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Abstract

This thesis begins with the description of the set up and functioning of a magnetic susceptibility

apparatus based on the Faraday-Curie method. It operates by measuring (by means of an
electrobalance) the force acting on small specimens in constant H dHjdy magnetic configuration,
in applied fields between 2 and 17 KOe, over the whole temperature range 1.5 — 300° K.

Investigating the magnetostatic properties of metallic samples can:
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i) contribute to the knowledge of the electronic band structure of pure metals and alloys;
11) provide information on the magnetic state of atoms in solutions, because such impurities

often alter in a significative way the susceptibility of the host metal.

In both cases we may have to deal with a high susceptibility either because of an important
paramagnetic band contribution, sometimes enhanced by interelectronic exchange interaction, or
because of the presence of magnetic impurities exhibiting localized moments with a Curie—like
behaviour.

After having briefly recalled some theoretical notions with special emphasis on the manner
of making full use of the measurements, susceptibility results are then presented, concerning a
large variety of metallic alloys
1) In agreement with a simple molecular field model, the exchange interaction between the Gd3 +

ions and the conduction electrons of the host LaRu2 could be directly observed on the results
of susceptibility measurements of LaRu2 doped with Gd

2) Diluted in Ag or Au the " normal " Rare Earths behave like isolated ions, but the results
concerning the " abnormal " Ce, tu and Yb have proved the instability of their electronic
valence state A magnetic manifestation of the Kondo effect is probable on Yb diluted in Au

3) The magnetic properties of the dilute system Pd—Cr were investigated and susceptibility
results give rise to a conflicting situation.

4) Measurements in the A'i—Rh system confirm the high band susceptibility in these alloys,
especially for Ni concentrations near the critical composition for the onset of ferromagnetism,
where other effects such as superparamagnetism are evident Fe in solution in Ni—Rh exhibits
a " giant " magnetic moment in competition with the Kondo effect in Rh—rich alloys.

Introduction et sommaire

Depuis bientot quarante ans la structure electronique des metaux fait 1'objet
de nombreux travaux et speculations En temoigne par exemple la quantite importante
de recherches poursuivies pour demontrer et expliquer le phenomene du ferro-
magnetisme dans certains metaux, et alliages de metaux de transition.

En bref, deux grands courants d'idees se sont developpes simultanement:

— L'un prend sa source dans le modele de bände electronique [Mott et Stoner
en sont les pionniers], Un modele ä « un » electron a d'abord ete edifie et est actuelle-
ment assez evolue pour permettre l'etude d'effets « ä plusieurs corps » dans les

metaux.

— L'autre est issu de la theorie atomique localisee de Heitler-London
[Heisenberg est le premier defenseur de ce modele].

Plus recemment il s'est manifeste une grande aclivite, ä la fois theorique et

experimental, dont le but ä atteindre est la meilieure comprehension possible de

l'existence et des proprietes de moments magnetiques localises sur des atomes dilues
dans diverses substances metalliques hötes. (L'etat de la situation est resume sur
le diagramme de la page 705 dü ä Coles).

Les mesures de susceptibilites magnetiques se sont toujours averees etre d'efficaces
outils dans l'edification et revolution de ces theories, et leur contribution semble
essentielle ä la solution de ces problemes du magnetisme.
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En efTet la susceptibilite magnetique d'un metal ou alliage se presente sous

plusieurs cotes interessants:

— La susceptibilite depend des aspects varies de la distribution electronique
et du mouvement des electrons dans une substance pure; eile apporte ainsi des

informations sur la structure de bände electronique.

— Des atomes en solution, ou impuretes, peuvent alterer d'une maniere impor-
tante et significative la susceptibilite d'une substance, ce qui peut fournir des

renseignements sur l'etat des impuretes.

— Du point de vue experimental la susceptibilite est en outre une des rares
proprietes electroniques qui ne soit pas de transport.

Les mesures de susceptibilite et d'aimantation magnetiques permettent une
etude directe du comportement macroscopique d'un Systeme. Si Ton soumet ce

Systeme ä l'influence d'un champ magnetique exterieur, la reponse ä cette perturbation

est l'aimantation. Dans le cas d'une perturbation faible la reponse du Systeme

est en general lineaire: la susceptibilite est le facteur de proportionnalite entre la

perturbation et la reponse, entre le champ et l'aimantation magnetiques.
Certains metaux et alliages metalliques peuvent presenter une susceptibilite

elevee: soit en raison d'une contribution paramagnetique de bände importante (tel
est le cas dans le LaRu2), eventuellement renforcee par 1'interaction d'echange
inter-electronique (dans le Pd et le NiRh par exemple); soit ä cause de la presence
d'impuretes localisees presentant un moment magnetique qui obeit, en fonction de

la temperature, ä une loi de Curie ou Curie-Weiss (par exemple les Terres Rares

[T.R.] diluees dans LaRu2, Ag ou Au; ou encore le Fe en solution dans Pd ou Ni-Rh).
Ce travail debute par la description [Parties I et II] de la methode de mesure

utilisee et de l'appareillage developpe et exploite pour mesurer les proprietes magneto-
statiques de nos divers alliages.

