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LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM.

TOME 16, JUIN 1955, PAGE 444.

DEPLACEMENT DE KNIGHT DANS LES ALLIAGES

Par JacQues FRIEDEL,
Centre de Recherches Métallurgiques de I’Ecole des Mines de Paris.

Sommaire. — Des calculs récents de la densité électronique dans les alliages prévoient que le dépla-
cement de Knight des noyaux de la matrice n’est pratiquement pas affecté par la substitution d’atomes

en soluté, méme a assez fortes concentrations.

Dans les substances métalliques, le « dépla-
cement de Knight » dv de la résonance magnétique
nucléaire [1] est proportionnel a

zg(r) =V |Ws(r) [*ro(E¥)-

no(Er) est ici la densité des états (par unités de volume
et d’énergie) au niveau de Fermi Ep; Ws (r) est la
fraction a symétrie sphérique de la fonction
d’onde W (r) d’un électron d’énergie Ey, & I’empla-
cement r du noyau examiné; ¥ est normalisée dans
un grand volume V. La mesure de dv renseigne donc
sur les densités électroniques en des points bien
déterminés du réseau cristallin.

Si, dans une solution solide métallique, la densité
des électrons de valence était répartie uniformément
sur tous les atomes, | Ws (r) |* serait indépendante
du noyau r et de la concentration ¢ de Ialliage.
Pour une bande de conductibilité parabolique,
xs varierait donc avec ¢ de fagon linéaire a faibles
concentrations

1
dz S Zx
S d( Zc> _ so’ (1)

W = .I/'So d—c I+ ? 3]7
si xso est la densité pour la matrice pure, et si la
matrice et le soluté (supposé de substitution) ont
respectivement p et p + Z électrons de valence par
atome.

On sait qu’en fait les atomes de soluté conservent
leurs Z charges électroniques supplémentaires a des
distances de leurs noyaux de l'ordre des distances
interatomiques (cf. [2], [3]). Ils laissent donc,
a faibles concentrations, une densité électronique
inchangée dans la majeure partie de la matrice :
a grandes distances des atomes de soluté, la varia-
tion linéaire de n, (E ) avec c est compensée exacte-
ment par une variation en sens contraire de | ¥s (r) |2;
dans Cu Zn par exemple (%), n, (Er) est plus forte
que dans le cuivre pur, mais la fonction d’onde
prend une densité plus faible sur les atomes de
cuivre que sur ceux de zinc (¢f. [4]).

() AB signifie B dissous dans A.

D’ou, pour la matrice,

drg(r)

) si
de >

c—>o. (2)
Les atomes de soluté perturbent méme si peu la
matrice que son v ne doit pas changer notablement
jusqu’a des concentrations trés fortes.
L’introduction d’atomes de soluté répartis assez
régulierement change en effet la densité au point r
des électrons d’énergie inférieure ou égale au niveau

de Fermi de la quantité (?) N
Z gRchgq(R—r)—shg(R—r)
nO(EF)7 qRchgR—shqgR ’

r est ici la distance du point r au noyau de soluté
le plus rapproché; 47:TR3’ le volume moyen de I’alliage
par atome de soluté; enfin ¢ définit la taille de
I’éeran autour de 'atome de soluté (cf. [3]). Pour
une bande parabolique, la densité électronique x

par unités de volume et d’énergie s’écrit alors

Z qRchq(R—r)—shg(R—r)
qRchqR —shqgR

X — Xy
Zo - 2EFr

» (3)

si z, est la densité dans la matrice pure.
Avec les valeurs approchées [2],

@2~ jnno(Er),

(%)

la variation relative de x est en général inférieure
a 1073, méme A fortes concentrations (50 pour 100)
et pour les atomes de la matrice voisins de ceux
du soluté. La partie xs de x & symétrie sphérique
autour du noyau considéré est toujours une frac-
tion importante de x; sa variation relative n’est
donc pas, elle non plus, supérieure a 10—°. Le dépla-
cement de Knight de la matrice, proportionnel & s,
est donc pratiquement inchangé par l'introduction
du soluté.

Ces conclusions permettent d’interpréter les obser-
vations faites sur trois solutions solides [1].

(?) Ecrite en unités atomiques :

e=m=Hh=1.
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1° Dans CuZn, la position de la ligne de résonance
du cuivre est pratiquement indépendante de la
concentration. Dans cet alliage, les atomes de cuivre
premiers ou seconds voisins des atomes de zinc
donnent une ligne trés élargie par I'interaction de
leur moment nucléaire quadrupolaire avec les distor-
sions du réseau. On peut donc seulement affirmer
qu’en accord avec (2), les atomes de cuivre situés a
grandes distances du zinc ont, dans I’ensemble,
la méme densité électronique que dans le cuivre pur.
Si les électrons de wvalence avaient une densité
uniforme, dv varierait au contraire de plus de
10 pour 100 d’aprés (1), dans les limites o = ¢ =< 0,35
de la solution solide primaire.

20 Dans AlZn, la ligne de résonance de I'alu-
minium est trop large pour que 'on puisse affirmer
que sa position est indépendante de la concen-
tration; elle a une infensité constante aux fortes
concentrations. Donc tous les atomes d’aluminium,
méme ceux voisins des atomes de zinc, donnent le
méme déplacement de Knight, vraisemblablement
le méme que dans l'aluminium pur. On calcule
effectivement, avec (3), (4) un changement de ov
inférieur & o,1 pour 1oo0.

30 Pour les alliages T1Sn, (3) et (4) donnent une
augmentation de dv inférieure a o,0r pour 100
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pour ¢ = o,10. L’augmentation de 30 pour 100
observée entre ¢ = 0,04 et ¢ = o,10 est donc diie
vraisemblablement a un autre phénomeéne, peut-étre
un changement de phase.

Il serait intéressant de vérifier 1'indépendance
de dv vis-a-vis de la concentration dans des cas
plus simples (alliages solides & diagrammes de phases
bien connus ou alliages liquides; en particulier,

3 . \ , e I
alliages ordonnés ou a moment nucléaire > de fagon

a éliminer l'effet des distorsions élastiques). On ne
doit s’attendre a des variations notables de dv que
dans les alliages a4 grands rayons d’écran, c’est-
a-dire pour Z négatif fort (cf. [3]) : oxygéne dans
le cuivre, éléments de transition dans Zn, Al,
ete.

Nous avons négligé ici la variation avec la concen-
tration du paramétre moyen de l’alliage. On vérifie
facilement qu’en général elle ne change pas dv de
fagcon appréciable.

L’auteur tient a remercier le Professeur N. Bloem-

bergen pour avoir attiré son attention sur cette
question et pour ses critiques pertinentes.

Manuscrit recu le 31 janvier 1955.
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