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2 ÉTUDE DE LA DIFFUSION MAGNÉTIQUE DES NEUTRONS

5 spin d'un ion.

SP spin du p' électron (chap. V).

T spin total du spécimen.
T température.
T( ; . . . température de Curie.
TN température de Néel.
an coefficient du développement d'Yvon généralisé.
?[f' $$ $»' coefficients analogues en dessous du point de transition.
YK' — B (0 fonction de corrélation des spins (modèle de Heisenberg).
yB, _ B

l0), YB' _ k corrélation instantanée.
I\- demi-largeur de la distribution p« (w).
6 translation d'ensemble des électrons (chap. V).
A température de Curie paramagnétique.

gradient de / .

O (Rx . . . R>jc) fonction d'onde électronique (chap. Ier et V).
OK (R) déphasage intervenant dans l'onde de spin (chap. V).
y susceptibilité par porteur (par ion dans le modèle de Heisenberg)

au-dessus du point de transition.

•fo = - . susceptibilité en l'absence d'interactions d'échange.
3 KB1

y''* susceptibilité différentielle dans la direction parallèle à l'aiman-
tation spontanée, en dessous de Tc.

y£ susceptibilité différentielle, pour la même valeur de l'aimantation
spontanée, mais en l'absence d'interactions d'échange.

//K transfert d'impulsion du neutron (chap. Ier à IV).
K vecteur d'onde de spin (chap. V).
"tî moment magnétique.
< {î >, moyenne thermique de £ en l'absence de champ extérieur.
fiB magneton de Bohr.
(j/ angle entre aimantation et vecteur diffusion (chap. Ill et IV).
•| (Rx . . . RN, Sj —• SN) . fonction d'onde à N électrons pour l'onde de spin.
//co transfert d'énergie.
(ùe fréquence de coupure (chap. II).

6 angle entre Ko et Kx.

section efficace différentielle (angle solide dQ).

H entropie.
T vecteur du réseau réciproque (chap. Ill et V).
T temps de relaxation des porteurs au niveau de Fermi (chap. IV).



TABLEAU RÉCAPITULATIF DES NOTATIONS

A coefficient de champ moléculaire.

A ( R) densité locale de porteurs.
c ,̂ id2, a3 côtés de la maille élémentaire du cristal.
a, b états initial et final du système de N spins -f 1 neutron (chap. Ier).
6 distance aux plus proches voisins en interaction magnétique avec

le site pris pour origine.
c vitesse de la lumière (chap. Ier).
c coefficient intervenant dans le calcul des susceptibilités diffé-

rentielles (chap. III).
C concentration (chap. TV).
D coefficient de diffusion intrinsèque.
— c charge de l'électron.
E énergie du système de spins.
E(K) énergie d'une onde de spin de vecteur d'onde K.
F énergie libre.

— •

F (K) facteur de forme d'un ion magnétique.
/ (R) fonction de modulation pour l'onde de spin.
g rapport gyromagnétique d'un ion.
y défini par (1.9).
JC hamiltonien.
<U'U hamiltonien dans l'approximation de Heisenberg.

HeB champ magnétique extérieur appliqué au nœud R.

j indice d'électron (chap. Ier et V).

j courant de spins (chap. IV).
2 JR -H' intégrale d'échange.
2 J intégrale d'échange (quand il n'en existe qu'une).

Ko, K, vecteurs d'onde initial et final du neutron.
KR constante de Boltzmann.
ron masse du neutron.
me, m masse de l'électron.
p indice d'électron.
pk (co) fonction de distribution (chap. II).

Rp coordonnée du pc électron.
R coordonnée d'un nœud de réseau.

r0 = —-j rayon classique de l'électron.

rl défini, conformément à (III.2.6) (voir chap. III).



CHAPITRE PREMIER

PRINCIPES
DE LA DIFFUSION MAGNÉTIQUE DES NEUTRONS

Résumé. — Les formules de base utilisées dans la diffusion magnétique des neutrons
sont démontrées et regroupées. Le cas spécifiquement envisagé est celui d'un cristal, formé
d'ions magnétiques entre lesquels existent des interactions d'échange. En présence de telles
interactions, le retournement du spin d'un ion demande de l'énergie. La diffusion peut donc
être inélastique. La mesure des sections efficaces correspondantes permet d'obtenir des
informations sur Yintensité et la portée des forces d'échange. Le traitement est limité aux
substances où le moment magnétique orbital peut être considéré comme bloqué, et où
l'effet de l'agitation thermique des ions peut être négligé.

Un neutron rencontrant un atome subit l'action :

— du noyau ;
— des électrons non appariés (s'il en existe).

Pour les ions, ou les atomes magnétiques usuels, les sections efficaces résultant de ces
deux effets sont souvent du même ordre de grandeur, comme le montre le tableau suivant

(neutrons de vitesse 2 200 m/s, section efficace différentielle vers l'avant, - ^ atomes du
diffuseur sans interaction entre eux) :

Élément 4 * dQ
(diffusion nucléaire)

«total (barns)
(absorption)

58 Ni
59 c«
56 Fc
55 Mn

24,4
7

12,8
2

4,2
34,8

2,6
12,6

4 r /Q
(diffusion magnétique)

(Ni++) 4,8
(Co++) 9,1
(Fc+ + +) 21,3
(Mn++) 21,3

Dans ces conditions, il est fréquemment possible de mesurer avec une bonne précision,
la partie électronique de la diffusion, en retranchant de la section efficace totale une partie
purement nucléaire, qui est bien connue en général ù«tns le domaine des basses énergies.
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Le calcul quantitatif de la diffusion par les électrons non appariés, dû à Halpern
et Johnson [1] ('), est résumé ci-dessous. 1/énergie de couplage neutron-électron aux basses
énergies est essentiellement d'origine magnétique, comme Font montré des expériences de
réflexion totale dans les milieux magnétiques d'une part [2] et dans les substances à électrons
non appariés d'autre part [3]. Elle comprend un terme hyper fin :

X, (A.',)™.!*-! " ('""OdiMair- [1-11

U , - -3- |iM.|t, <S3 ( R J [1.2]

^ Rô,3 [ j«. JÂ, — R«.2 (ÎV R J (tV R J ] [I • 3]

(où jiH et ji, sont les moments magnétiques de spin du neutron et de l'électron, Rflt leur

distance), et une interaction entre le potentiel vecteur magnétique A dû au neutron et le

courant j de l'électron.

Xn = l
c Àj [1.4]

Â ^ % ^ [1.5]

Pour la première ligne d'éléments de transition du tableau périodique, à laquelle nous
nous limitons ici, le couplage spin orbite est faible et les couches magnétiques ont des rayons
relativement grands. Le moment cinétique orbital de chaque ion est alors fortement bloqué
par l'effet électrostatique de l'entourage, et les éléments de matrice de Xu qui nous
intéressent sont petits par rapport à ceux de Xr Nous les négligerons complètement dans

la suite. Cette approximation est particulièrement bonne pour les ions Mn ~ ou Fe qui
sont dans un état S. Dans ces conditions, l'élément de matrice de l'interaction vaut, pour
un électron :

; (R,) e •« «*« X , (R,, RB) <*,R,d,Rn J 6 » [1.6]«a\

Les | >> désignent les fonctions d'onde de spin du système électron — neutron ; //K est le
transfert d'impulsion du neutron à l'électron, 4> (R,) la fonction d'onde spatiale électronique.
La contribution du deuxième terme de cX', peut être intégrée par parties, et Ton obtient :

= 4 z «a\ yuji, 0 S J L 9 J ^ " K ) b» f V (R,\ 4>a (R,) * *•* d,R, [1.7]

Pour expliciter la partie spin de l'élément de matrice, on fera appel aux relations qui lient

•i,(, jî, aux spins correspondants SN, Sr :

mfc

liw - — 1,91 — S. = - v - SB [1.9]

Les chiffres gra«- entre civchets rrnv«.irnt à la BibUographir. infra, pp. ft-'t-rtl.
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Envisageons maintenant le cas de Ne électrons en interaction ; on obtient alors au lieu
de [1.7] :

XM ~ 4 , ««i S,,.P - & A < M J !6» Y ££? [1.10]

P ' i ' f d , K , ... d 3 R N / D a ( R , . . . RSf) < K ( R t . . . R N V ) e «'•*/ s , , - [ I . l l ]

Sur l'équation [111], on voit que les électrons appariés, dont les moments magnétiques
sont deux à deux opposés, ne contribuent pas à P, ni par conséquent, à l'élément de matrice.

Appliquons d'abord cette dernière formule au cas d'un ion magnétique isolé, de spin
total S. Les éléments de matrice de P pris entre deux fonctions du spin ionique | SaS.n >
et ! SnS.6 >, telles que Sn ̂ zf St, correspondent à des transitions où la symétrie de la fonction
d'onde spatiale électronique est modifiée ; ceci exige un fort transfert d'énergie entre
le neutron et l'ion ; les transitions correspondantes sont négligeables. Au contraire,
pour Sa = S6 = S, le transfert d'énergie est nul (si l'ion n'est pas placé dans un champ
magnétique extérieur) ou petit : ici, en effet, seule varie la composante z du spin de l'ion.
Dans ce cas, les éléments de matrice de P se simplifient [4] :

<SSJ P |SSzt> = — - <SSJ S )SS26> F (K) [1.12]

F (K) = <SSr| s
 P ' ^ - - SS,> [1.13]

= — I <*3R A (R) «-*•• [1.14]

A (R) est la densité totale, en un point R, des électrons non appariés. N a est le nombre
d'électrons non appariés. L'élément de matrice de l'interaction peut alors être récrit :

(S.sjJMy«|>»FW [1.15]
m/nnc*

La section efficace de diffusion de l'ion isolé, en l'absence de champ extérieur (diffusion
élastique), vaut :

«

r-,a est la probabilité de trouver l'ion dans un certain état de spin J SS,a > (rappelons que le
symbole i >> désigne un état du système neutron -4- électron, le symbole : >. lui. se rapporte

au diffuseur seul). Ici, les na ôont tous égaux : rjfl = ^-^ ^. La sommation sur b peut être
effectuée :

da I s o ** N' "" ' ' ~ " (S.K) (S_.K)I , .
dil 2 S -f 1 . ' mc<?
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Pour des neutrons incidents, non polarisés, on obtient en particulier :

Cette formule permet de tirer deux conclusions importantes :

a) La longueur de diffusion est toujours de Tordre de grandeur du rayon classique de

l'électron rn — ,: = 2,82.10~13 cm. Ceci est comparable aux longueurs de

diffusion purement nucléaires dans le domaine thermique ;

b) Par l'intermédiaire du facteur de forme F (K) (J), l'expression (1.18) dépend fortement

de K, donc de l'angle de diffusion. F (K) devient petit lorsque K - 1 devient plus

petit que le diamètre ionique (la diffusion étant élastique, on a ici : K~l — T :—TT^
où 6 est l'angle de diffusion).

Cette dépendance angulaire est analogue à celle que l'on trouve pour la diffusion des
rayons X ; ici, toutefois, ïe facteur de forme ne fait intervenir que les électrons non appariés.

Rappelons enfin pour mémoire que la diffusion des neutrons thermiques par les noyaux
est, elle, totalement isotrope.

Étudions main tenant la diffusion par un cristal formé d'ions magnétiques situés aux
nœuds R d'un réseau. Chaque ion possède un spin Su de longueur constante S. En regroupant
dans £1.11] les termes issus d'un même ion, on trouve :

P (K) = F (K) ! S , e ^ [1.19]

F (K) est, comme plus haut, le facteur de forme ionique, avec F (0) = 1. Du fait des couplages
entre spins d'ions différents, toute rotation du moment magnétique de l'un des ions implique
une variation de l'énergie du cristal : la diffusion des neutrons est en général inélastique.

Pour un cristal macroscopique, les valeurs possibles du transfert d'énergie /<w forment
un spectre quasi continu. La section efficace différentielle est alors donnée par une extension
natureUe de [1.16] (voir Schiff [5], p. 194) :

mn

dlï do> \2 h
[ l .

(/«Ko et AK, = impulsions initiale et finale du neutron).
On introduit dans [1.20] la valeur [1.10] de l'élément de matrice. La moyenne sur

les orientations initiales du spin du neutron peut être faite directement, en notant que

S*tf = - , etc. Appelons P^ (K) la composante de P qui est perpendiculaire au transfert

d'impulsion //K. On trouve alors, pour des neutrons incidents non polarisés :

k = < ™ > 2 J r < a l h 1 6 > < A | ? ; o > s i 1 ^ ' +

j1) Dans celte formule, on a remplacé la densité double \ t (R, R ) par A (R) A {IV\ ce qui néglige les corré-
lations de position entre électrons d'un même ion magnétique. Celte approximation esl mal justifiée, mais couram-
ment utilisée dans la pratique des rayons X et des neutrons.
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En utilisant la représentation intégrale :

M*) = r*JMb [L22]

il est possible de mettre [1.21] sou? la forme :

| 6 6 1 im/i^~iEat!/> \a> e~ioit t
On introduit ici l'opérateur de Heisenberg :

P x (t) = ea«/Aipie-tHi//-f [1-24]

La sommation sur 6 peut être faite explicitement, comme dans le cas élastique :

Le symbole < . . . > = £r3a <a| . . . \a> représente une moyenne sur les états initiaux,

pondérés, du cristal. En revenant à la valeur connue [1.19] de P, et en notant que les
corrélations entre deux spins ne dépendent que de leur distance relative, on peut encore
écrire :

= N (T,J. | |F (i)P ÇJL «-«[J.-S.Ï <s^ (0).Su (,)>] [1.26]

Cette formule est due à Van Hove [6] (*). L'ensemble de ces résultats appelle quelques
commentaires :

1) Dans quelle mesure la diffusion est-elle élastique ? Les transferts d'énergie sont
évidemment de Tordre de AE, énergie de couplage entre deux spins voisins. Il arrive, toute-
fois, qu'ils soient beaucoup plus faibles que AE. En particulier, en présence d'interactions
d'échange, on sait qu'aux basses températures, le système des spins électroniques prend une
configuration rigide (par exemple ferromagnétique) ; la diffusion des neutrons lents est
alors quasi élastique (comme l'est celle des rayons X). Elle a permis de nombreuses détermi-
nations de structures magnétiques [7]. Nous en verrons une application (chapitre V). Aux
températures plus élevées, par contre, les transferts d'énergie ne sont plus, en général,
négligeables. C'est surtout à ce domaine, où l'évolution dans le temps des corrélations de
spin joue un rôle primordial, que nous nous intéresserons dans la suite.