Quelques bases theoriques sont ensuite evoquees [Partie III] en insistant

particulierement sur la fa?on de presenter les mesures, et d'en exploiter les resultats.
Les parties suivantes [Parties IV, V, VI et VII] sont consacrees ä la presentation

des resultats de nos mesures. Le large eventail d'impuretes etudiees en solution dans

diverses matrices hötes, de proprietes differentes souvent, permet de demontrer
diverses manifestations magnetiques de ces impuretes localisees (ou non?):

— L'interaction d'echange entre les ions Gd et les electrons de conduction du

LaRu2, peut s'observer directement sur les resultats de mesures de la susceptibilite
d'un compose LaRu2 + Gd, en accord avec un modele simple du type champ
moleculaire. [Partie IV].

— Diluees dans Ag ou Au les T.R. « normales » se comportent magnetiquement
comme des ions isoles, avec d'eventuels effets dus au champ cristallin, ä basse

temperature. Les resultats de mesures magnetiques concernant les T.R. « anormales »
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(Ce, Eu et Yb) illustrent l'instabilite de leur etat de valence electronique; un effet
Kondo est possible sur Yb dans Au [Partie V],

— Les proprietes d'une impurete telle que le Cr, element de transition 3d, au
sein d'un metal fortement paramagnetique comme le Pd, ne sont pas encore bien

connues. De nombreux obstacles se dressent devant ('interpretation des resultats
de mesures, magnetiques entre autres, concernant le systeme d'alliages Pd-Cr,
actuellement tres etudie. [Partie VI].

— Les mesures sur des alliages Ni-Rh confirment la haute susceptibilite de

bände de ce systeme, specialement dans le voisinage de la composition critique pour
l'etablissement du ferromagnetisme, oil d'autres effets (tel le superparamagnetisme)
sont egalement presents. Le Fe en solution dans Ni-Rh presente un moment magne-
tique « geant» en competition avec un effet Kondo possible dans les alliages riches

en Rh. [Partie VII].

Le champ electromagnetique peut se traiter comme un tenseur. Dans certain

systeme de coordonnees on definit ses composantes ä l'aide de deux vecteurs -

champs E et B qui apparaissent dans l'equation de Lorentz

exprimant la force agissant sur une particule chargee. La grandeur de ces deux

vecteurs depend du choix de l'unite de charge q, mais non des unites de v/c, rapport
des vitesses de la particule et de la transmission du champ electromagnetique. Le

vecteur polaire E, intensite du champ electrique, exerce une force independante du

mouvement de la charge. Le vecteur axial B, induction magnetique, exerce une force
seulement si la charge est en mouvement relativement au systeme de coordonnees

dans lequel E et B sont evalues. E et B sont independants, mais Ieurs derivees par

rapport au temps et ä l'espace sont reliees par les equations de Maxwell; en particu-
lier l'une de ces equations exprime la tension induite par une variation de champ:

I. QUELQUES GENERALITES

1.1. Grandeurs magnetiques. definitions et unites

V
d C > -E.dl — B.dS
dt

^
c s

oü C est la courbe de fermeture de la surface S.
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Dans le Systeme d'unites de Gauss — les gens qui s'occupent de magnetisme
evitent en general le Systeme d'unites Giorgi — la tension et le courant electriques

sont exprimes en unites electrostatiques (u.e.s.), l'induction magnetique B en unites

electromagnetiques (u.e.m.). Bien que l'intensite de champ magnetique H et l'aiman-

tation M aient les memes unites que B, on utilise en general pour B le gauss, pour
H l'cersted, et pour M l'u.e.m./cm3. Une substance ferromagnetique peut s'aimanter
d'une maniere plus ou moins permanente. Dans le voisinage d'un tel aimant regne
un champ magnetique dont l'intensite H est done exprimee en oersteds (Oe): par
definition un champ de 1 Oe exerce une force de 1 dyne sur un pole magnetique
unite. Un « pole » magnetique est une fiction theorique, et n'a en fait jamais pu etre
isole experimentalement. Si l'on place une substance dans un champ H, l'induction
magnetique, B en gauss, est donnee par l'equation suivante:

B H + 4n M

La grandeur M est l'intensite d'aimantation, ou moment magnetique par unite
de volume de la substance. Soit en u.e.m./cm3. La susceptibilite par unite de volume

Xv est definie comme le rapport entre l'aimantation apparue et le champ magnetique
equivalent ä la perturbation:

Xv M/H

La susceptibilite magnetique par unite de masse y9 est obtenue en divisant xv

par la densite p de la substance consideree:

Xg xJp

X„ est une quantite sans dimension, ainsi done a les dimensions d'une densite

reciproque cm3/g. Assez souvent on se refere ä une « mole » (molecule-gramme ou

atome-gramme) d'une substance de masse atomique m et de susceptibilite molaire

X.m =Xg m- On Peut egalement pour des raisons pratiques dans le cas d'un corps
ferromagnetique faire appel ä la notion d'aimantation specifique, exprimee en

u.e.m/g:
<rg XgH M/p

En ce qui concerne ces questions de definitions et unites magnetiques, on peut
se reporter avec profit ä Particle de E. Vogt et M. Höhl, edite dans la serie de tables

Landolt-Börnstein, reference (1.1); ce travail contient egalement toutes references

concernant les proprietes magnetiques des elements et alliages metalliques connues

en 1961.
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1.2. Methode de mesure

« So many different experimental arrangements have been used for the measurement

of the susceptibilities of liquids and solids that one might almost think that
variety had been the main object in the minds of the workers of this field ».

Cette remarque de L.F. Bates extraite de son livre « Modern Magnetism»
edite pour la premiere fois en 1939 (1.2), laissera certainement quelque peu songeur
le lecteur qui va subir plus loin la description d'un appareillage, modele 1964-1968,
base principalement sur la methode inventee en 1855 par le genial M. Faraday (1.3).
Bien sür cette methode de determination de susceptibilite magnetique qui repose sur
la mesure de la force exercee sur un specimen par un champ magnetique inhomogene a
subi de tres nombreuses ameliorations (1.4). L.G. Gouy, P. Curie, W. Sucksmith,
R.M. Bozorth, entre autres, ont presente bon nombre de variantes, aussi raffinees que
sensibles, ä cette methode de force.

Une seconde ecole utilise pour mesurer les proprietes magnetiques une technique
oil Ton mesure la variation d'induction magnetique d'un solenoide due ä la presence
de l'echantillon. Cette classe de methode implique la mesure de la tension induite
dans une bobine de detection par le changement de flux si Ton fait varier le champ
magnetique exterieur, la position de la bobine ou du specimen. Dans ce type de

mesures d'induction se sont illustres notamment (1.5) D. O. Smith, A. Arrot et
J. E. Goldmann, et surtout S. Foner, dont le « magnetometre ä specimen vibrant »

est produit depuis peu de temps par une firme privee, distribue commercialement, et
semble actuellement etre le meilleur appareillage pour mesures magnetiques par
sa precision et son universalite.

Au moment du choix des composantes de notre futur appareillage un tel magneto-
metre du type Foner n'etait encore qu'ä l'etat de prototype — son prix de revient
est d'ailleurs encore maintenant assez eleve ä cause du rafhnement de ses parties
electronique et mecanique —, et nous avons prefere opter pour le Systeme de mesures
plus classique du genre Faraday-Curie.

On trouvera sous (1.6) un certain nombre d'ouvrages concernant ces techniques
de mesures magnetiques.

Dans un conducteur metallique les electrons sont mis en mouvement par l'appli-
cation d'une tension electrique. Dans un champ magnetique la force agissant sur les

electrons en mouvement est transmise au fil entier par collisions avec le reseau cristal-
lin, produisant la force suivante par unite de longueur du conducteur parcouru par
un courant /:

dF/dl (fx B)/c

Considerons une bobine ä Aspires, de cadre rectangulaire de dimensions (x0,y0)
situee dans un champ magnetique variable Selon z, et dans une position de couple nul.
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La force resultante selon la direction y:

NIx0
Fy (Bzl-Bz2)

NIx0y0 dB.

c dy

s'ecrit plus simplement dans la limite oil la variation de B entre le haut et le bas du
« cadre », soit y0, est faible.

Fig. I

La quantite p NIx0y0/c est qualifiee de « moment magnetique de la bobine ».

Si les boucles de courant sont remplacees par un echantillon de substance de moment
magnetique p, l'equation Fy pdBJdv est toujours valable.

Soit H. l'intensite du champ magnetique avant l'introduction du specimen,
fourni par exemple ä l'aide d'un electro-aimant de pieces polaires d'axe z. A l'exte-
rieur de l'echantillon, substitue maintenant ä la bobine, B et H sont egaux bien que

leurs sources soient differentes. B resulte de la superposition du champ applique et du

champ cause par les courants de surface du specimen uniformement aimante. H a

son origine dans la superposition du champ exterieur egalement et du champ des

« poles magnetiques» dus au terme rot M ä la surface du specimen. A l'interieur
de l'echantillon, l'intensite du champ magnetique est donnee par Ht Hz — AnDM.
Une diminution du champ se produit au sein du specimen, diminution qui depend
de l'aimantation M et d'un facteur geometrique D. D est appele facteur de desaiman-
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tation, 47tD coefficient de desaimantation et AnDM champ de desaimantation. D a la

valeur de -} pour un specimen spherique, est nul dans la limite d'une aiguille infini-
ment longue parallele aux lignes du champ //, et tend vers l'unite dans l'autre limite
d'une plaque infiniment mince perpendiculaire ä H. Si l'echantillon de volume V a

une susceptibilite volumique yv, et s' relation entre l'aimantation et le champ
magnetique M yvH est plus ou moins lineaire, nous pouvons calculer le moment
magnetique du specimen p MV /„ Ht V, et la force agissant sur un echantillon

