adjacents vibrent de la fa-
¢on qui est indiquée sur la figure 32). Expérimentalement, dans les cas trés simples ol l'on peut,
en choisissant convenablement l'orientation du champ radiofréquence, exciter sélectivement la ré-
sonance d'un gseul mode propre du systdme, on vérifie effectivement (83) que les ations de
ces modes s'étalent sur une large bande (qui, ici, s'étendrait en gros de w = YVH .EH. + NM) &
w =YV (H,_+NM)(H #4nM)soit, pour le cobalt cubique,de 3.10' a 1,7.10% rad sec-). La situation est
donc trés complexe, et, dans les métaux, les courants de Foucault apportent encore une compli-
cation supplémentaire., Aussi ne ferons-nous ici qu'un raisonnement trés schématique, basé sur
une comparaison parois-domaines.

On remarque en effet que la susceptibilité locale dans les parois:

xlu ~ 1 = M
P " Ne 128 g, iwle e 1280, iwel
Tt ne? M T Re? M

est inversement proportionnelle & e, paramétre d'épaisseur de la paroi, c'est-iA-dire en fait au
nombre (petit) de spins électroniques mis en jeu {ce qui explique qu'elle soit grande). Par analogise,
on prévoit donc que la susceptibilité associée aux rotations de 1'aimantation des domaines, qui fout
intervenir un beaucoup plus grand nombre de spins, sera de 1'ordre de

loe e& M ..e_ l.
X, ~x*9 . 128 Ge LWEM (1 ~40)
T nc?

En fait, cette expression ne tient pas compte de 1'anisotropie et, au dénominateur, NM devrait
&tre remplacé par (H, + NM)®' (mais, dans les cas considérés, H,<NM). Par ailleurs le terme re-

2
latif aux courants de Foucault, (1_2.8%:_:.’_1.!.), devrait peut-2tre faire intervenir les dimensions d

de la particule elle-mé&me, plutdt que celles des seuls domaines ; mais ceci n'est pas grave non plugcar
un calcul simpliste (assimilant la particule 4 un cylindre de diamitre d, d'aimantation uniforme par-
pendiculaire A son axe (fig. 33)) fournit pour certe contribution, le résultat :

Ao iwd*M
c?

—~acccssecscssnens

* On remarque que pour un échantilion polydomaine n~?.—?‘ﬁ'-umumn6mlummmmmpdm-

sant mims si !'échantilion est sphérique Il n'en est pas de mime pour lea échantillons uniformément aimamtés
(!uﬁ—n‘.). La différence vient de ce que, dans un échantillon polydomaine, le champ démagnétisant da
sua masses magnétiques superficielles est sensiblement Rul en l'absence de champ asppliqud.



Fig. 32 Pig. 33

qui, pour des particules de l'ordre du micron,(d ~2u par exemple), est du m&me ordre que la pré-
cédente,

Nous supposeront donc, dans ce qui suit, que l'on a bien :

e 1
Ko ~ X3 T30 %o

et nous admettrons également (cf. chap. II et VI) qu'en présence de spins nucléaires la déflexion
angulaire ¢ de l'aimantation est donnée par une formule analogue & (VL. 28) :

Xy ar
Me = H
X, ~at x, &,

B - APPLICATION : COMPARAISON DES SIGNAUX DE RESONANCE FOURNIS PAR LES PAROIS
ET LES DOMAINES -

La contribution des domaines 2 la susceptibilité de¢ la particule est donc égale a:

Cxl
x:aﬂ ._Ir'-\. - x‘x‘ - - x‘ +—l¢ a: N [B.l]
- 4

et, dans les m&mes conditions, celle des déplacements de parois est donnée par:

ﬁWMe 73

xeort = o S S * e yiee L & a? yles (5.2)
’ He 1 H, 1@2 - az X ) 1 ]——'-_-g -a’x:“ .
L ad
soit encore, puisque X, =%x:" (_\__4,% x:..):
2 52
l:." = X, +_:_ : a X: : [B.3)
—_—- x L ]
- 4

et l'on voit immédiatement, en comparant les formules (B.1) et (B.3), que

a) Pour v # v, (& = 0) les déplacements de parois et les rotations de domaines appor-
tent 3 la susceptibilité radiofréquence de la particule des contributions du méme ordre (17).

b) Par contre si v~v, (4 400 kc/s prés, ce qui correspond & la largeur de raie inho-
mogéne observée par Portis et Gossard : 400 Oe) et si 'on suppose (cf. chap. VI) le déplacement

de fréquence négligeable (—l: - ot x,—é—) le signal de résorance ancléaire fourri par les mopaxx des

parois ssra 40 fols plus (ntenss gue celui fourni par les mojoux des dowaines (i largeur de raie égale ;
sinon ce résultat n'est évidemment valable que pour les intensités intégrées),



En pratique, il paraft 4 peu prés impossible de vérifier ces prédictions, s'il n'existe pas de
différence appréciable entre les fréquences de résonance des noyaux des parois et des domaines
(de fagon que ces deux espéces de noyaux donnent naissance 4 des raies de résonance bien séparées),
Et, de fait, il existe toujours une différence entre ces deux fréquences : Suhl (84) et Winter (70)
ont en effet démontré que les excitations thermiques plus importantes de l'aimantation électronique
dans les parois aveient pour effet de diminuer la fréquence de résonance |w,| des nayaux des pa-
rois ; mais cet abaissement de fréquence n'est important que pour les substances dont les parois
de Bloch gzont trés minces, ce qui n'est le cas, ni pour les métaux Fe, Co, Ni, ni pour le grenat
de fer et d'yttrium,

Par contre Gossard, Jaccarino et Remeika (57) ont effectivement pu obgerver séparément les
résonances des parois et des domaines dans Cr Br, (ot 1'effet précédent s'ajoute 4 un déplacement
de la fréquence de résonance dans les parois par effet dipolaire ; cf. chap. V), et ils ont constaté
que l'intensité intégrée de la raie fournie par les parois était égale & environ trente fots celle de
la raie fournie par les domaines, Donc, bien que Cr Bry ait des propriétés trés différentes de cel-
les du cobalt, ce résultat semble indiquer que notre estimation théorique, faite longtemps avant
cette expérience, n'était pas déraisonnable,
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Odpdt Mgal w= 122 - TG4