2) D'après la formule [1.25], la quantité dont on suit l'évolution dans le temps est :

P (t) = F (K) I e - Î « S. (I) [I.27]

II est intéressant de faire ici une comparaison avec la forme du signal que l'on observerait
sur le même cristal en résonance électronique :

I (<o) = constante x ( du** < Tx (0) Tx (l) > [1.28]
t.-

T « = [P («)]f-o

(l) Le facteur 4 qui figure en tête de F?61 réf. T61. doit être supprimé.
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La fonction de corrélation qui figure dans [1-28] doit être ici évaluée en présence du champ
magnétique appliqué [8]. Cette différence mise à part, on voit que la largeur de raie en
résonance électronique et la diffusion magnétique des neutrons pour les faible? transferts
d'impulsion, fournissent la même information. La diffusion des neutrons, qui donne < P (0) P (t) >
pour chaque valeur de K est (en principe) un moyen d'investigation plus varié. Physiquement,
ceci résulte simplement du fait que la longueur d'onde des neutrons est comparable aux
distances entre ions magnétiques, alors que celle des champs de radio-fréquence est infiniment
plus élevée.

Pratiquement, la largeur de raie en résonance électronique renseigne surtout sur
certaines interactions faibles (dipolaire, magnétique, etc.) entre les spins des différents ions,
qui peuvent faire varier le spin total T du spécimen. Au contraire, les interactions d'échange,
qui commutent avec le spin total et ne jouent qu'un rôle indirect sur la largeur de raie de
résonance, sont de beaucoup les plus importantes pour la diffusion, magnétique des neutrons.
L'hamiltonien qui représente ces interactions, pour un cristal formé d'ions magnétiques
quasi indépendants, comme nous l'avons supposé ici, est :

1 J...». SB.S5 [1.29]
RB'

Les propriétés essentielles des énergies d'échange sont :
a) Leur faible portée : deux ions ne sont couplés que si leurs distributions électroniques

se chevauchent. Parfois, cependant, un anion polarisable (0—, S , etc.) peut transmettre
le couplage à des distances un peu plus grandes (superéchange [9] [10]). Le plus souvent,
on pourra rendre compte des faits expérimentaux en ne faisant intervenir que des couplages
entre premiers et deuxièmes voisins ;

b) Leur forte intensité : des valeurs typiques [11] sont données ci-dessous (pour des
couplages entre proches voisins) pour trois métaux ferromagnétiques (déduites de l'aiman-
tation pour T -^ O).

Ni J == 20 x 10-3 eV
Fe 18 —
Gd 2 —

L'origine des couplages d'échange réside dans le principe d'exclusion : on ne peut
changer l'orientation relative de deux spins sans modifier la structure spatiale des fonctions
d'onde, donc la distribution des charges et les énergies électrostatiques. Ceci montre
en particulier que seule joue l'orientation relative des spins : l'hamiltonien d'échange
commute toujours avec le spin total T, ce que Ton peut vérifier directement sur la forme
particulière [1.29].

Ces quelques remarques montrent que la diffusion inélastique des neutrons thermiques
ou subthermiques, est un outil de choix pour l'étude de telles interactions, car elle correspond
aux bons ordres de grandeur, à la fois en longueur d'onde et en énergie. Les études faites
peuvent être classées en trois domaines.

1) Basses températures. — La diffusion inélastique est faible, car le système des spins
devient rigide. Il y a émission ou absorption par le neutron incident d'excitations collectives
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(ondes de spin). Les prévisions théoriques, pour un ferromagnétique, sont dues à
Moorhouse [12], Marshall [13] et Van Hove [6]. Les expériences correspondantes, qui
sont délicates, ont été faites par Lowde [14] sur le fer ; elles ont donné une vérification
qualitative de l'existence d'ondes de spin dans ce métal.

2) Voisinage du point de Curie. — Dans un ferromagnétique, on y trouve de grandes
fluctuations spontanées de l'aimantation, d'où résulte une véritable opalescence critique,
prévue par Van Have. Ce phénomène a été observé expérimentalement, notamment du
point de vue des répartitions angulaires par Shull et Wilkinson [15]. Il est actuellement en
cours d'étude à Saclay [16] du point de vue des répartitions en énergie.

3) Hautes températures. — Le premier calcul de la diffusion inélastique, dû à Van
Vleck [17] contient malheureusement une erreur de principe et ne peut être utilisé pour le
dépouillement des expériences, qui sont actuellement en cours [18] [16].

On trouvera dans les chapitres qui suivent (II à IV) une étude de la diffusion
inélastique des neutrons dans le domaine des hautes températures et au voisinage du
point de transition. En ce qui concerne les basses températures, il n'y a pas lieu de revenir
sur les calculs déjà cités, qui décrivent la diffusion dans le modèle de Heisenberg (H).
Toutefois, ce modèle s'applique mal aux propriétés cinétiques des ferromagnétiques
métalliques ; le modèle « collectif » qui lui est opposé, ne rend pas compte, sous sa forme
la plus élémentaire [19], de la diffusion inélastique observée [14]. Au chapitre V, on montre,
sans s'encombrer d'un modèle particulier, l'existence d'excitations collectives (ondes
de spin).

P.-C.. 1>E GKNNES



CHAPITRE II

DIFFUSION DANS LE DOMAINE PARAMAGNÉTIQUE

Résumé. — Les fonctions de corrélation entre spins différents pris à des tempe
différents, sont évaluées dans la limite des hautes températures, pour un réseau rigide :

— aux temps faibles et intermédiaires, par l'usage direct des équations du mouvement ;
— aux temps élevés, au moyen d'une hypothèse statistique qui relie la décroissance des

corrélations à un processus de diffusion. La forme et la demi-largeur du spectre
en énergie des neutrons diffusés s'en déduisent et sont donnés explicitement pour
des cas simples.

La méthode s'applique quel que soit le signe des intégrales d'échange, et peut être
facilement étendue à des cas où l'on aurait plusieurs espèces d'ions magnétiques.

1) Méthode des moments

Dans le domaine des hautes températures auquel nous nous intéressons ici, il n'y a
pas d'orientation privilégiée pour un spin, et la section efficace [1.26] peut être récrite :

= N (Yr0)
2 | F (K) |t - L X I I' A | Y* « •-«("•«•«I [II.1.1]

- * • - >

(II est commode de poser y,, (l) -- < So (0). SE (t) >)

Pour T très supérieur à la température de Curie paramagnétique A, on sait aussi que :

Y. (°) = S (S + 1) S8io [II. 1.3]

Enfin, on a à toutes températures la propriété remarquable suivante qui exprime la
constance du spin total du cristal (pour des interactions d'échange) :

i ÏR (i) = s0
K I H

= s0 (o).ris, (or
L? "

- XY. (0) [II.1.4]
K

Dans l'expression [II. 1.1] pour la section efficace, le comportement statistique du système
de spins n'apparaît que parpg (<«>)• H est pratique d'étudier cette fonction par l'intermédiaire
de ses moments : ,•»

I «tow2"/»* (w)
[tl.l.S\

— se
dtùpK (w)



DIFFUSION DANS LE DOMAINE PARAMAGNÉTIQUE H

Les moments d'ordre impair sont nuls. Il est peut-être utile de souligner que ces moments
ne sont pas, en général, ceux du spectre réémis, car il y a d'autres facteurs que PK (<o) dans
la section efficace [II. 1.1].

La formule générale qui permet le calcul de ces moments est :

<"2">K - (-)" le-^-YÎ"' (0) g- jsVl j

I d2" 1

ĵ Ti TB (0 I peuvent être calculées par un usage répété
des équations du mouvement, qui se déduisent de [1.29] :

[ IL1-7]

Dans cette équation, nous posons, comme hypothèse de travail, que JK_K- est une constante
indépendante du temps, négligeant de ce fait la modulation de l'intégrale d'échange par les
vibrations élastiques. Comme l'a remarqué Herpin, ce phénomène pourrait jouer un rôle
important dans les substances où J varie très vite avec la distance, et conduirait à une
relaxation d'un type tout différent. Nous ne l'étudierons pas ici.

Il suffit alors de compléter [II. 1.17] par les valeurs moyennes :

<S'K (0) S*. (0)> = i S (S + 1) 9*

<sj; (0) s£ (o)> = o

<Sl (0) SI (0) S*r (0)> = £ s (S + 1) «..„.*„,. [II.1.8]

C'est la simplicité de ces valeurs moyennes qui rend le domaine de hautes températures
plus particulièrement accessible à la théorie.

Il est facile de voir à partir de [II. 1.7] et [II. 1.8] que, la portée des interactions
d'échange étant finie, la somme [II. 1.6] pour n fixé, ne comprend qu'un nombre fini de
ternies. Supposons, plus précisément, qu'à partir des (p 4- l ) e 8 voisins, les intégrales
d'échange sont nulles.

Si R et 0 sont des qe* voisins, on voit alors que :

YR ' (0) = 0 pour q > p

YL4)(0) = 0 - q>2p

Y ^ " > ( 0 ) = 0 — q > np [ II .1 .9]

II est possible d'associer une image physique à ces cas de nullité des dérivées succes-
sives : au temps zéro, toutes les fonctions sont nulles, sauf y0. Aux temps f2 suffisamment
faibles pour que le développement de Taylor des fonctions de corrélation soit correct en se
limitant à l'ordre 2, seules ne sont pas nulles yn (t) et les fonctions de corrélation entre 1ers,
2e8 , . . . , pes voisins. Plus généralement, dans la gamme des t2n où le développement



t = 0

A
*>

3
Ù

t r t

Fl(i. 1
Aspect des corrélations «le spin

à trois temps successifs (0,/j, lt)
dans le domaine des hautes températures

Fie. 2
Valeurs numériques de < S0(OJ. Sa(/J >

pour R - 0 et pour R premier voisin de 0.
Domaine de hautes températures. Inter-
action entre premiers voisins seulement.
Cristal cubique simple. La fonction relative
aux premiers voisins a été multipliée par
le nombre z de ceux-ci. (T) = courbe
obtenue par un développement de Taylor.
(Q) — appromixation gaussienne. (D} ap-
proximation de diffusion (ajustée ici sur
le maximum de la courbe (T)).

0.6
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à l'ordre 2 n doit être employé, seules ne sont pas nulles Yo (') e t ^es fonctions de corrélation
entre 1ers, 2e8, . . . (np)ea voisins.

Au temps 0, on avait le spin So fixé dans une certaine direction et les autres spins SR

n'avaient pas d'orientation privilégiée. Tout se passe comme si on avait alors « libéré » So.
Les orientations moyennes des différents spins tendent à s'égaliser (les étapes successives
de cette égalisation sont représentées sur la ligure 1). Le processus est très analogue à une
diffusion à partir d'une source ponctuelle localisée en 0 au temps 0. Cette remarque nous
servira dans la suite.

On déduit encore de [II. 1.4] une relation entre les dérivées de même ordre :

°) = ° [II.1.10]

qui est utile dans la pratique ; elle montre en particulier que pour K -> 0, tous les
moments < w2n> tendent vers 0, par comparaison avec [II .1.6]. Ceci pouvait être prévu sans
calcul, puisque l'opérateur P qui figure dans les éléments de matrice de la section de
choc [1.25] commute avec l'hamiltonien d'échange [1.29] lorsque X ->• 0.

Ceci est en contradiction formelle avec le résultat donné jadis par Van Vleck [17].
Son calcul, écrit d'ailleurs dans un formalisme assez différent, supposait implicitement :

ÏR (0 "= ° Pour 5

Van Vleck obtenait pour les moments une valeur indépendante du transfert d'impulsion :

<<ù y " ( - ) s (s + i)
En fait, il est clair sur [II. 1.4] par exemple, que l'on n'a pas le droit de négliger, même à
très haute température, les corrélations de deux spins différents à des temps différents. Pour
retrouver la valeur correcte des moments par la méthode de Van Vleck, on doit utiliser dans
l'équation [2] de la réf. [17] un potentiel de la forme :

U = constante X XS£e~ l ?R

R

au lieu de la forme citée :
U = constante X S$

2) Exemple d'étude des moments d'ordre 2 et 4

Nous illustrerons les considérations précédentes en supposant, à titre d'exemple,
que chaque ion n'interagit qu'avec Z voisins, dont il est séparé par une distance b. Pour
connaître le deuxième moment, il faut déterminer d'après [II. 1.6]:

Y* (0) = <S0 (0) . [s R * 1 (SB.AS..) + I (SR/vSRl). SR., H1) [II.2.11
L •'•* " •',«'. _1

Les règles de moyenne [II. 1.8] montrent, conformément à [II. 1.9] que le deuxième

i1) R', et R', voisins de R; R' voisin de R; R* voisin de R'.
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membre de [II.2.1] est nul, sauf quand R et 0 sont identiques, ou premiers voisins. On a

Yi)2) (0) = - *Y|Î) (0)

= — 2/3 zS2 (S + l)2 2 J

<w2>K = 2/3 S (S + 1)
2 . T 2

I 1 (1 — «-••«•«*)

[II.2.2]

[II.2.3]

[II.2.4]

où la somme X' est étendue aux premiers voisins de 0. Cette formule est valable pour un
K

monocristal. Pour une poudre dont les grains sont orientés au hasard (ce qui est la situation
expérimentale usuelle), on obtient :

<<o2>K = 2/3 zS (S + 1) ? ^ 2 1 - ~ [II.2.5]

0.66

0 0 0

Fie 3. — Valeurs du 2e moment
pour un polycristal cubique

Fie. 4. — Valeurs de p^
pour un polycristal cubique simple

L'aspect de ce deuxième moment en fonction de Kb est représenté sur la figure 3. On vérifie
en particulier qu'il s'annule pour Kb -> 0.

Le quatrième moment peut être évalué de la même façon, par un calcul assez long,
dont nous ne donnerons ici qu'un résultat simplifié (pour un réseau cubique simple des
ions magnétiques).

o>4>K = S2 (S -f l )
2 J

//

16 1

224

sin (Kb

S (S + 1)

— 4 • 1 —

1 —
sin K6

K6

sin 2 6K
[II.2.6]

- v/2 " ~ 2 Kb

(polycristal)

Nous voulons obtenir une forme approchée de la fonction p^ (<o). Il est notamment intéres-
sant de la comparer à une courbe de Causs. Formons donc le quotient :

3 (<CO*>K)2

PK = [II.2.7]

qui est représenté en fonction de K&, pour un polycristal, sur la figure 4. On voit que
pour Kfr>~ 7Î, ps est peu différent de 1. Ceci est la valeur que l'on obtiendrait pour p avec



DIFFUSION DANS LE DOMAINE PARAMAGNËT1QUE 15

une distribution gaussienne. Comme on sait par [II. 1.6] que tous les moments de pK (w)
sont finis, c'est certainement une bonne approximation de prendre dans ce domaine :

Le coefficient constant est tel que la normalisation de p 5 (w) soit correcte :

f" dco pK (to) = 2 TT [II.2.9]
, — OC

Rappelons encore que [II. 2.8] s'applique seulement au cas d'une poudre, et pour IC6 > 7-
(le cas Kb < n sera étudié séparément).