(de dimensions encore infinitesimales) place dans un champ magnetique inhomogene:

7v v dH-
jr _ r v ft ^

y
1 + 4nD Xo ' dy

Dans le cas d'un metal ordinaire, diamagnetique ou normalement paramagne-
tique, la valeur absolue de yv varie entre 10"6 et 10~4, et pour un specimen plus ou
moins spherique (D — -]-) nous pouvons laisser tomber le terme AnDyv negligeable

par rapport ä l'unite. Ainsi nous pouvons integrer la force sur le volume entier de
1 dH,

l'echantillon. Si de plus — v0. <£ 1 (dans nos conditions experimentales en general
H ' dy

10"3 ä 10"2) oü y0 est la dimension de l'echantillon — le diametre de la sphere —
nous pouvons sortir H, dH.jdy de l'integrale:

Fy Xu
dH. yvVdHz2

H, : dV — -dy 2 dy

C'est la situation experimentale dans laquelle se sont places Faraday puis Curie
avec dHz2jdy constant sur tout le volume de l'echantillon. En faisant appel ä la
notion de susceptibilite specifique yg yjp, avec p mjV, nous aboutissons fina-
lement ä l'expression de la force agissant sur un specimen de masse m connue,
place dans la configuration magnetique H, dH.jdy constant produite grace ä un
aimant de pieces polaires de forme speciale:

dH.
r, z, •» h, ~

La mesure de Fy ä l'aide d'une balance permet ainsi le calcul de la susceptibilite
yg d'une substance, dont un echantillon est place dans les conditions decrites ci-dessus.

Pour citer un exemple et fixer les idees, un specimen de 50 mg de palladium de

susceptibilite approximative 5 10" 6 u.e.m./g ä temperature ordinaire, est soumis ä

une force de 5 dynes dans un H.dH.jdy de 20 106 Oe2/cm (valeur correspon-
dant ä urr champ magnetique moyen de 15 kOe); c'est ainsi un changement apparent
de masse d'environ 5 mg — Am Fy/g, g etant l'intensite de la pesanteur observee ä

Geneve 980,582 cm sec"2 — qu'il faudra mesurer avec la meilleure precision possible,
une fois que la configuration H.dH.jdy sera bien connue et contrölee.
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II. PARTIE EXPERIMENTALE

II.l. Description de l'appareillage

Pour determiner les proprietes magnetiques d'une substance, et plus speciale-
ment sa susceptibilite, il suffit done — nous venons de voir les bases de la methode
de Faraday-Curie — d'introduire un echantillon de masse connue dans un champ
magnetique inhomogene d'intensite et de gradient connus, et de mesurer la force qu'il
y subit. Comment produire, contröler et connaitre la configuration de champ
magnetique ä gradient lie Hz dHJdy Comment mesurer la force Fy avec la precision
et la sensibilite süffisantes dans de bonnes conditions experimentales II est du plus
haut interet d'etudier le comportement magnetique d'un specimen en relation avec
sa temperature, de meme qu'il est essentiel d'etudier les proprietes d'une substance

ferromagnetique en fonction du champ magnetique ä une temperature fixe. Ainsi,
comment refroidir un echantillon ä la temperature de l'helium liquide, par exemple;
comment contröler et mesurer la temperature de l'echantillon dans le domaine de

1,5 ä 300° K De nombreux appareillages ont ete decrits dans la litterature, bases

sur la methode de Faraday. En plus des articles generaux dejä cites sous (1.6), nous
avons lu avec interet les descriptions plus detaillees se trouvant groupees sous la
reference (II.L). Les travaux les plus recents confirment les nombreux avantages
de la technique de mesures magnetiques que nous avons choisie.

II. 1.1. Le champ magnetique: Comme moyen de production de champs magnetiques,

nous avons choisi un electro-aimant BRUKER du type B-E 20 B 8 ä cause
du rapport seduisant (performances/prix) qu'il ofifre. Cet aimant de conception
geometrique favorable pour des mesures magnetiques par la methode de force,
possede des noyaux polaires cylindriaues de diametre 200 mm et un entrefer variable;
le circuit magnetique ferme par une culasse double, presente des dimensions gene-
reuses (plus d'une tonne de fer doux special). Les bobines d'excitation sont incorporees
dans un Systeme de refroidissement ä l'eau. Comme alimentation nous disposons
d'une generatrice OERLIKON de 10 KW de puissance, stabilisee en courant grace
ä un contröle electronique du courant d'excitation.