3) Faibles transferts d'impulsion

Pour K.fc « T., nous utiliserons la forme approchée :

(«) =
2

CO < û ) .
[II.3.1]

0 pour | to | >coe

Nous nous proposons de montrer que [II.3.1] est compatible avec les valeurs des
moments calculés plus haut.

Les moments d'ordre 2 et 4 que l'on obtient dans ces conditions sont en effet :

2 A »<co2>K = - « A » [II.3.2]

9 . K»
<&>4>K = 5— «? AjK* \ [II.3.3]

D'autre part, ces moments, au voisinage de K6 = 0, sont connus par un développement
limité à partir des équations [II.2.5] et [II.2.6] (pour un cubique simple, en ce qui concerne
le quatrième moment) :

<co2>K =-, £ S (S + 1) ~ 2 K2fe2 [II.3.4]

<W4>K = _ j . s2 (S + I)2 -j- P ô 2 [II.3.5]

Par comparaison de ces différentes expressions, on trouve :

2 r \
A, ^ 0,23 6* V/S (S + 1) —-

2 j ' ;

cor ^ 4,5 v S (S + 1) - / \

Le domaine intéressant de fréquences du point de vue expérimental est ici

Kfc «
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Pour K6«2 ,5 , la fréquence de coupure (o, est donc très loin dans les ailes de la
courbe [II.3.3], qui sont inobservables en pratique, et notre approximation est justifiée.

Remarque. — On peut montrer plus généralement que la forme [II.3.1] est compatible
avec le fait que tous les moments <w2n> sont proportionnels à %* pour K -• 0.

4) Application a l'étude expérimentale

A) Résumé des résultats acquis

La section efficace vaut :

*!F (K)|t R i s (S + " r s "<(w)

où Kt, ft gont des fonctions implicites de Tangle de diffusion 0, de l'impulsion initiale du
neutron Ko et de <o, par les relations :

-^- (KJ - KJ) = £ (K* + 2 K..K)

Dans le cas où intervient une seule intégrale d"1 échange, la fonction pK (o) est connue
par [II.2.8] et [II.3.3] :

I 3 7t y* t, — 3 coV<'
P* (û>) ~ [*S (S 4- 1)J 2 l exp' 8 zS (S + 1) J«

its 3 6-> [II.4.3]
2 A,K«

K<" 3 6 - 1 [II.4.4]

Le coefficient de diffusion At est donné par [II.3.6] pour un réseau cubique simple
des ions magnétiques ; il peut être calculé directement par les procédés indiqués pour tout
autre cas d'espèce.

L'intégrale d'échange J peut être reliée à la température caractéristique A qui intervient
dans la susceptibilité :

5 (S 4- 1)
7 3 K , ( T + A)

Quel que soit le signe de J, on a, à l'approximation du champ moléculaire :

J = \ SITTT)
 l"-4-61

Cette même approximation prévoit A = Tc (peint de transition ferro ou antiferro-
magnétique) et des traitements statistiques plus détaillés donnent encore A — Tc à 20
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ou 30 % près. (Ceci n'est pas en accord avec les valeurs expérimentales obtenues sur un
certain nombre de substances [42] : en fait, il existe plusieurs intégrales d'échange dans ces
substances. Ici, toutefois, pour avoir l'aspect de la dépendance angulaire et pour situer les
ordres de grandeur, le modèle simple utilisé plus haut nous suffira.)

La quantité la plus typique est la demi-largeur F s de la distribution p% (o>), définie par :

<rj = g Pi (0) [II.4.7]

Elle peut se déduire de [II .4 .3 , II .4.4] avec une zone interpolée ; elle est représentée sur
la figure 5, pour un polycristal, en fonction de Kb. Pour K -»• 0, FK -> 0. Pour les grands K,

•
CO

to
N,

FIG. 5

Demi-largeur de la fonction de distribution
pour un polycristal cubique simple

La partie en trait discontinu
résulte d'une interpolation

4
Kb

Fk atteint une valeur limite qui donne Tordre de grandeur des élargissements maximum,
observables :

=* 2,9
[sS (S

[II.4.8]

Cette formule a été vérifiée, à la précision des mesures, sur Mn2O3 [18].
B) Construction graphique pour l'étude qualitative du spectre réémis aux petits angles.
Soit un pinceau de neutrons incident» monochromatique (largeur du spectre incident

très inférieure à Z'FK). On peut décrire qualitativement la diffusion de la façou suivante :

Pour chaque angle de diffusion 6, on calcule la longueur des vecteurs d'onde finaux K, .
et Kj_ qui correspondent à des transferts d'énergie ± / /F i . Comme nous Pavons déjà fait
remarquer, K est une fonction implicite de 6 eî an transfert d'énergie par l'intermédiaire
de [II .4 .2] . Lorsque 0 varie, les extrémités de K ^ et Kt_ décrivent deux courbes. La zone
comprise entre ces deux courbes (hachurée sur la figure 5) correspond aux diffusions les
plus fréquentes.

Pour préciser la forme de cette zone, on doit distinguer, d'après [II .4 .3, I1.4.4J,
les régions Kb> 3 et K6<3. Elles sont séparées par un cercle Q de rayon 3 b - 1 , centré à
l'extrémité de Ko.

Pour le cas qui nous intéresse, seule interviendra la zone intérieure à Q. On peut alors

l ' . - C I>K C.KNNKS
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montrer par [II. 4.3] que les courbes étudiées sont des cercles C+ et C_, qui passent par

l'extrémité de Ko et ont pour rayon *----; :

= 0,57 A A [«S (S 4 l)]-'« [II.4.10]

Pour z = 8, S — 1, b = 3 A, on trouve gi ^ «^ (où A est exprimé en °K). Sauf pour les

substances à très bas point de Curie (où les interactions autres que l'échange ne sont d'ailleurs
plus négligeables et qui demanderaient une étude spéciale), on voit que g1 est très supérieur
a 1 unite.

Nous appellerons « petits angles » ceux qui satisfont à la condition 6 «g,1 '-, dans ce
domaine, on peut faire sur [II.4.1] la simplification suivante :

| i |F

Le spectre réémis a même forme que pK (&>). Les cercles C+ et C_ peuvent donc, en
principe, être déterminés en utilisant pour chaque angle 6 la valeur expérimentale de la
demi-largeur. Ceci peut être réalisé par une élimination soigneuse des diffusions parasites
aux petits angles. Le rétrécissement du spectre en énergie des neutrons sortants dans ce
domaine d'angles faibles a été vérifié par Brockhouse et Iyengar, sur MnO (communication
privée). Une mesure détaillée du coefficient de diffusion 1, sur MnF2 vient d'être faite par
Cribier, Ericson et Jacrot (1959; communication privée).



CHAPITRE III

DIFFUSION MAGNÉTIQUE CRITIQUE

CORRÉLATIONS SPATIALES

Résumé. — Au voisinage du point de Curie, dans une substance ferromagnétique, les
fluctuations spontanées de l'aimantation deviennent très importantes. Van Hove a prévu
dans ces conditions l'existence d'une opalescence critique pour la diffusion magnétique des
neutrons. On indique ici une méthode simple pour calculer numériquement la forme des
corrélations spatiales instantanées, dans ce domaine. Les sections efficaces (intégrées en
énergie) s'en déduisent et sont en accord avec les mesures faites sur le fer.

Diverses extensions des résultats précédents sont données, en particulier pour les
températures immédiatement inférieures au point de Curie. Enfin, on prévoit et on calcule
un phénomène d'opalescence critique, pour les antiferromagnétiques, dans certaines direc-
tions privilégiées de diffusion.

I. — Fluctuation et corrélations

Nous avons remarqué, au chapitre II, que l'intensité totale des corrélations £yK (t)
K

était indépendante du temps, pour des interactions d'échange. Nous allons voir ici, sur un
cas typique (ferromagnétique, T> Tr), comment il est possible de calculer cette intensité
par la thermodynamique des fluctuations.

L'aimantation totale du spécimen est :

M = «*. SS. |xB = 2 ^ c [II. 1.1]

Pour T > Tc, sa valeur moyenne est nulle < M > — 0. Son carré scalaire moyen vaut :

[II.1.2]

(Nous nous limitons ici à des substances où tous les spins sont équivalents.)
La variation d'énergie libre du spécimen entre l'état (M — 0) et l'état (M), à

température constante, est :

F = 2 ^
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% est la susceptibilité par ion magnétique. La valeur moyenne de cette variation d'énergie
libre est, par une formule classique [20] :

< F> = £ KBT [III. 1.4]

où v est le nombre de degrés de liberté macroscopiques intervenant dans la fluctuation

(ici v = 3, car il y a trois directions d'espace pour M). En regroupant [III. 1.2], [III. 1.3]
et [III.3.4], on obtient :

I Ï B (0) - S (S + 1) 'A [III. 1.5]

o u Xo ~ — est la susceptibilité paramagnétique de l'ion isolé. On vérifie qu'aux
O lVg.1.

hautes températures (x/Xo ""*• *)» l'équation [III. 1.5] redonne le résultat [II. 1.3]. Lorsque
Ton approche du point de Curie Tc, / augmente indéfiniment. Les fluctuations d'aimantation
et Vintensité des corrélations, qui sont liées par [III .1.2], font de même. Dans l'appendice II,
nous donnons une formule qui généralise [III. 1.5].

L'importance de ces phénomènes de fluctuation a été soulignée notamment par
Néel [21] [22]. Il a donné une méthode statistique, applicable au voisinage du point

c_
K,.\

Diffusion

,

FIG.

aux

6

petits

Y
1

/
angles

ko

\

de Curie, qui associe aux fluctuations d'aimantation, des fluctuations du champ
moléculaire.

Il y a une analogie frappante entre le comportement que nous venons de décrire pour
un ferromagnétique, et celui des fluides au voisinage du point critique (étudié notamment
de ce point de vue par Ornstein et Zernike). Nous donnons ci-dessous les principales
correspondances :

— densité d'aimantation = densité ;
— champ magnétique = pression ;
— susceptibilité = compressibilité ;
— corrélations de spin — corrélations de position.
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Ces ressemblances ont été remarquées par Van Hove [6]. Transposant les méthodes
d'Ornstein et Zernike [23], il a montré que les corrélations de spin pouvaient être décrites,
pour R » b :

T^ZLÎ< « 1

par la formule :

ri

(D0 = volume par ion magnétique).
Pour T ~ Tc, l'intensité totale des corrélations est grande d'après [III. 1.5]. La partie

longue distance des corrélations est importante : d'où l'intérêt de la formule asympto-
tique [III. 1.6], qui est justement valable dans ce domaine. On a d'ailleurs :

S.Y. (0) s i / <*3RYK (0)

S (S + 1)
(Vi) 2

et d'après [III. 1.5] :

(Vi)1 = \ [III. 1.8]

Le problème pratique est donc de déterminer, à partir des interactions élémentaires,
l'un des coefficients phénoménologiques Ex ou rx (l'autre s'en déduisant par la relation
précédente). Ce problème est résolu dans le paragraphe suivant.

II. — Corrélations au-dessus du point de Curie

Imposons à un spin So d'être orienté selon une certaine direction (x) ; les autres spins
s'orientent à son voisinage selon une configuration en « toile de tente » que nous nous
proposons de déterminer. L'un quelconque des autres spins porte dans ces conditions un
moment magnétique moyen non nul, qui vaut, en l'absence de champ extérieur :

ï. = SV-Â c ^ T — [HI-2.1]

On veut relier jXR aux moments magnétiques (£„> portés par les autres nœuds. Ceci peut
être fait par une méthode due à Yvon [45], en calculant le champ extérieur H? qui devrait
être appliqué à chaque nœud pour stabiliser une distribution donnée des £R.

(Ensuite, on imposera Hç = 0.)
Pour T > Tc, on peut, dans une approximation semi-classique, écrire le développement

d'Yvon sous la forme :

X0HK = S., «RR [TR [ I I I . 2 . 2 ]

—* -*.
(•) Nous négligeons ici la non-commutation des composantes de S» ou So, c'est-à-dire que nous faisons

une approximation classique. Cette approximation est particulièrement bonne dans le domaine d'opalescence
critique Appendice H).
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Nous n'envisageons que des distributions où tous les pu sont parallèles : les aB peuvent
être traités comme des nombres. Les coefficients «R R sont différents de 0 même quand la
distance ! R — R' | est supérieure à la portée des forces d'échange ; toutefois, on peut
penser que la série converge rapidement.

En envisageant le cas d'un champ extérieur HH à variation spatiale sinusoïdale (le

spin So n'étant pas fixé), on montre la relation :

£ « «*•* [III.2.3]

y (K) est la susceptibilité par spin, en présence des interactions, pour une perturh rtion

statique de vecteur d'onde K.(/o est la susceptibilité paramagnétique d'un spin isolé;.
Le calcul numérique des coefficients aB sera étudié plus loin. Nous donnons ici des

formules générales valables dans l'approximation linéaire [III .2.2] . Faisons HB = 0
dans [III.2.2} ; on peut remplacer [2B par <S0SR>, qui, pour le problème qui nous
intéresse, lui est proportionnel d'après [III .2.1] . La solution de l'équation ainsi obtenue
(valable pour R ^ 0), est immédiate, au moyen d'une transformation de Fourier :

I <S0.SH> e'"*= S (S + 1) 2_89 [III.2.4]
« Xo

On vérifie que cette solution est convenablement normalisée en notant que, pour 5 = 0 ,
[III.2.4] se réduit à [III. 1.5]. Comme [III.2.4] repose sur une approximation [III .2.2] ,
ce n'est pas une formule rigoureuse en général.

On peut montrer, toutefois, par une autre méthode, que [III.2.4] est strictement
exact pour une assemblée de spins classiques (1).

D'autre part, les corrections quantiques sont faibles pour T > Tc, en particulier pour
la partie longue distance des corrélations.

Pour le moment, nous allons appliquer [II 1.2.4] à la diffraction des neutrons. Dans
ce chapitre, nous nous intéressons plus spécialement au voisinage des réflexions de Bragg,
et nous utiliserons la remarque suivante : dans les conditions précitées, le transfert d'énergie
entre neutron et réseau est en général faible (ceci sera étudié plus en détail au chapitre
suivant). Dans ces conditions, il suffit d'étudier la section efficace intigrée sur les énergies
finales du neutron. En utilisant [III. 2. 4], elle prend la forme :

% \ £* S (s H 1) ]F

Cette formule est approchée, mais elle tient compte des corrélations à toutes distances.

Pour le calcul pratique, on doit évaluer les coefficients oc,, qui interviennent dans x (!?)•
Nous y reviendrons plus loin.