La partie essentielle de cet ensemble est bien sür la paire de pieces polaires
speciales fournissant le produit champ-gradient HzdHJdy constant. Ces pieces
de poles sont de fabrication VARIAN et un certain nombre de conditions ont
du etre remplies pour determiner leur selection. Pour obtenir des forces

Fy xgmHzdHzjdy s'exergant verticalement sur le specimen et permettant l'emploi
d'une balance, les pieces de poles doivent presenter une symetrie par rapport au

plan perpendiculaire ä l'axe des noyaux polaires de l'aimant. Deux restrictions sont
ensuite essentielles en ce qui concerne la configuration du champ magnetique. D'une

part la non-uniformite du champ necessaire ä l'obtention d'une force doit etre
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neanmoins raisonnable par rapport ä la dimension des specimens. D'autre part la

region de « force constante » de volume bien superieur ä celui des echantillons est

indispensable pour limiter les erreurs dues aux variations de position et de dimension
eventuelles de differents specimens. Ainsi le probleme est de choisir des pieces de

poles realisant un compromis aussi satisfaisant que possible entre ces specifications
competitives, reservant de plus un entrefer adequat pour le contröle des basses

temperatures. La firme VARIAN profitant des travaux (II.2) de Sucksmith (1929),
Fereday (1931), Henry et collaborateurs (1960) et Heyding et al. (1961), a pu
produire des pieces polaires repondant ä nos specifications:

— un entrefer de 1-1/8" permet 1'introduction d'un cryostat dont la queue a un
diametre de 1".

— une zone oil H.dHJdy est constante ä (4% environ, s'etend selon la verticale

sur approximativement 1 cm.

— cette zone de force constante est egalement celle oil HzdH2/dy est maximum.

La figure II.la represente une esquisse des pieces polaires et la position d'un
echantillon spherique dans l'entrefer.

La figure II.lb illustre quelques valeurs du produit H2dH2/dy et du champ
magnetique H. en fonction de y, dans le cas oil le specimen est situe dans sa region
ideale de configuration magnetique d'environ 20 106 Oe2/cm.

Avec l'electro-aimant BRUKER, les pieces de poles VARIAN et la generatrice
OERLIKON, nous pouvons effectuer des mesures magnetiques avec des champs
compris entre 1,5 et 18 kOe.

11.1.2. La balance: Tout d'abord quelques rappels d'ordre historique concernant
les moyens de detecter et de mesurer des forces d'origine magnetique. Dans ses

travaux de pionnier, Faraday decrit une balance ä translation horizontale du type
pendule. Curie a developpe une balance ä equipage mobile horizontal egalement,
suspendu ä l'extremite d'un fil de torsion. Ces dispositifs ont ete sensiblement
ameliores au cours des ans, permettent eventuellement l'emploi de fours pour des

recherches ä hautes temperatures, mais excluent l'utilisation de liquides refrigerants
dans des vases classiques du type Dewar pour des mesures dans la region de

temperatures de l'helium liquide. Dans ce cas une balance ä pesee verticale est indispensable.
Des systemes composes de spirales de quartz ou d'anneaux metalliques deformables

(type Sucksmith) ont ete largement employes. Mais ces senseurs elastiques presentent
une fidelite et une reproductibilite discutables, sont extremement delicats et fragiles, et

exigent des amplifications optiques. Ainsi une balance classique du type suspension

sur couteaux, sur pivots ou encore mieux sur fil de torsion ofifre actuellement le plus
d'avantages et d'universalite pour des mesures de forces magnetiques en fonction
de la temperature. Neanmoins il est essentiel d'assurer une compensation electro-
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magnetique des forces ä determiner pour limiter, et meme annuler, les deplacements
du specimen dans le gradient de champ magnetique; ceci pour eviter rechaufiement
eventuel d'un echantillon metallique par courants de Foucault, et surtout pour fixer

au mieux la position du specimen dans la meme region de champ magnetique au

cours d'une serie de mesures. Un facteur important dans le choix de la balance est

egalement la dimension des echantillons. Notre appareillage etant destine ä mesurer
des alliages metalliques generalement paramagnetiques, mais aussi dia- et ferro-

Fig. II.2. — Mecanisme de pesee de la microbalance

magnetiques, nous avons opte pour des specimens de petites dimensions: de 5 ä

200 mg selon la susceptibilite, et de 1 ä 10 mm3 selon la densite. Cette petite taille
presente de nombreux avantages: economie de substance du point de vue metal-
lurgique, assurance d'une temperature uniforme dans l'echantillon, confort de

l'echantillon dans la region de force constante, et possibility surtout d'utiliser une
microbalance de haute precision developpee ä l'origine pour des analyses chimiques.
Nous avons ainsi adopte une electrobalance CAHN du type RG dont les caracte-
ristiques principales sont les suivantes: on peut charger le fleau d'au maximum
1 gramme dans sa moitie comprenant la boucle de suspension de l'equipage « fil de

suspension — support d'echantillon — echantillon » ; dans nos conditions experi-
mentales ordinaires cette capacite maximale represente environ le double de la charge
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effective, y compris la force magnetique ä mesurer. On peut tarer sur le plateau du
demi-fleau de contrepoids la charge morte, et ainsi disposer totalement des 250 mg
environ de la compensation electromagnetique pour determiner la force de Faraday
Fy g Am ygmH.dHJdy. La balance est sensible ä des variations de masse de

l'ordre de 0,1 fig (10~7 gramme), mais nos experiences ont montre en fait une repro-
ductibilite de l'ordre du fig. Dans des conditions standard nous devons compter sur
des variations apparentes de masse du specimen Am de quelques mg, et ainsi notre
precision sur la mesure de la force magnetique atteint generalement et depasse

meme 10"3.
L'electrobalance CAHN est un instrument ä compensation (voir le schema sur

la figure 11.2). Une variation de poids du specimen cause une deflection momentanee
du fleau. Ce mouvement modifie le courant du tube photoelectrique, changement
qui est amplifie et reinjecte dans la bobine fixee au fleau. La bobine se trouve dans
le champ d'un aimant permanent, de telle facon qu'un couple est excrce sur lc fleau,

restaurant l'equipage mobile de la balance dans sa position d'equilibre. Le courant
de compensation alimentant la bobine represente ainsi une mesure exacte du changement

de poids du specimen, selon la loi d'Ampere. Ce courant peut etre etalonne

avec des poids de reference N.B.S., et enregistre ou rnieux applique aux bornes d'un
voltmetre digital. Le ruban de suspension elimine les frottements et definit exactement
Faxe de rotation du fleau de construction symetrique. Tout le mecanisme de pesee,

grace ä sa regulation electromagnetique, peut etre introduit dans un recipient per-
mettant l'evacuation et le contröle de l'atmosphere ambiante, ce qui elimine notam-
m;nt les effets dus ä la poussee d'Archimede. Autre avantage d'une telle balance ä

compensation electrique: la constante de temps, tellement critique et genante dans

les balances conventionnelles ä couteaux, peut etre reduite au maximum, et de plus
l'effet des vibrations de l'entourage (causees specialement par le fonctionnement de

pompes ä vide) pent etre minimise par l'emploi de filtres electriques. On pourrait
neanmoins penser que la presence de champs magnetiques atteignant 20 kOe,
enclenches et declenches dans le voisinage de la balance, perturbe le Systeme de

compensation electromagnetique. 11 s'est revele qu'ä la distance superieure ä 1 metre

separant l'entrefer de l'electro-aimant et le mecanisme de pesee de la microbalance,
de tels effets magnetiques sont imperceptibles. Cet espace de plus d'un metre est

necessaire pour l'introduction et l'utilisation d'un cryostat ä helium liquide. Avant
de decrire le Systeme de contröle des temperatures, precisons de suite que le lien

entre la balance et le specimen situe dans la region d'influence magnetique optimale,
est assure par l'intermediaire d'un fil de quartz long (120 cm environ) et mince

(approximativement 300 mg y compris la capsule de l'echantillon). Ce fil represente
la partie « delicate » de l'appareillage. Mais le quartz semble actuellement le seul

materiau alliant des proprietes magnetiques et mecaniques indispensables: sa suscepti-

bilite diamagnetique est relativement faible et independante de la temperature, et

son coefficient de dilatation thermique est negligeable.
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11.1.3. Les basses temperatures

II.1.3.a Le cryostat: pour effectuer des mesures ä des temperatures inferieures
ä la temperature du laboratoire, nous utilisons un cryostat ANDONIAN du genre
vase Dewar, permettant la conservation et l'emploi de liquides refrigerants tels que
l'azote et l'helium liquides. Ce type de dewar en acier inoxydable non magnetique
est constitue d'un corps principal classique avec isolation thermique par le vide,
enceinte ä air liquide, ä nouveau isolation par le vide, et enceinte ä helium liquide
entourant le tube central de mesures. La partie inferieure est resserree sous forme de

queue pour limiter au minimum l'entrefer de l'aimant et permettre un champ magnetique

maximum. La queue comprend 4 parois cylindriques: une paroi exterieure,
une paroi en aluminium en contact thermique avec l'ecran d'azote liquide et inter-
calee entre les deux chambres d'isolation sous vide, et deux parois composant une
enceinte d'echange thermique en contact par le haut avec le puits d'helium liquide.
Cette enceinte d'echange peut etre remplie d'helium gazeux sec, ce qui permet le