Au voisinage d'une réflexion de Bragg, correspondant au vecteur ~x du réseau réci-

(x) V o i r A p p e n d i c e I I .
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1 -*
proque [III.2.5] peut être simplifié, en développant —— en série de | K — T |. Le résultat,

pour un cristal cubique, peut être mis sous la forme de Van Hove [6] :

dit 3 me' r2 /jç2 _i_ | K Tj2V

avec les coefficients :

r2 y , »2 riir o 71
" K

K* == ^ |« [III. 2 .8]

Nous allons maintenant nous occuper de calculer numériquement les coefficients xB. Dans
ce chapitre, nous citons deux approximations élémentaires, dont le principe a déjà été
publié [47]. Dans l'appendice III, nous utilisons une méthode un peu plus raffinée, mais qui
donne pratiquement les mêmes résultats numériques.

1) Approximation de champ moléculaire. — Revenons au problème initial So est fixé,
on cherche une équation qui reliera les différents JJLB. Ceci peut être fait immédiatement
en écrivant que (xK est en équilibre sous l'action du champ moléculaire dû à ses voisins :

£„ = I ?-i"£ S (S + 1) jxK [III.2.9]

On déduit de cette équation, par comparaison avec la forme générale [III.2.2] une valeur
approchée des coefficients <xB.

I

2 JOH c ,c , n f [III.2.10]

Par exemple, pour des interactions entre premiers voisins seuls,

«o
(z — nombre de premiers voisins) [III.2.11]

La section efficace différentielle est entièrement déterminée par [III.2.10], [III.2.3]
et [III .2 .5] .

2) Approximation « mixte ». — Nous l'exposerons sur le cas des interactions entre
premiers voisins. On utilise encore les valeurs des KR [II 1.2.11] données par l'approximation
de champ moléculaire, sauf dans un cas : pour évaluer la quantité Xoig, il n'est pas suffisant

R

de se limiter à OCQ + zat|, qui sont deux termes presque opposés : la contribution des 2e,
3 e voisins est comparable. On exprimera de préférence DotB au moyen des valeurs expéri-
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FIG. 7
Aspect des corrélations de spin < So (0). SR(0) > à une température finie supérieure à la température de transition

F — cas ferromagnétique. A = cas antiferromagnétique

0.3 i-

0.2 -

0.1

10

FIG. 8

20

R (A)

Corrélations < So(0).SR'0) > dans le fer
pour T es Tf + 30° valeurs théoriques et. points expérimentaux de Wilkinson, Shull et Gersch
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mentales de la susceptibilité y par [III.2.3]. Nous allons maintenant appliquer cette méthode
au fer. Soit b la distance entre premiers voisins ; on trouve :

r2 rr — T \

1 6 y c)

La valeur théorique est donc :

rt - 1.01 A

La valeur expérimentale de Wilkinson, Shull et Gersch [15] est 1,05 ± 0,05 A, mais la
variation mesurée de r^ avec T est plus rapide que ne le prévoit [III.2.11] et un
traitement statistique plus raffiné (Appendice III) n'améliore pas la comparaison. Enfin,
la relation [III. 1.5], quoique rigoureuse, est mal vérifiée. D'autre part, Lowde [50] et
Galula et Jacrot [51] ont trouvé des valeurs de K^ plus faibles, à une même température,
que celle de Wilkinson, Shull et Gersch. L'état expérimental de cette question n'est donc
pas encore très net (x), au moins pour K2. On sait d'ailleurs [21] que, au voisinage supérieur
du point de Curie, le comportement de la susceptibilité du fer est anormal et pas
entièrement reproductible.

I I I . — Corrélations spatiales en dessous du point de Curie

Le principe du calcul reste le même, mais l'équation [III.2.2] doit être modifiée. Les
variables ne sont plus les moments, mais les écarts par rapport à la valeur moyenne
thermique :

SpLc = £5 — <[ÎÇ>T [III.3.1]

Par convention, on supposera l'aimantation spontanée dirigée selon Oz. On désignera
par y° , la susceptibilité différentielle d'un spin isolé :

z =

L'introduction de cette susceptibilité différentielle permet de tenir compte des effets de
saturation.

Ceci étant posé, les équations semi-classiques qui remplacent [III.2.2] s'écrivent :

= I ^ - " ^ ' [IH.3.3]
— 2.B'PB'—R °[*R' '

(x) On trouvera une discussion détaillée des expériences d'opalescence critique, dans le fer, dans la thèse de
M. (jaJula-Ericson (Paris, 1958).

P.-G. DE GENNES 4
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Les coefficients pjf', fi^, . . . , que nous venons d'introduire sont, comme les aH, assujettis à
des relations simples que l'on obtient en envisageant le cas d'un champ extérieur constant.

U t t 7."' [III. 3.4]
y a i* — y ftOf; — 0
Lu? H - • • 2 , B P M - u

/ - est la susceptibilité différentielle expérimentale, dans la direction de l'aimantation
spontanée. Les deux dernières relations expriment le fait que, même dans un champ nul,
on peut avoir une rotation d'ensemble de l'aimantation (la direction de l'aimantation
spontanée, pour un couplage d'échange, est indéterminée).

Le calcul peut ensuite être conduit exactement comme au paragraphe précédent, et
en utilisant les mêmes approximations. On trouve :

i»

K 2

(S

(S +

6

4 7rr^R

4 2R
e-i." [IH.3.5]

[III.3.6]

Si l'on ne connaît pas la susceptibilité différentielle expérimentale y}z) (dont la mesure est
délicate), on eu déduira une valeur grossièrement approchée, grâce à l'approximation du
champ moléculaire, qui donne :

f [HI.3.7]

A désigne le coefficient de champ moléculaire, que l'on peut définir par la relation :

[111.3.8J

Le calcul de y£ près de Tc peut être fait par un développement en série de la fonction de
Briliouin :

[A = /0H (1 — cH2 -f . . . ) [III.3.9]

Toujours dans l'approximation de champ moléculaire, on peut éliminer c par l'équation de
l'aimantation spontanée [47] :

1 = - / 0 A ( l — CA2<[A>?) [III.3.10]
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d'où l'on déduit :
1 - A/.» - 2 (AZo 1) [III.3.11]

12 T T

Cette dernière formule doit être comparée au résultat [III.2.6] valable pour T > T , qui
peut encore être écrit à l'approximation du champ moléculaire :

Le rapport des pentes de Kj (T) en dessus et en dessous de T(. est donc, dans cette approxi-
. . . 1mation, égal a — -.

Ici encore, on aurait pu évaluer r^ par des raisonnements thermodynamiques, et
vérifier qu'il a même valeur en dessus et en dessous de Tc. (Ceci est du reste intuitivement
évident : si rx variait de façon discontinue, les corrélations spatiales seraient discontinues
à Tc, et la transformation ferromagnétique serait du premier ordre.)

f
I

I
I
I
I
I
I

I
I
I

FHÎ. 9

Diffusion p«?r un domaine élf'meiilair*» dont l'aimantation a la direction < \z. >

Nous étudierons la section efficace (intégrée en énergie), pour Tc — T <<T\ et 0 << 1,
dans deux cas :

a) Aimantation fixée (au moyen d'un faible champ extérieur) dans une direction Oz.
Pour que l'aimant directeur ne coupe pas le faisceau, on prendra pratiquement Oz perpen-
diculaire à Ko. Soit ^ l'angle que fait l'aimantation avec le plan des vecteurs Ko et Kx (fig. 2).
On trouve dans ces conditions :

dn 1 yr0 « [ s in^ 1 +
3 77 (KJ + KJB»
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b) L'aimantation des différents microcristallites est répartie au hasard dans toutes
le* directions de l'espace.

d<J 2 ï r ° 2 ! l 2 I
* 3 r, [KJ ::

Pour l'application numérique de ces deux formules, on utilisera les valeurs de rx

et Ki données par [II 1.3.6]. Elles n'ont pas encore été soumises à des vérifications expéri-
mentales, qui seraient pourtant intéressantes.

En conclusion, l'opalescence critique est observable pour Tc > T dans des conditions
expérimentales analogues à celles qui sont utilisées pour Tc < T. Mais la répartition
angulaire, quoique toujours concentrée aux petits angles, est modifiée.

IV. — Cas des antiferromagnétiques

Pour alléger l'exposé, nous étudierons plus spécifiquement le cas d'une substance
antiferromagnétique à deux sous-rtàcaux et à symétrie cubique. L'extension à des structures
telles que celles de MnFj, FeF2 serait immédiate.

Les sous-réseaux seront désignés par les symboles -f- et —. La forme locale des
équations du champ moléculaire, au-dessus du point de transition TN., est dans le modèle
de Neel [24] :

V-î — —T ̂ « . ~~ VT ^ « - ^ * ° H [III.4.1]
Zll «. Z 2 1 »: "

Les notations utilisées sont les suivantes :

Rj premier voisin de R (en tout zx premiers voisins) ;
Rj deuxième voisin de R (en tout zt deuxièmes voisins).
Ts = À — X' (point de Neel) ;
A = À - X' (température de Curie paramagnétique). [III. 4.2]

II n'y a pas ici de fluctuations importantes de l'aimantation spontanée, mais des
fluctuations d'aimantation d'un sous-réseau (l'aimantation totale, le champ extérieur
restant nuls, et la température constante). On peut encore les relier à l'intensité des
corrélations :

Soit M- l'aimantation totale d'un sous-réseau. L'énergie libre du système de N spins,
comptée à partir de l'état, vaut en présence d'un champ extérieur He :

F ( M ^ ^ < M l + ^ M .M- — H, (M- + M )

Pour des fluctuations dans les conditions précitées :

<(M )*> = '- - 1 - . — —

['«•••*]
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<(M+)2> augmente indéfiniment au voisinage de TN. On peut relier cette quantité à
l'intensité des corrélations entre spins d'un même sous-réseau, par la formule :

<(M+)2> - ^ (gfjiB)2 I T B / [III.4.5]

qui donne :

ifV (0) Î MS 4-

Ayant rétabli le lien entre fluctuations et corrélations, nous allons maintenant étudier
ces dernières plus en détail (fig. 1 b). Pour T> Tc et R » 6, les deux courbes enveloppes
de y, + (0) et y^ (0) sont symétriques par rapport à l'axe horizontal. Elles ont, d'autre part,
des ailes très importantes, comme le montre [III.4.6].

Ces remarques qualitatives permettent déjà de prévoir l'aspect des phénomènes
observég :

— pour la diffusion en avant, ou au voisinage d'un pic de Bragg du réseau total, les deux
sous-réseaux travaillent en phase et l'amplitude de diffusion due aux ailes de la
fonction de corrélation voit ses termes se compenser deux à deux : il n'y a pas de
diffusion critique notable au voisinage de ces directions ;

— il en va tout autrement si l'on se place dans la direction d'une raie de surstructure
magnétique. Aux températures envisagées (T> TN), on n'observe plus de raie
de surstructure ; mais il va subsister juste au-dessus de la température de transition
une tache de diffusion critique. En effet, dans ces directions, les deux sous-réseaux
travaillent en opposition de phase et leurs effets s'ajoutent.

Le calcul de la forme des corrélations peut être fait à partir de [III.4.1] de la même
façon que pour un ferromagnétique (1). On trouve pour la forme asymptotique :

yt+ = Y r = — T B " [III.4.7]

»0 S (S 4- 1) -
= - 5 i ' « — Kl*4 7Tf2R

avec :
T — T

[III.4.8]
N

et, en désignant par 6 et 6' les distances d'un site aux premiers et aux deuxièmes voisins :

La section efficace (intégrée en énergie) pour une diffusion au voisinage d'une raie (T) de
surstructure, avec les conditions

T>Tt

(K — T ) 2 6 2 « 1

(l) La méthode la plus directe utilise la formule de l'Appendice IL
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vaut :
do
dil

2
3

(Y'O)2 IF (K)|2 S (S f i)
[KJ +

[III.4.10]

On prévoit donc, dans chaque direction de raie de surstructure, des taches qui se
rétrécissent et augmentent d'intensité lorsque l'on se rapproche du point de Neel. Ces résultats
se retrouveraient qualitativement vérifiés pour des structures antiferromagnétiques plus
compliquées. Enfin, dans le cas où les spins des deux sous-réseaux ne sont pas de longueur
égale, on peut prévoir qu'il existe une opalescence critique dans toutes les directions de

FIG. 10
Inflexions diffuses dans MnO à la température ordinaire. En pointillé la courbe expérimentale de Hrockhouse

(communication privée). Trail plein — valeurs théoriques correspondant aux paramètres

122"
A = 610°
1 - 360"

l'extrapolation des points expérimentaux à K --- 0 conduit à une susceptibilité qui n'est pas compatible avec celle
mesurée par los méthodes magnétiques, mais qui est compatible avec A 360°.
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Bragg, mais elle ent beaucoup plu* furtr dan? !»•« directions où les deux sous-réseaux
travaillent en opposition de phase.

Pour T <T,., dans le cas simple étudié ci-dessus, on peut montrer que la raie de
surstructure qui apparaît, est encore entourée d'une tache de diffusion critique ; mais ce
dernier phénomène est probablement difficile à observer, vu les autres causes d'élargissement
de la raie.

Ces phénomènes d'opalescence critique dans les antiferromagnétiques sont observables
aussi bien sur une poudre que sur un monocristal.

On peut espérer que des mesures plus détaillées permettent de connaître la variation
en température de la demi-largeur, et de vérifier, ou d'améliorer le modèle ci-dessus ; de
telles mesures viennent d'être faites par Mac Reynolds et Riste sur le cas analogue de CoO
(Bull. Am. Phys. Soc, 15 mars 1956) (*).

Il serait en outre instructif d'à voir la dépendance en énergie delà section efficace -̂ ——
ail

qui peut être prévue par la méthode que nous exposerons en détail au chapitre suivant.
Enfin, il est important de souligner qu'une analyse très analogue à celle de ce para-

graphe peut être appliquée aux alliages qui subissent une transformation ordre-désordre.
La diffusion des rayons X, ou des neutrons, n'a pas d'anomalie sensible au voisinage des
pics de Bragg du réseau total, lorsque l'on se rapproche de la température de transition en
restant au-dessus de celle-ci. Mais, par contre, les raies de surstructure, q'îi ne sont pas encore
présentes, sont annoncées par un système de taches que l'on pourrait appeler des précurseurs.
L'aspect de la section efficace est analogue à celui que décrit [II 1.4.10]. Ici encore, nous
sommes en droit de parler d'un phénomène d'opalescence critique, car l'intensité des pré-
curseurs mesure essentiellement les fluctuations du paramètre d'ordre, et ces fluctuations
deviennent infinies au point de transition.

('j I.e cas de CoO. qui est un antiferroniaffnétique à 4 sous-réseaux, est plus complexe que ceux que nous
avons étudiés ici. On trouvera une étude détaillée, pour les substances de ce type, dans le Journal of Physics
and Chemistry of Solids, vol. 6, n° I. p. 43 {1U58), et une comparaison avec l'expérience dans la communication
de T. Riste au Colloque international de Magnétisme 'Grenoltle.



CHAPITRE IV

DIFFUSION MAGNÉTIQUE CRITIQUE

CINÉTIQUE DES FLUCTUATIONS

Résumé. — L'évolution dans le temps des corrélations entre spins est étudiée au moyen
de l'approximation de diffusion introduite par Van Hove, qui s'applique sans restriction au
domaine de la diffusion critique. Le problème est alors ramené au calcul du coefficient de
diffusion de spin Av qui régit la relaxation des fluctuations en aimantation, au voisinage
du point de Curie.

On sépare dans ce coefficient un facteur « intrinsèque », lié à la fréquence microscopique
des échanges de spin, et un facteur dû au freinage de la diffusion par le champ moléculaire.
Ces deux quantités sont analysées séparément. On montre, en particulier, que le coefficient
de diffusion s'annule au point de transition.

1) Section efficace inélastique dans l'approximation de diffusion

On a déterminé au chapitre précédent la forme des corrélations instantanées de
spin yR (0) pour T voisin de Tc, en les reliant aux fluctuations d'aimantation. Nous nous
intéressons maintenant à la dépendance en temps de ces corrélations y? (t). Cette étude sera
faite en prenant pour exemple le cas ferromagnétique (on obtient des résultats exactement
parallèles dans le cas antiferromagnétique).

Le principe, ici encore, va consister à admettre que la décroissance des yB (t) est régie
par un mécanisme de diffusion. Il est d'ailleurs possible de présenter cette hypothèse un peu
différemment : la quantité qui intervient directement dans la section efficace est :

P (K, f) = F (R) SSB (î) e-*-i [IV. 1.1]
R

Nous verrons plus loin que le domaine intéressant est celui des faibles transferts
d'impulsion ; dans ces conditions, P (K, t) est un système de trois variables quasi macro-
scopiques. Étudier la fonction de corrélation de P revient à étudier les fluctuations spontanées
de P, et leur évolution dans le temps. Cette évolution est supposée la même (en moyenne)
que celle que l'on obtiendrait en imposant à P, par des contraintes extérieures, une valeur
donnée au temps 0, en laissant ensuite le système retourner irréversiblement vers l'équilibre.
Ce retour est décrit par l'équation (phénoménologique) de la diffusion. Si le coefficient de
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diffusion est Aj, on sait alors qu'une fluctuation du spin total en forme d'onde plane de
vecteur d'onde K, décroît comme e '̂K*'. Donc :

<P (ÎÇ, 0) .P (K, f)> <P2 (K, 0)> e *>«'' [IV. 1.2]

et l'on a immédiatement la forme de la section efficace en revenant à [1.25], moyennant les
T — T.

conditions : 0 < — = — - << 1 ; w «oic; Kfc « 1 .

=~' (rr°)2 r^ s (S + 1] rJ^Vv) oë'TJÂM [IV1*3]

Cette méthode d'exposition a l'avantage de ne faire intervenir yR (t) que par sa trans-
formée de Fourier, qui est plus simple. (La forme explicite de yR (t) est détaillée dans la
référence [6], éq. 38.) Nous pouvons, dès maintenant, souligner les propriétés les plus remar-
quables de la diffusion (pour un polycristal par exemple).

a) La diffusion est surtout importante aux petits angles (fig. IV, 1) :

/ T T
/ 6 — = (approximation de champ moléculaire)= ÏF~T * / 6 — =

b) La diffusion est faiblement inélastique ; les transferts d'énergie sont de l'ordre
de A tE

2. Ces deux remarques permettent de justifier a posteriori l'approximation de diffusion
d'une part, et d'autre part, les formules telles que [III.2.7] pour la section efficace intégrée
en énergie.

c) Dans ces conditions, la diffusion critique est facilement separable de la diffusion
parasite nucléaire, parce que très grande et variant rapidement avec la température. C'est là
ce qui rend ce phénomène plus particulièrement intéressant du point de vue expérimental.

Il est également instructif d'établir une comparaison entre le phénomène que nous
venons de décrire et l'opalescence critique observée avec la lumière dans les fluides. Cette
dernière est présente sur un très faible intervalle de température (1/100 Tc), alors que la
diffusion magnétique critique s'étend sur 1/10 Tc. D'autre part, la diffusion de la lumière
est moins concentrée vers l'avant. Ces deux faits résultent simplement des très grandes
longueurs d'onde ( ~ 10* distances interatomiques) rencontrées dans le domaine optique.
Enfin, la variation relative de l'énergie du photon est très faible (< 10~2).

Pour obtenir, à partir de [IV. 1.3], des valeurs numériques, on va calculer dans les
paragraphes suivants, le coefficient A r On étendra aussi sa signification au domaine plus
complexe des températures immédiatement inférieures au point de Curie.

Pour un métal comme le fer, on ne peut pas a priori, se contenter d'utiliser, comme
nous l'avons fait jusqu'à maintenant, le modèle dit d'Heisenberg. On peut imaginer, en effet,
que le modèle dit « collectif » conduit à des valeurs très différentes du coefficient de diffusion

dans un métal. Dans (H), la « vitesse de circulation d'un spin » est ~ —. -, et le « libre parcours »

est de l'ordre de b. Dans (B), le libre parcours est comparable, mais la vitesse de circulation

P.HS. DE GENNES •'
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des porteurs au niveau de Fermi peut être plus élevée que -y- par un facteur d'ordre 10 pour

des porteurs d. L'approximation centrale faite dans (B) consiste à admettre que le spin de
chaque électron garde une orientation fixe au cours du mouvement de l'électron ; elle donne
une limite supérieure au libre parcours moyen et au coefficient de diffusion, mais il s'agit
probablement d'une forte surestimation.

On attend donc une relaxation plus rapide avec (B) ; mais nous verrons, qu'en fait,
le principe d'exclusion abaisse la valeur de Ax dans ce modèle.

Ces deux modèles ne constituent d'ailleurs que des approximations assez grossières :
dans ces conditions, il suffira pour ce qui nous intéresse ici, d'utiliser les traitements
statistiques les plus simples (champ moléculaire) et de ne faire qu'une étude assez sommaire
des ordres de grandeur : notre intention est surtout de donner une idée physique de la
cinétique des fluctuations, et en particulier de l'annulation de Aj au point de Curie.

c
2) Cinétique des fluctuations T ^> Tc

Pour le calcul de A}, nous nous laisserons guider par une analogie avec la self-diffusion
dans un liquide. (En effet, le comportement du système de spins et celui d'un fluide dense
sont assez analogues dans la région étudiée. Pour des spins 1/2 par exemple, une fluctuation
de l'aimantation selon Oz est une fluctuation de concentration des spins -)-, etc.) Dans le
cas du liquide, la variable est une concentration C en atomes « marqués » ; le nombre total
d'atomes marqués est une constante du mouvement ; on peut donc écrire, en introduisant
le courant en atomes marqués j :

V j + ^ = 0 [IV.2.1]

Le coefficient de self-diffusion AL a la forme :

AL = a2coo exp — ^ [IV.2.2]

a est le rayon de la « cage » qui entoure un atome donné, a>0 est la fréquence de collision avec
les parois de la cage. a2a>0 est un coefficient de diffusion intrinsèque ; l'effet des interactions
est décrit par l'énergie d'activation AE qui figure dans le deuxième facteur.

Transposons au cas des spins ; nous aurons ici, non plus une mais trois variables, que
Ton peut prendre comme les aimantations (par porteur) dans les trois directions d'espace
(a, % y = x, v, z).

P. = «H. < SR«> [IV.2.3]

Pour <Sj,a> <<S, ces variables peuvent être considérées comme indépendantes. Ici
encore, on a les relations de conservation :

£SRa — constante [IV. 2.4]
R

En introduisant les trois densités de courant correspondantes j% de composantes ya^,
on obtient :

Vja + * ^ =- 0 [IV.2.5]
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Ici encore, nous séparerons dans Ax un coefficient de diffusion intrinsèque, D. Il sera
discuté plus loin. Retenons simplement qu'il est lié à la fréquence microscopique d'échange
des spins dans (H), et au mouvement spatial des porteurs dans (B), et qu'il garde à toutes
températures une valeur finie.

Si Ton pouvait considérer les spins comme indépendants, on aurait alors simplement :

A - D Fh t -ZoVHJ [IV.2.6]

Le terme dû au champ extérieur Ĥ  (« drift current ») est pourvu d'un coefficient tel que
l'on trouve à l'équilibre (jx= 0) une susceptibilité qui soit celle y0 des porteurs indépendants.

Pour introduire les interactions, il suffit de remplacer dans [IV.2.6] le champ exté-
rieur He par la somme du champ He et du champ moléculaire HM ; celui-ci vaut :

HMa =-. Apt, [IV.2.7]

et il est encore possible de récrire cette relation sous la forme déjà utilisée [III.2.2] :

En reportant cette valeur dans [IV.2.6], on trouve :

/« = - D *° Vji, -f DXoVH,a [IV.2.9]

En particulier, pour un champ extérieur nul, c'est une équation du type diffusion,
mais avec un coefficient modifié :

Al = D 7
S D (1 -

(Nous avons pris soin de présenter cette démonstration sous une forme qui s'applique,
quel que soit le modèle choisi pour décrire les porteurs.) Outre l'approximation de champ
moléculaire, il faut, pour passer de (IV.2.6) à (IV.2.9), admettre que le terme de « drift

—v —y

current » ne change pas de forme lorsque l'on passe d'un champ statique He au champ HM,
dont la valeur évolue au cours du temps. Cette hypothèse est probablement justifiée dans
le domaine d'opalescence critique, où l'échelle des temps est longue.

En résumé, quoique la fréquence des échanges de spin, définie par D, ne varie pas
brutalement avec la température, la vitesse de relaxation, elle, est réduite par un facteur / 0

et tend notamment vers 0 pour T -*• Tc. y_
La rétrogradation d'une fluctuation d'aimantation est guidée par deux phénomènes :

la tendance au désordre, qui tend à rompre les alignements locaux, et la présence du champ
moléculaire (qui tend à augmenter l'alignement). Ce dernier freine donc la relaxation et
l'annule même totalement au point de Curie. Cette annulation avait été prévue par Van
Hove [6] au moyen de l'argument thermodynamique suivant : pour le phénomène irréversible
de diffusion, la source d'entropie est :

£ - % 1 i - m 2 [iv.2.11]
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Exprimée en fonction de la variable intensive H conjuguée de fj,, elle devient :

Les fluctuations de H d'une part, et la source d'entropie X d'autre part, doivent
rester finies, même au voisinage de Tc. Le produit Axy doit donc rester fini.

Une autre présentation de ce type d'arguments a été suggérée par Herpin : le système
de spins peut être traité un peu comme une solution non idéale, où la « force » au sens de
la thermodynamique irréversible, est proportionnelle au gradient d'activité [25] (et non au
gradient de concentration). A partir de l'expression déjà citée pour l'énergie libre, on peut
voir que tous les gradients d'activité tendent vers 0 au point de Curie.

Avant d'étendre ces résultats aux températures immédiatement inférieures à Tc,
nous signalerons sans détailler les calculs que la méthode précédente peut être appliquée
à d'autres types de substances magnétiques.

3) Extension à T <TC pour un ferromagnétique

Pour généraliser les résultats précédents dans ce domaine, on doit faire les changements
suivanî; :

— prendre pour variables les écarts par rapport aux valeurs moyennes thermiques dans
le milieu homogène

— utiliser les susceptibilités différentielles calculées au chapitre précédent.

On obtient alors de la même façon :

1 = X = °
1 = - 2 D (AXo - 1) V fc) [IV.3.1]

A la = Ai, = 0

Au = 2 D (AXo — 1) [IV.3.2]

T T
Ces résultats sont valables pour —^=— « 1. Ils supposent, en outre (comme tous ceux

que nous avons obtenus jusqu'ici), que les énergies d'anisotropie sont négligeables.
Pour des fluctuations selon la direction de l'aimantation spontanée Oz, le rapport

des pentes de Ax (T) en dessus et en dessous du point de Curie est — - . Comme pour K* ce
résultat repose essentiellement :

— sur l'existence d'une relation linéaire entre aimantation et champ moléculaire ;
— sur la forme parabolique de la relation entre température et aimantation spontanée au

voisinage inférieur de la température de transition.
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A partir de ces résultats, nous indiquerons la forme des sections efficaces de diffusion
inélastique, pour :

j
- £ - = «1 a «o)c

dans les deux cas déjà envisagés à propos des sections efficaces intégrées en énergie :

co 3 Y 7L [
(aimantation perpendiculaire au faisceau incident)

o ~ 2 Y 3 ^ [„ (g;. + |0)~p + (Al2Wl + P S (to)] [IV'3'4]

(aimantation orientée au hasard)

4) Évaluations du coefficient de diffusion intrinsèque D

A) Modèle tTHeisenberg. — Lorsque le cristal est formé d'ions à spin rigide, c'est le
mécanisme d'échange qui assure seul la diffusion. Tant que l'aimantation spontanée reste
très inférieure à sa valeur maxima (0,9 Tc <T < oo), les phénomènes de propagation
cohérente sont négligeables, et l'on peut admettre que le coefficient D : a) varie peu avec
la température ; k) reste de l'ordre de grandeur de Aj (T = ») (ceci ne serait plus vrai
aux basses températures, où la relaxation des fluctuations en aimantation est assurée par
les ondes de spin, dont le libre parcours moyen varie comme T~7/2 [26]).

Pour un cristal cubique, où les énergies d'anisotropie, etc., sont négligeables, et où
chaque ion magnétique n'intéragit qu'avec z voisins équivalents, dont il est séparé par une
distance 6, on aura donc en ordre de grandeur (extrapolant à un réseau quelconque les
résultats obtenus au chapitre II pour un réseau cubique simple) :

D = i 62 5»L [2S (S + l ) ] - 1 2 [IV.4.1]

Eu égard aux approximations faites, le coefficient numérique qui figure dans cette
formule est très incertain.

B) Donnons maintenant une estimation de D dans Vapproximation des bandes, en
admettant qu'un seul type d'électrons {d) participe à la diffusion. D vaut alors (en admettant
une symétrie sphérique) :

D = | <t?2T> EF [IV.4.2]

v : vitesse au niveau de Fermi

Les collisions qui sont responsables de l'existence d i temps de relaxation T sont
essentiellement de deux types :

1. Collisions avec le réseau. Jones a donné pour les métaux de transition des arguments
qualitatifs [27] qui permettent de comparer les temps de relaxation des électrons d et s (ce
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dernier étant connu par les mesures de résistivité). Pour le domaine de température auquel
nous sommes intéressés, il semble qu'ils soient tous deux assez correctement représentés

2. Collisions entre électrons : du fait des termes non diagonaux de l'énergie electro*
statique (Coulomb et échange) dans la représentation en déterminants de Slater où les
composantes des spins sont diagonales, on a ici aussi un libre parcours moyen fini. Le calcul
correspondant peut être fait simplement [27] [28] pour une structure de bandes à symétrie
sphérique. Le résultat essentiel est le suivant : du fait du principe d'exclusion qui restreint
énormément le domaine des états finaux possibles, le nombre des collisions est extrêmement

R T 2

réduit pour un gaz dégénéré (facteur de réduction de l'ordre de -=̂ — EF niveau de Fermi).