contröle de la temperature du tube central de mesures en jouant sur la pression du

gaz d'echange. Seule l'utilisation de composantes metalliques dans la fabrication du

cryostat autorise un diametre interieur du tube de mesures aussi « grand » — 1 cm —

pour undiametre de la queue aussi faible— 1 pouce—. La partie superieure du cryostat
contient: tous les orifices de remplissage des iiquides cryogeniques et d'echappement
des gaz d'evaporation; une sortie de grand diametre, en forme de te, permettant
d'abaisser la temperature d'ebullition de l'helium liquide par pompage; les vannes
de sortie pour le contröle du vide dans les trois enceintes d'isolation, d'echange et

de mesures; une entree pour la jauge de niveau d'helium liquide (cette jauge consiste

en une serie de resistances au carbone du type Allen-Bradley de caracteristiques tres
sensibles aux basses temperatures, et specialement au point de transition helium

liquide-helium gazeux; ces resistances sont integrees dans un circuit electrique); un

passage etanche au vide reserve aux traversees des fils des sondes thermometriques
(thermocouples et resistance Allen-Bradley).

II. 1.3.b Thermometrie: nous avons dejä Signale l'importance de la mesure et

du contröle de la temperature de l'echantillon. En effet la susceptibilite magnetique
d'une substance peut evoluer considerablement en fonction de la temperature, et

dans certains cas il est indispensable de mesurer son aimantation en fonction du

champ magnetique dans de bonnes conditions isothermes. Le principal inconvenient
des mesures magnetiques par la methode de force est le fait qu'il est impossible de

fixer une sonde thermometrique ä l'interieur et meme en contact avec la surface du

specimen, sans perturber d'une facon dramatique l'equilibre d'une microbalance qui
travaille dans la region du pg. Nous avons dejä mentionne le role capital joue

par un gaz d'echange, en l'occurence l'helium gazeux aussi pur et sec que possible.
Ce gaz d'echange transmet ä l'echantillon la temperature des parois interieures du

cryostat d'une maniere satisfaisante, si bien qu'en disposant des thermometres
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sensibles et rapides dans le voisinage immediat de l'echantillon, on peut determiner
la temperature de ce dernier avec une bonne precision. Comme thermometres nous

avons choisi principalement une serie de trois thermocouples et une resistance

Allen-Bradley. Un thermoelement presente en effet de nombreux avantages: faible

espace exige par la jonction, fil de petit diametre — 0,1mm — minimisant les

apports de chaleur exterieure, et les reactions aux variations thermiques. De plus un
choix judicieux des elements thermoelectriques permet une sensibilite optimale dans

certains domaines de temperatures. Comme bain de reference nous utilisons soit la

glace fondante (0° C ou 273,2° K) soit l'azote liquide (11,1° K). Dans la zone 50 ä

300° K le couple cuivre-constantan (Cu-Ko) est tres favorable et repute pour sa

fidelite. Le couple Au + 2,1 at %Co —Ag+0,37 at %Au (AuCo — Ag «normal»)
est tres bon pour ces memes temperatures, mais presente egalement l'avantage d'une
bonne sensibilite ä plus basse temperature. Neanmoins le champion des

thermoelements ä tres basse temperature est l'Au + 0,3% at Fe (AuFe) grace ä sa thermo-
puissance geante dans le domaine de l'helium liquide. Initialement nous avons
utilise AuFe —Ag «normal» comme troisieme thermometre. Mais sa sensibilite
restreinte au-dessus de 100° K nous a amenes ä lui preferer ulterieurement le couple
AuFe —chromel utilisable dans tout le domaine des temperatures rencontrees au

cours de nos experiences, 1,5 ä 300° K. Actuellement nous disposons d'un thermocouple

Cu — Ko et de deux couples AuFe — chromel. Tous les thermoelements ont
ete etalonnes par des mesures aux temperatures fixes de l'helium liquide (4,2° K),
de l'azote liquide (11,1° K) et de la glace fondante (211,2° K) ä l'aide des tables de

calibration standard et des resultats de Berman (II.3).
Comme dernier thermometre nous avons selectionne une resistance Allen-

Bradley. Ce type de resistances au carbone presente des caracteristiques interessantes

ä tres basse temperature: dans notre cas la resistance de 56ß ä temperature ordinaire
(environ 295° K) s'eleve a 76ß ä 11° K pour atteindre 1010ß ä 4,2° K. Quelques
valeurs ont ete mesurees ä plus basses temperatures (par exemple 39,6 kß ä 1,5° K)
par comparaison avec la pression de vapeur de l'helium liquide, et en utilisant la

formule d'interpolation de Clement et Quinnell (II.4) une calibration complete de

l'Allen-Bradley a ete effectuee.