Dans l'approximation des bandes, sous sa forme la plus simple, on doit donc admettre
que le temps de relaxation est contrôlé uniquement par les collisions avec le réseau, et prendre

pour D la valeur (approchée) qui correspond à T = ^r^r-
KB1

Remarque. — En dessous de Tc, du fait de l'écart entre les niveaux de Fermi des deux
demi-bandes de spin -\- et —, il y a deux coefficients D+ et D_. Dès qu'ils sont notablement
différents, il s'établit pour la diffusion un régime ambipolaire complexe. Toutefois, ceci ;ie
joue pas sur la pente de Aj (T) au voisinage inférieur de Tc.

5) Comparaisons pour un mêlai (fer. T> Tc)

A) Le modèle de Heisenberg, avec les approximations :

— premiers voisins seuls en interaction ;
— champ moléculaire ;
— D = A t ( T = » )

prévoit pour A1 la valeur :

Ai = ib* nr [zs (S + 1)]"1/2 ^ r ^ 2

Dans le fer (cubique centré, maille de côté a) :

b = a x/3/2
Z = 8
S = 1

At ^ 10-2 l^Js (cgs)

B) L'approximation des bandes fait intervenir le facteur — que nous allons estimer
pour un gaz quasi dégénéré. On a :

,-= 1 - A;;, [IV.5.2]
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où l'on a supposé A indépendant de la température. La susceptibilité en l'absence d'interac-
tions vaut [29] :

\T 2 I 1 iV T»

Zo ^H-,, 1 — i« (KBT;
2 — NN* [IV.5.4]

12 ' " ' 1\2

N (E) : densité de niveaux, prise ici au niveau de Fermi. Au voisinage du point de Curie :

v r2 T T N'2 NN"

Une évaluation directe à partir de [IV.4.2] et [IV.5.5J serait intéressante si l'on
connaissait en détail la structure de bandes du fer au voisinage du niveau de Fermi, dans
le domaine paramagnétique. Pratiquement, elle est inutilisable avec le peu de renseigne-
ments dont on dispose actuellement (les mesures de chaleur spécifique [30], faites à basse
température, donnent des informations sur le voisinage du niveau de Fermi ferromagnétique
seul). L'état des travaux théoriques [31] d'autre part, n'est pas très satisfaisant ; enfin,
la quantité N'2 — NN* fait intervenir la dérivée seconde de la densité de niveaux : elle
est encore beaucoup plus incertaine que N (E). Il est donc préférable d'éviter le calcul
précédent en utilisant la valeur expérimentale de la susceptibilité y au-dessus du point
de Curie :

y - a li? [IV.5.6]
KB (T - TJ

(pour le fer a •-"*» 8/3).
On a alors, à une très bonne approximation :

*? = a"1 N (EF) KBTC ^~-K [IV.5.7]

Ceci relie incidemment a à la densité de niveaux :

* " 7T2 N'2 — NN- ' K]fc [IV.5.8]

On doit souligner toutefois que [IV.5.5] et [IV.5.8] supposent un coefficient de
champ moléculaire indépendant de la température. Au contraire, cette hypothèse n'est pas
nécessaire pour obtenir [IV.5.7].

On déduit de [IV. 5 .7] la valeur du coefficient de diffusion en présence des interactions :

\ - l <«*>* N
 (EP) «~1 KBTC

 T - ^ ^ [IV.5.9]

La quantité - V2TN (EF) a une forme familière dans le calcul des mobilités électriques.
o

Pour la déterminer, on pourra utiliser ici (avec une erreur bien moindre que dans [IV.5.5]),
l'approximation de bande parabolique (masse effective mx).

La formule finale est :

Ai =- ~ K B T C
T ~ ^ [IV.5.10]
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En prenant : ~.

Pour :

On trouve :

K T

\

a ^ 8/3

\ =

ta*)

i ; ' T
a - i

, md =

T -
= u,uo „

T — Tc

"Je

- 10 me

- T,.

« 1

[IV.5.11]

[IV.5.12]

Tc

Remarques relatives à cette estimation : les hypothèses sont :

— gaz de porteurs d quasi dégénéré pour T ~ Tc ;
— électrons s ne participant pas à la relaxation. Si ceci était incorrect, on pourrait obtenir

une borne supérieure de \x en remplaçant dans (IV.S. 10] md par la masse effective
des électrons s, qui est de Tordre de mt.

Des premières expériences, faites sur le fer (*), on peut seulement conclure que les
transferts d'énergie sont très faibles : la valeur de \ t prévue par l'approximation des bandes
est trop forte. Ceci est assez naturel dans le cas du fer, pour lequel un modèle ionique du
magnétisme est actuellement en faveur. Mais nous sommes conduits à penser que cette
conclusion est, en fait, plus générale : l'approximation élémentaire des bandes (traitement
au premier ordre des interactions de Coulomb), quoique efficace pour la description de
certaines propriétés magnétiques globales, notamment dans le nickel et ses alliages, est
tout à fait inadaptée au calcul des corrélations de spin et des propriétés de transport de
l'aimantation. L'effet de diffusion calculé par cette approximation devrait d'ailleurs se
retrouver dans le domaine des ondes de spin : il conduirait à un fort amortissement de
ces ondes, et comme l'a remarqué J. Kaplan, à un profil anormal de la raie de résonance
ferromagnétique, qui n'est pas observé.

1 M. CiALrLA-Emcso.N el B. JACHOT. i:»M>qut inlrrnalinnal dt Magnétisme. Grenoble fliiôs . M.CIAI.LLA-
KRICSON. Tlrêr Paris.



CHAPITRE V

EXCITATIONS COLLECTIVES DE SPIN
DANS LES MÉTAUX FERROMAGNÉTIQUES

I. — Résumé

L'existence d'excitations collectives (ondes de spin) dans un cristal ferromagnétique
a été montrée par F. Bloch [32] dans l'approximation des liaisons fortes, et par J. C. Slater [33]
dans l'approximation des bandes.

On montre ici l'existence des ondes de spin par une méthode variationnelle qui ne fait
pas appel à un modèle particulier. Toutes les informations nécessaires au calcul sont
contenues dans la densité locale d'électrons magnétiques, qui peut être déterminée en
principe par des mesures de diffraction élastique des neutrons.

On montre que la torsion de l'aimantation prend place surtout dans les régions de
faible densité magnétique, entre atomes voisins. La masse effective calculée pour les ondes
de spin est très sensible au comportement de ces régions de faible densité, et les comparaisons
numériques sont, de ce fait, incertaines.

IL — Choix d'une forme de fonction d'onde

A) Hypothèses physiques de base

Étant donné un métal ferromagnétique dans son état fondamental, nous divisons
les électrons qu'il contient en deux classes :

a) Électrons appariés ;
b) Électrous non appariés, ou « porteurs » du magnétisme.

On admettra que l'action des électrons appariés sur les porteurs est correctement
décrite au moyen d'un potentiel local indépendant des vitesses et des spins (de forme par
ailleurs quelconque). On peut, moyennant ces hypothèses, séparer la fonction d'onde des
porteurs et leur attribuer un hamiltonien indépendant du temps, qui comporte :

1) Leur énergie cinétique - — £ P 2

(m = masse vraie de l'électron)

2) Le potentiel périodique dû aux noyaux et aux électrons appariés XVX (Rp) ;

P.-G. I»F. GENNES
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3) L'interaction entre porteurs XV2 (RpR?) n'a pas nécessairement la forme de Coulomb

e2 n

--•- car les couches profondes produisent un effet d'écran.
R R !

• V — R » l

Dans la suite, nous n'aurons pas besoin de la forme exacte de \x et de V2. Nous tirerons
de la fonction d'onde du niveau fondamental toutes les informations nécessaires au calcul.

B) Construction de la fonction d'onde d'une excitation de spin

Soit :

la fonction qui décrit l'état fondamental des porteurs (l'hamiltonien ayant la forme approchée
citée ci-dessus). cp0 (RXRN) représente la partie spatiale de cette fonction d'onde, qui est une
fonction réelle, définie dans un espace à 3 N dimensions. S est le nombre quantique de spin

N
du système total, ici égal à -^ est pris égal à — S par convention.

Â

Les descriptions existantes de l'onde de spin la font apparaître sous deux aspects
physiques complémentaires :

a) Mouvement d'un spin retourné, qui « s'échange » avec ses voisins ;
b) Rotation d'ensemble de l'aimantation, d'angle variant légèrement avec l'emplacement.

Comme l'a souligné Dyson [26], cette deuxième image est préférable aux grandes
longueurs d'onde.

Pour décrire (a), une première approximation consiste à prendre pour la fonction
d'onde de l'excitation :

/ ( R P ) s ; is, - s>
où/(R) est une fonction dans l'espace à trois dimensions destinée à décrire le mouvement
du porteur retourné (/>). Toutefois, on doit tenir compte des corrélations de position entre
le porteur envisagé et ses voisins, et également de celles qui subsistent entre porteurs non
retournés (ces dernières n'étant pratiquement pas modifiées par rapport à ce qu'elles sont
dans l'état fondamental). Feynman [34], à propos d'un problème assez différent, a indiqué
comment y parvenir : il suffit de multiplier/(Rp) par <p0 (Rx . . . RN). Sans revenir sur les argu-
ments donnés par Feynman, nous insisterons seulement sur la nature de l'hypothèse
physique sous-jacente dans le cas qui nous intéresse : on sait que les corrélations d'un
porteur avec ses voisins sont surtout électrostatiques, comme ont montré Bohm et Pines [35]
pour le cas des électrons libres ; elles sont donc presque les mêmes lorsque l'électron (p) a
son spin retourné que dans l'état de base, et représentées correctement par <p0. Pour des
électrons en présence d'un potentiel périodique, l'étude déjà citée de Slater [33] conduit à
la même conclusion.

Pour que la fonction d'onde obtenue soit correcte, elle doit avoir les mêmes caractères
de symétrie que t}>0. On y parvient en prenant :

= I9o A . . . K) S; / (RF) jS, - S> [V.2.1]
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Pour décrire (b). Herring et Kittel ont proposé la forme [36J :

VK - ^K-"* Sp ? 0 [V.2.2]
p.

qui est un cas particulier de [V.2.1] ; pour K 0 en particulier, on obtient VS y0 qui <-st
v

dégénérée avec <\>0 (rotation simple des spins). Ceci distingue les excitations que nous étudions
des oscillations de plasma, dont la fonction d'onde a, aux grandes longueurs d'onde, une
structure assez analogue [35] :

YK l e < ^ y0 [V.2.3]
p

Dans ce cas, l'énergie tend vers une valeur finie (plusieurs eV aux densités usuelles) pour K -> 0.
Ici, au contraire, il suffit de très peu d'énergie pour produire la faible torsion de l'aimantation
qui correspond à une excitation de grande longueur d'onde. On connaît d'ailleurs un autre
type de système physique où une fonction du type [V.2.3] décrit correctement les excitations

de basse énergie pour | K | petit : c'est le cas des phonons de l'hélium II. On sait, sur cet
exemple, que lorsque j K j - 1 devient comparable à la distance interatomique (rotons), la
forme [V.11.3] doit être améliorée par l'introduction d'un champ de vitesses autour de la
particule [34], [37]. De telles limitations se retrouvent pour l'onde de spin, et nous y
reviendrons au § V. Mais (contrairement au cas de He II), elles ne jouent pas un rôle

T 1
physique important, car, aux températures qui nous intéressent =- < « , les excitations
d'assez grandes longueurs d'onde sont seules présentes. c

Puisque [V.2.2] est un cas particulier de [V.2.1], c'est la forme [V.2.1] que nous
utiliserons dans la suite : comme nous le verrons, cette extension par rapport à la forme de
Herring et Kittel permet d'abaisser considérablement les énergies calculées par le principe
variationnel.

C) Application du principe de variation sur f'énergie

Écrivons explicitement l'hamiltonien :

*' == ~ £z IV; + IV, <iy -r \ IV2 (R,R,) [V.2.4]
Z m P P L M

Faisons-le agir sur la fonction d'onde [V.2.1] :

•** ~ 'fm^ <* *î / (Rp> ï- 2 ^ V/ (îy) S; S S, - S> ~ X±9 [V.2.5]

En prenant le niveau fondamental comme origine de» énergies, on peat poser :

= 0 [V.2.6]
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La valeur moyenne de l'énergie dans la configuration excitée que nous étudions vaut :

(ffî
h% <S,-S

2m ssM <s, - s| s;s f
+ |s, - s> Jf* (RP)/(R?) ?

[V.2.7]

Les porteurs étant de sp n - , et tous alignés dans l'état de base, on a la relation :

< S . - S | S ; s ; | S , - S > = 8w [V.2.8]

En regroupant les tenues, on obtient :

/, p (f , p (Ç; / (Rp)) N
E - — _ - L . 1 — ! 1 [V.2.9]

2 m S , //* (Rp) / (Rp) ? J (7 t - 7 J J3R, ... rf3RN

Introduisons la densité locale des porteurs :

A ( R ) = 1 | <PR . . . ^ . ^ R + 1 . . . d ï R ^ l ( R x . . . R N ) [ V . 2 . 1 0 ]

L'énergie prend la forme :

/, | / ) ( (R) / ( ) )
E —- [V.2.11]

2 m I |* A ( R )

|A(R)
— = z [V.2.12]

2m |A(R)/(R)/*(R)

La forme de / (R) qui minimise E se déduit de [V.2.12] ; elle satisfait à l'équation :

- 2 ^ V (A (R) Y/ (R)) = EA (R) / (R) [V.2.13]

L'étude des niveaux à une excitation de spin d'un système de N particules est ainsi ramenée
à la solution d'une équation différentielle linéaire du second ordre dans un espace tridimen-
sionnel. C'est de là que vient l'efficacité de ce type de méthode, introduit par Feynman [34]
pour l'hélium IL Ici, toutefois, l'équation fait intervenir un noyau A (r), et ses solutions
sont moins simples ; en particulier, elles diffèrent fortement des ondes planes de Herring
et Kit tel [36], comme nous allons le voir. [V.3.13] a été obtenu indépendamment par
Yoshida (')•

iration privée «lu l*r M. Krito.
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III. — Propriétés de la solution et calcul du spectre

A) Forme des solutions

La densité de porteurs A (R) a la périodicité du réseau cristallin. Les opérateurs linéaires
qui figurent aux deux membres de [V.2.13] commutent avec les opérations de translation
du réseau. Par le choix de conditions aux limites périodiques, les solutions peuvent donc
être classées comme fonctions propres de ces opérateurs de translation ; elles ont la forme :

fK (R) = ug (R) •&? [V.3.1]

uK (R) a la périodicité du réseau. Dans tout ce qui suit, nous nous limiterons à l'étude
des K contenus à l'intérieur de la première zone de Brillouin.

Pour un K donné, la fonction d'onde qui décrit le niveau à une excitation du système
de N électrons, s'écrit :

fc (R\ ... ï y - iu« (iy e*>0 (Rx ... R,) s; \s, - s> [v.3.2]
p

B) Propriétés des fonctions ^K
 e t fg

1) <]/K et tyL sont orthogonales pour K ^£ L(K et L supposés tous deux intérieurs à la
première zone).

En effet :

« f <*% ••• *%»î (RP)u . (V *&-~*>) 9Î <Si - si s ; s ; is, - s>

fd^R, . . . rfiR.u? (Rp) uL (Rp) e'(^'-p 9 ; [V.3.3]

- | A (r) u| (R) uL (R) e ' ^ - ^ ^ R [V.3.4]

La fonction A (R) u* (R) uL (R) est périodique, et l'intégrale [V.3.4] est nulle (sauf pour

K = / 4- T O U T est un vecteur du réseau réciproque).
Ce résultat justifie l'emploi du principe variationnel : les fonctions d'essai relatives

aux différents niveaux sont, bien orthogonales entre elles.
2) Les différentes fonctions t}/- (K = 0 étant exclu) appartiennent à la même multi-

plicité de spin.
3) L'aspect général du spectre est analogue à celui d'une bande de niveaux electro-

F~
niques. En particulier, pour j K j —r 0, -A est fini (ou nul). Il suffit pour le voir de prendre

pour fonction d'essai dans [V.2.12] une onde plane.
Pour les cristaux cubiques auxquels nous nous limiterons dans la suite, on pourra

poser :

EK - ^ * [V.3.5]
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Cette notation n'étant pas courante pour Fonde de spin, il peut être utile de citer le
lien entre m* et l'intégrale d'échange que Ton fait intervenir dans l'approximation utilisée
par Heisenberg ; elle est définie par l'emploi de l'hamiltonien approché :

X,i - £„•&&,J._ s . [V.3.6]

où les II, R' sont les positions des atomes magnétiques. Un traitement classique donne
alors pour un cristal à un atome par maille [32] :

E« = 2 S LI. (1 — cos KR) [V.3.7]
X

Pour un cristal cubique avec interactions entre premiers voisins, la distance entre voisins
étant b, on peut remplacer [V. 3.7] au voisinage de ( K J = 0 par la forme :

E* = l iSJK**i [V.3.8]

La correspondance cherchée est donc :

J = 2 ^ ^ t V - 3 - 9 )

D) Pour le calcul de m*, auquel nous nous intéresserons uniquement dans la suite,
la fonction f± (R) peut être prise de module constant.

Posons en effet :

/ , (S) = Q« (R) «'* i (S l [V.3.10]

(Q et * sont réelles).
T,'énergie déduite du principe variationnel est :

/(2 | A (R) <P
B . - - ^ - ' . . [V.3.11]

2 m | A (R) d>RQÎ

On sait que pour K — 0, E^ — 0 (rotation simple du spin total), et que pour K ->• 0,
en chaque point R, J VQ | est proportionnel à Kx avec a -̂ - 1 (sinon, dans un domaine fini

de l'espace des, R | VR | serait proportionnel i K" et ==, proportionnel à E! '* " ", tendrait vers
l'infini pour K -* 0).

On peut donc écrire, en négligeant seulement des termes d'ordre supérieur en j K | :

r /,« | A |V*.|« é>R f\ |VQ.|« d»Rl

|Ad>R )Ad»R J

c-t l'on voit que E t est minima pour | VQ j = 0. Aux grandes longueurs d'onde, on posera
donc :

fi (R) -= «*«(*) [V.3.13]
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petit domaine entourant chaque ion : si ces petits domaines ne sont pas en contact les uns
avec les autres, il est possible de prendre comme fonction d'essai :

/ (R) = constante à l'intérieur de chaque domaine

= e«P(R) à l'extérieur

<p (R) peut toujours être ajusté pour satisfaire aux conditions aux bornes. Dans ces conditions,
[V.2.12] montre que EK — 0. Ce résultat est normal, puisque l'hypothèse faite sur A (R\
interdit tout échange entre sites voisins. Dans la pratique, A (K) ne s'annule pas, mais décroît
très rapidement quand on s'écarte des ions magnétiques. L'aspect des lignes équiphases au
voisinage d'un tel ion est représenté sur la figure 11 ; les lignes sont d'autant plus resserrées
que A (R) est petit.

C) Méthode pratique pour le calcul de la masse effective

On ne peut pas utiliser une méthode de perturbation à partir d'ondes planes, car la
série correspondante converge très mal pour les densités très localisées rencontrées en
pratique. Ici encore, les techniques variationnelles sont préférables. Écrivons [V.2.13]
sous la forme :

H/ = EN/

H = — ^— V (AV.) [V.3.16]

N = A (*)

H et N sont des opérateurs hermitiques agissant sur l'espace des fonctions tridimensionnelles
avec conditions périodiques aux limites du cristal. Pour étudier leurs éléments de matrice
dans une base d'ondes planes, posons :

F (T) = flL (R) e ^ R [V.3.17]

F (T) n'est non nul que lorsque "T est un vecteur du réseau réciproque (dans ces conditions,
il nous arrivera de représenter ~r par les indices cristallographiques correspondants, en
écrivant par exemple F (001). L'équation [Y.3.16] étant linéaire en A, il est toujours
possible de prendre, par convention :

F (0) = 1 [V.3.18]

On obtient alors les éléments de matrice :

(«—™ |H| <«(K+?hSi) = + i ! _ K (K + T) F (T) [V.3.19]

( 6 - « K R j N | «••{K + TKR"') = F (T)

Le principe de l'approximation à utiliser pour déterminer les quantités EK est alors le suivant :
on sait que les F (T) décroissent quand la longueur de T augmente. Une fonction «**•* n'a
d'éléments de matrice appréciables avec «»(5 + f).« qUe s\ Textrémité de T est voisine de 0
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dans le réseau réciproque. On prendra donc comme fonction d'essai/K (R) une combinaison
linéaire, de coefficients quelconques a priori, de etKB et des e«(K+T).n qUi gati6font à la
condition citée. Pour déterminer les coefficients, on doit former une équation séculaire
d'ordre Z' -f 1 (où Z' est le nombre de premiers voisins d'un site donné dans le réseau
réciproque). En fait (comme pour le calcul de la vitesse du son dans les spectres acoustiques),
cette équation se simplifie toujours, puisque l'on s'intéresse seulement aux racines qui
tendent vers 0 avec K.

En outre, pour des cristaux cubiques, on peut choisir K selon une direction cristal-
lographique simple, et utiliser au maximum des considérations de symétrie et de parité.
On trouve alors qu'il suffit d'hybrider deux fonctions fKj, et fa.

(pour un cubique simple)

' R T » ' — e»R-T§n — ««K.T,,IJ

(cristal cubique centré)

(cristal cubique face centrée) [V.3.20]

L'équation séculaire s'écrit :

(EN,, - H J (ENBB - HBB) = |HAB - ENAB|* [V.3.21]

Pour la solution qui nous intéresse, on vérifie facilement que :

AA ïî [\.S.Z2\

les termes négligés étant au minimum d'ordre K3.
En utilisant [III.22], [III.20] et [III. 19], on trouve :

2 |F (001) |2

mx

1 + F (002)
4 IF

(cubique simple)

1 + F (011) -f F (112) + F (022)

' ' (cubique f. centrée)

•3• 2 31

3 -f F (200) + F (220) + 3 F (222)

On vérifie en particulier sur [III.23] une remarque déjà faite : si les densités A (r)
deviennent très localisées autour des ions, chacun des F (T) tend vers 1 et m* -• oo.

La diffraction magnétique élastique des neutrons à basse température permet de
déterminer les F (T) [19]. (Pour les réseaux envisagés, tous les F sont réels.) On peut espérer

en déduire — . En fait, comme nous l'avons vu plus haut, le spectre est très sensible au
m

comportement de la densité A (R) au bord du polyèdre atomique : cette densité est faible,
donc mal connue.

P.-G. I)K GENNES
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Avec la valeur expérimentale du facteur de forme pour le fer ('), on trouve par [V. 3.23] :

^ - 4
m

Compte tenu des limites d'erreur, on peut admettre que :

3 < — < 8
m

Ce résultat n'est pratiquement pas modifié si l'on remplace [V.3.23] par une formule plus
complexe faisant intervenir les deuxièmes voisins dans le réseau réciproque.

La loi d'aimantation du fer aux basses températures fournit une estimation indé-

pendante de — . Elle donne une valeur plus élevée (mais également assez imprécise) :
m*

12
m

Nous discuterons à la fin du chapitre les origines de ce désaccord.

IV. — Énergie de torsion d'une paroi de Bloch

La couche de transition qui sépare deux domaines d'orientations différentes a été
étudiée d'abord dans le modèle d'Heisenberg, et plus récemment par Kittel et Herring
dans l'approximation des bandes [36], [40], [41]. Dans ce dernier cas, on doit iiiucduire un
grand nombre de simplifications (fonctions d'onde t};0 représentées par un seul déterminant
de Slater, pas d'interaction de configuration, bande parabolique) pour parvenir au bout
du calcul.

Ici, comme pour les niveaux à une end*" de spin, nous construirons la fonction
d'ondes à partir de celle de l'état fondamental en l'absence de paroi», au moyen du principe
variationnel.

Étudions d'abord le cas d'une torsion hélicoïdale (de pas constant). La fonction d'onde
qui décrit une telle configuration n'est plus separable en spin et espace. Elle doit satisfaire
à la condition :

•; (R, -f l % -r l . . . k + e) = $(Rl... Rv) -f iKz v s ^ (R^ . . . , R . ) [YA.l]
p

qui assure une rotation d'angle j Ke | de l'aimantation autour de Oy pour un déplacement
d'ensemble des électrons de ~£ selon Oy, s doit satisfaire aux conditions :

Ke « 1

e — r^a, + nta2 + n3a3 [V.4.2]

Une forme évidente, qui satisfait à cette condition, est :

[l) Voir a ce sujet l'article dr. SHI I .L dans Solid Stole physics, t. II. edit»'- par F. SKiTzet D. T I R N O Î.I., New
York. 1956.
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mais ce choix ne conduit pas à une bonne valeur de l'énergie de torsion et doit être élargi
(de la même façon que lVn a remplacé [V.II.2] par [V.II.l]) ; nous prendrons :

4, = ^îSpSw^KlKpJJ [V.4.3J

En injectant cette forme fonctionnelle dans le principe variationnel, il est possible de
montrer que <D̂  est la solution de [V.3.14] avec la condition aux limites [V.3.15] qui
satisfait automatiquement [V.4.2]. L'énergie correspondante est :

Désignons par 2 l'étendue de la surface de séparation, par dL l'épaisseur de la tranche de
paroi envisagée ; on obtient :

dE' l v / /2K2 rv 1 M

- 8 v S " ^ [ V - 4 ' 6 ]

où la torsion locale (supposée faible) que mesure K peut maintenant varier le long de Ox.
La forme de la paroi s'obtiendrait ensuite par un raisonnement classique [42] en

minimisant la somme des énergies de torsion et d'anisotropie. Cette dernière n'est évidem-
ment pas incluse dans notre modèle, puisque nous n'avons pas tenu compte du couplage
spin-orbite dans l'hamiltonien des porteurs [V.2.4].

V. — Limitations du modèle utilisé

A) Critique de Vhamiltonien [V.2.4]

L'anisotropie et les champs démagnétisants, dont il n'a pas été tenu compte, modifient
fortement le spectre des ondes de spin aux très grandes longueurs d'onde. Ces modifications
sont classiques [36] et nous les mentionnons seulement pour mémoire. Par contre, nous
avons utilisé en (H, l r e Partie), deux postulats dont la validité est beaucoup plus difficile
à évaluer :

a) La fonction d'onde des porteurs est separable de celle des électrons plus profonds ;
ce postulat est fait plus ou moins implicitement par la plupart des auteurs. Il revient à isoler
artificiellement la partie supérieure de la bande 3 d, dans le modèle collectif ; il est probable-
ment justifié pour les premiers niveaux excites ;

b) La transformation canonique qui permet d'effectuer la séparation ne modifie pas
le terme d'énergie cinétique, et n'introduit pas dans l'hamiltonien d'autres termes dépendant
des vitesses (en gros, ceci est analogue à l'utilisation d'un potentiel de Hartrcc pour décrire
les électrons appariés). Il est peut-être nécessaire de rappeler que nous avons fait figurer
dans l'hamiltonien un terme : potentiel périodique du réseau, et que par conséquent, c'est la
masse de l'électron et non pas la masse effective de l'approximation des bandes, qui doit
être utilisée dans [V.2.4].
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B) Erreurs dues à remploi d'une méthode t ariationnelle

L'hamiltonien $C est diagonal dans la base des fonctions \j/K que nous avons calculées ;
ceci ne prouve pas que les ondes de spin soient exactement décrite? par les fonctions <]>K,
car l'espace correspondant n'est qu'un sous-espace de celui où est défini l'hamiltonien. Il
existe, en fait, dans la même multiplicité de spin, d'autres excitations, pour lesquelles la
partie spatiale de la fonction d'onde est plus fortement perturbée par rapport à l'état de
base (dans la notation de Slater, ces états sont les FKJ. Les yK ont des éléments de matrice
petits mais non nuls, avec ces états, dont Slater a d'ailleurs montré qu'ils avaient un seuil
fini d'énerg.e.

Chaque onde de spin entraîne donc un peu l'ensemble des électrons (et réciproquement).
Pour améliorer la description d'une onde de spin [V.2.1], on peut essayer de décrire ce
nuage d'électrons en mouvement autour du spin retourné (p) par un champ de vitesses. Un
tel calcul a été fait par Fcynman et Cohen [37] pour l'hélium II ; en transposant leur méthode

au cas qui nous intéresse, il est possible de montrer que l'effet, important pour K ~ —,
est négligeable pour le calcul de la masse effective des ondes de spin.

Les autres excitations (FKK) sont bien décrites en première approximation par
l'approximation des bandes avec champ moléculaire. Un raffinement consisterait à les
décrire comme un électron retourné, entouré d'un sillage d'ondes de spLi virtuelles, et
donnerait un champ moléculaire dépendant de la vitesse (mais les éléments de matrice
correspondants ne pourraient être évalués que par des simplifications assez arbitraires).

Pour conclure, nous pensons que les erreurs dues au choix de la forme [V.2.1] pour
la fonction d'onde sont très inférieures à celles qu'impliquent les jtostulats physiques (a)
et (b) du paragraphe précédent.
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Au terme de cette étude, nous disposons d'une description assez complète des
corrélations entre spins dans un réseau d'atomes magnétiques. Nous pouvons interpréter,
dans les limites d'une approximation de champ moléculaire, les résultats de la diffraction
des neutrons pour certains types d'expériences.

On doit insister, toutefois, sur les limitations de ce travail, qui sont liées :

a) Au caractère schématique du modèle physique employé. En particulier, l'approxi-
mation dite de Heisenberg s'applique mal aux métaux ferromagnétiques, les vibrations
thermiques sont négligées, etc. :

b) Aux approximations faites, de caractère surtout statistique, pour le calcul des
corrélations. A ce propos, nous avons étudié certains problèmes analogues, mais plus
simples, pour les liquides et les alliages binaires, avec les mêmes techniques et aussi par
des développements d'UrselI-Yvon. Certains des résultats obtenus seront publiés prochaine-
ment. La comparaison des différentes méthodes conduit à penser que, pour les cas qui nous
intéressent ici, la partie longue distance des corrélations est assez bien décrite en faisant
usage des susceptibilités expérimentales, comme nous l'avons proposé ici.

Indiquons pour finir, quelques traits généraux des phénomènes d'opalescence critique
qui nous paraissent essentiels :

1° Pour le système envisagé, il existe une quantité s dont les fluctuations deviennent
très importantes au voisinage d'une certaine température critique To. Pour un antiferro-
magnétique à deux sous-réseaux, s est la différence des aimantations entre les deux sous-
réscaux. Pour un alliage binaire comme le laiton |3, s est le paramètre d'ordre. Pour l'hélium 4
au voisinage du point X, 5 est le pourcentage de superfluide. Pour un système binaire à point
de démixtion, s serait la concentration de Tun des constituants.

2° La quantité s doit être observable, c'est-à-dire qu'une variation de s doit entraîner
une variation de l'indice de réfraction, or, plus généralement, des conditions de propagation
pour les ondes utilisées (lumière, son, neutrons, etc.).

Ceci est lié, pour les antiferromagnétiques, à la nécessité d'être près d'une direction
de surstructure. Pour l'hélium 4, il n'y a pas d'opalescence critique aux neutrons (les deux
fluides ayant même pouvoir diffusant), mais un mélange d'hélium 4 et d'hélium 3 (ce dernier
participant au fluide normal seul) peut donner, ea principe, «ne opalescence critique au
voisinage de son point X.

Ces quelques remarques doivent donner une idée de l'ampleur des problèmes théo-
riques et expérimentaux encore en suspens.
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APPENDICE I

DIFFUSION INÉLASTIQUE « INCOHÉRENTE
A TOUTES TEMPÉRATURES

Pour étudier complètement la diffusion magnétique inélastique (en d« hors des pics de Bragg), il faudrait
connaître toutes les fonction? de corrélation et leur évolution dans le tesnps.

Nous nous limitons ici au cas où '"on peut négliger les corrélation? entre spins différents, même prû a
de» temps différents. On a p*i remarquer, au chapitre II, que cette approximation (qui correspond dans la limite
des hautes températures au calcul de Van Vleck (17)) est justifiée pour un polycristal a condition de satisfaire à

Kb> iz ÏA.I.1J

Cette relation exprime simplement qu'il est possible d'annuler les effet» de corrélation entre spins différents
par un mécanisme purement interférentiel (le facteur e»"« dans la section efficace). Pour éviter un retour à la
cohérence près de* réâexions de Bragg, on doit spécifier qu'on a affaire a un pulyoristal : dans ce» conditions,
seuls quelques criscallites bien orientés donnent une raie de Bragg, qu'il est relativement facile de soustraire.

La section efficace [1.2.6] se réduit ainsi à :

Sx est la composante du spin S perpendiculaire à K- On a fait disparaître l'indice R qui est ici inutile.
Posons, par analogie avec [II 1.2] :

\ S (S + 1) p (T, o ) = / dre-™ (<Sx (O).Si (l)> — <Si>«) (A.:.3]

Nous admettons toujours que des résultats expérimentaux, on a pu remonter à cette fonction ; quand
nous parlons de la « raie » des neutrons diffusés, nous parlous de p (T, ta) pour T fixé. Dans cet appendice,
nous étudions les aioments d'ordre 0 et 1 de p (T, to) relativement à <a. Le premier donne YinUnsiti de la raie,
le dc:xirme est lié au déplacement de la raie.

A) Y.om*nt iïwdrr 0.

M. - | '* p(T,<o)<fc,

< S S T — <Si>*

Pour T> T o M, = ï -.. Pour T <T,, on doit spécifier la distribution en orientatioii des domain»-*
élémentaires — distributi-j;i isotrope :

(f m * Sr > est r aimantation spontanée par spin) ;

— tous les domaines alignés parallèleme it à K.
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Mv, et Mvï ont été calculés dans une approximation «le champ moléculaire rigide, pour un spin classique
(fig. VI). On conclut :
a) L'intensité de la raie varie rapidement au voisinage inférieur de T, ;
b) Elle est pei. sensible h l'action d'iut champ magnétique qui orient»- les domaines.

Sur la figure 12 un trouve au»«i les courbes qui donnent l'intensité de la raie lorsqu'on tient compte
des effets de corrélation entre spins différents (obtenue par un calcul analogue a celui du chapitre III, avec
approximation de champ moléculaire, pour quelques valeur* de Kb). On voit que pour Kb > n, l'approximation
utilisée ici (qui correspond à Kfc x ) est très satisfaisante.

(S)

Fir.. 1-2
Diffusion magnétique incohérente dans l'approximation de champ moléculaire. MM ««t proportionnel à la

section efficace pour des domaines orientés au hasard. On a donné M,, pour 3 valeurs (3. f», x . du paramétre Kfe. "
est relatif à des domaines 'alignés parallèlement à K.

B) Déplacement de !• raie pour une distribution isotrope des orientations de domaine.

On trouve, en utilisant la distribution A. 1.3 : _

T = ili
S (S + 1) — <S.>*

En utilisant l'équation du mouvement et les règles de commutation, ceci devient :

1 2 J

s (s

, R

[A.I.71

[A.I.8]

Le numérateur vaut 2 fois la moyenne thermique de l'énergie «rechange par spin * d'où une mesure
possible d<*s chaleurs spécifiques.

La cimculté centrale est d'éliminer la diffusion nucléaire inélastique. On aurait avantage, dans ces
conditions, à étudier des sultstances à grand moment magnétique et i bas point de Curie, par exemple l'oxyde
de manganèse. MnO.



APPENDICE II

FORMULE GÉNÉRALE POUR LA SUSCEPTIBILITÉ
DANS UN CHAMP STATIQUE INHOMOGÈNE

Nout- transposons à notre assemblée de spins, une méthode de perturbation utilisée par Y von [4I9\ à propos
des fluitîes classiques. Nous supposons touj'juis, pour simplifier, que tous les spins sont équivalente.

L'énergie en présence d'un champ magnétique inhomogène (HK) vaut :

X =-. .X'*!*,,».. -f lguL^u.Hu [A.II. 1J
jt

La matrice densité du système en équilWjre thermique est :

, p = Z ' exp. < - frW) lA.ll.2j

où :

iT

Z = Trace (e

La valeur moyenne du moment magnétique, porté par le site R, vaut :

uK = gtx.Z ' Trace (S,e - f * ) = «zB <SR> f A . I I . 3 J

Faisons varier de £Hr les champs appliquas. Lorsque le contact avec le réseau sVst rétabli, les moments
magnétiques ont varié de :

*^K = gvJ-1 Trace(S.8e~?-v) — ̂ JtEZ~2 <ÎZ Trace (SR*->V)

= JJU.Z"1 Trace [<SU — <SB>) &• $*] IA ! l 4Ï

= SV-u I * ^ , Z > Trace [(S. - <S8>) e-&«* &Xe ? ?• •*"] [A 11.5}
. ' o

Nous introduisons ici deux indices v rt c pour désigner dr> composantes x, y. x ei nous utilisons [A II . 1]
poor expliciter &H.'.

Nous obtenons :

*u^ = («*.*» £ £ f* d^Z » Trace [(S'; - <S^>) «H? e ^ S ' A ^ e ?*) fA.Il.6]
O«' / 0

Selon notre convention [1.24] :

les susceptibilités seront définies, d'autre part, par les rr lavions :

O R

J»K .iKNNKS



58 ETUDE DE LA DIFFUSION MAGNÉTIQUE DES NEUTRONS

On obtient ainui :

On note, en particulier, du fait de l'invariance des corrélations par une translation dan» le tempi», la relation :

Dans ce qui suit, nous nous limitons au cas où tous les ions magnétiques sont équivalents. Du fait de
l'invariance par translation d'espace (pour HK = 0), on peut utiliser la transformée de Fourier de ce
tenseur : ceci revient à envisager une perturbation de champ sinusoïdale- d'amplitude $HK, et à étudier la

variation d'aimantation, qui est également sinusoïdale et d'amplitude 8[iK. K est le vecteur d'ondes. Posons :

Nous trouvons :

Un cas particulier remarquable est obtenu eu prenant la trace du tenseur y (K.) :

= 2z v o (K) SH? [A.11."]
a

= s t*& *• <°> *« w>>> -J<A>^ ^r . iA H m
3/. . v 7 - « ? S(S + 1)

Trois ca^ limites sont à citer :
1) Pour K —> 0, du fait que les interactions d'échange préservent le spin total :

ES. (iA?,) = SSB (0)

on retrouve la formule [III. 1.5] démontrée par Van Hove [éj.
2) Dmn» la limite dassique (S étant grand, mais la température de transition T(. restant finie), on peut

développer S. (iAp,) en série de Taylor au voisinage de p, = 0. Le (» -f l)e terme est d'ordre J"S" * l T ».
où J est la pras grande (en valeur absolue) des intégrales d'échange. En se rappelant que T,. est d'ordn JS1,
on voit qu'il suffit de retenir le terme n = 0. On obtient donc :

/ v o (K) - 3"/-« 2 (<S^ Sf> — <SV> <S«>) *•«-• [ A . I J . 121
S (b + 1) K

formule dont nous avons utilisé un cas particulier au chapitre III.
3) Dans le domaine d'opalescenct critique, c'est-à-dire pour K voisin d'un vecteur z du réseau réciproque,

nous avons vu au chapitre IV que l'évolution dans le temps de la quantité

SS« (I) «ï?.~«
K

était lente pour deux raisons : a) parce qu'elle correspond à la rétrogradation d'une fluctuation de grand»
longueur d'onde ; b) parce que la diffusion est bloquée par le champ moléculaire au voisinage de T.» Comme
cette quantité est indéfiniment derivable en I au voisinage de 0, ces propriétés peuvent être étendues par
prolongement analytique au cas où f est imaginaire par t — i^,//. L'on peut montrer de cette façon que
la formule (A.II. 12), même pour un spin 1'2, donne une très bonne approximation pour le calcul de
l'opalescence critique. k



APPENDICE III

CORRÉLATIONS A LONGUE DISTANCE
PAR LA MÉTHODE DE BETHE
POUR DES SPINS CLASSIQUES

Nous voulons calculer les coefficients x«, et x, introduits au chapitre III (x, est le coefficient relatif aux
premiers voisins). On se limite, en outre, au cas ferromagnétique avec interactions entre premiers voisins, et
à des réseaux tels que le cubique centré, où trois atomes ne peuvent pas être mutuellement premiers voisins.

On va étudier le comportement statistique d'un spin So et de ses premiers voisins. Le champ magnétique
appliqué vaut HQ au site central et, sur chaque premier voisin, il vaut H,. Ho et H1 sont parallèles, et font
avec So Tangle rt. La marche à suivre est alors la suivante : on calcule les moments magnétiques moyens Ho

et H, portés par le spin central et par l'un quelconque des premiers voisins, en fonction de Ho et Hj. En élimi-
nant H,, on peut exprimer Ho en fonction de (i* et \LV On obtient alors une relation du type [III.2.2] où les
coefficients xB sont non nuls seulement pour le site central et ses premiers voisins.

Nous décrirons ici les spins comme des vecteurs classiques. Browne et Luttinger ont montré que cette
approximation est satisfaisante pour S \r 1, à condition de remplacer S2 par S (S — 1), dans les formules
finales [53], pour des problèmes de même nature que celui qui nous intéresse ici.

La fonction de partition du système de z — 1 spins prend alors la forme :

H = j d£l9e&ll«H*Sl<*r, (P-) [A.III.l]

dlli est l'élément d'anf le solide relatif à l'orientation de Si :

P = / ' « K V ^ B H . S COS £ ,2 £JS« cos 6

0 et -y sont les angles de S, avec So et H, respectivement. Il est pratique d'écrire :

cos y — cos 6 cos 7j -f sin 6 sin TJ cos <p

9 étant l'angle des plan? (S.S,) et (S0H) (voir fig. A. III). Les moments magnétiques moyens que no-is cherchons
sont donnés par :

^ Log H [A.IH.2]

Au-dessus du point de Curie, il suffit de calculer H au deuxième ordre en H, et Hv On obtient ainsi, après des
intégrations élémentaires :

P« = X, (H. + zLH,)
Hi = X. ILH. + H, ((x - 1) L* + 1)]

où :

F.-C. DE BENNES
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Après élimination de H,, on obtient une relation de la forme :

avec le» coefficients :

*„ =

4-

L« (z — 1) + 1
1 — L*

— L
1 — L*

H

[A.III.4J

FIG. 13
Modèle de Bet he Peierls pour des spins classiques : - géométrie du système

On en déduit pour les quantités qui nous intéressent :

, 6* zL
6 1 — L*

L* (z — 1) — zL + 1 F
1 — L* [A.m s)

Le point de Curie Tr est défini par :

7.

(Tc) = z — 1
On a la relation

[A.III.6]

Cette même valeur se retrouve si Ton décrit les spins dans le modèle d'Ising [S2] (quoique la forme fonctionnelle
de r? pour T> T, soit différente).
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Finalement, au voisinage du point de Curie, les résultats numériques de l'approximation de champ
moléculaire sont très peu modi nés quand on passe à l'approximation de Bethe. Pour le fer par exemple, on
obtient le tableau suivant :

(',)T,

Champ
moléculaire

1,01 A

1

Bethe Peierls
class.

1,09 A

0.85

Expérimental

1,05 + 0,05 A

<— 0,5

On conclut :
a) L'approximation de Bethe ne rend pas compte de la susceptibilité au voisinage supérieur de T,. Dans

l'état actuel de nos connaissances, il n'est pas possible de dire s'il s'agit d'un défaut du modèle physique ou du
traitement statistique ;

b) rl est peu sensible aux détails du traitement statistique. Pour le calcul de r,. on peut avoir une assez
grande confiance dans les résultats ùe l'ipp'ovimation de champ moléculaire. Pour Kr, aucune méthode
n'est entièrement satisfaisante.
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