Le thermometre au carbone ainsi que deux thermocouples sont situes approxi-
mativement dans le meme plan, legerement au-dessus de la position de l'echantillon,
mais le plus pres possible de sa capsule de quartz; le dernier thermoelement se trouve
au-dessous de l'echantillon. Cette disposition permet la meilleure connaissance

possible de la temperature du specimen. C'est devenu maintenant une banalite:

tout contact mecanique du fil de suspension du specimen avec d'autres elements,

done egalement avec 'es fils d'amenee et de mesure des thermometres est absolument
ä eviter. C'est pourquoi ces fils sont glisses dans des gaines de teflon, elles-memes

serrees entre le tube interieur du dewar et un manchon cylindrique egalement en

acier inoxydable. Ce dernier, necessaire pour eviter le flottement des fils conducteurs
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dans le voisinage du fil de quartz, reduit l'espace utile le long du tube central ä un
diametre de 7 mm, mais presente un evasement et des evidements dans le voisinage
de l'echantillon et des sondes thermometriques. De plus ce tube depassant le couvercle

superieur du cryostat permet le guidage du fil de quartz lors des changements de

specimens.

11.1.4. Installation de /'appareillage: On a vu l'importance du fil de quartz, lien entre
le mecanisme de pesee et la position unique du specimen dans le champ magnetique.
Une piece tout aussi essentielle est celle qui fait communiquer la balance et l'enceinte
de mesure, ce tube qui descend dans le cryostat vers l'entrefer de l'aimant. La transition

en question est assuree par un tube de verre fixe ä la 'oouteille contenant le

mecanisme de la balance par un raccord eonique rode, et pouvant coulisser dans le

couvercle du cryostat, l'etancheite etant assuree par 2 joints circulaires « 0-ring » et

une bague de serrage. Cette piece mobile selon la verticale permet ('extraction du fil
de quartz et de l'echantillon avec facilite, sans avoir ä deplacer l'aimant, le cryostat
ou la balance. Le positionnement de ces trois elements peut done etre effectue d'une
maniere definitive et represente une phase delicate de l'installation de l'appareillage.

L'electro-aimant, ses 1500 kg. et le cadre rectangulaire de sa base reposent sur
une dalle independante du laboratoire dans les caves de l'institut, ce qui isole

l'installation des vibrations parasites du bätiment.
La balance dans sa bouteille est attachee ä un panneau vertical supporte par un

Systeme de barres triangule et fixe au plafond du laboratoire. Un espace süffisant est

reserve ä l'installation du dewar et des organes de pompage, entre la balance et

l'aimant.
Un echantillon-etalon est introduit dans la capsule soudee ä l'extremite du fil

de quartz; ce dernier est suspendu au fleau de la balance, crochet en « V » dans

boucle en « V », ce qui permet un positionnement stable et reproductible. Grace ä

des glissieres selon les 3 axes de coordonnees, le support de la balance est alors dispose
de faqon ä ce que le specimen soit environ dans la zone de force constante au cceur
de l'entrefer de l'aimant. Dans ce but une recherche de la configuration H, dHJdy
constant et maximum est effectuee avec le specimen de susceptibilite connue.

La culasse double de l'aimant inclinee ä 45° se voit fixer un support destine au

cryostat. Grace ä deux degres de liberte dans le plan horizontal de la table-support,
et grace aux trois vis micrometriques de l'anneau soutenant le dewar, ce dernier est

centre le mieux possible par rapport ä l'entrefer de l'aimant et surtout par rapport
au fil de quartz. On voit le cöte delicat de l'operation: les 120 cm du fil de suspension
doivent descendre dans Taxe du cryostat sans toucher la paroi du tube interieur de

mesures, dont le diametre de 1 cm se trouve reduit ä 7 mm par le tube de guidage
des thermoelements. Pour realiser ce centrage on fait directement appel ä la sensi-

bilite extreme de la microbalance. Si la capsule de l'echantillon ou le fil de suspension
est en contact avec la paroi du tube l'instrument de sortie de la balance indique des

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 45
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FIG. II.3
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fluctuations — ä 1'image d'un btuit electrique de niveau eleve — Eefletant des focces

de fpottement de plusieuEs dizaines de /ig. On peut ainsi centreE le dewar, sans deplacer
l'aimant ni la balance, dans de bonnes conditions. II est temps egalement de signaleE
la presence de forces parasites d'origine electrostatique. Toutes les parties en verre
de l'appareillage dans le voisinage du fil de quartz, et essentiellement le tube de

raccord entre la bouteille de la balance et le dewar, sont soigneusement nettoyees ä

l'aide d'un tissu enduit d'un produit antistatique Le fil de quartz resisterait difficile-
ment ä un tel traitement. Pour ehminer les charges electrostatiques, la meilleure
solution est de le promener gentiment dans la flamme d'un bee Bunsen, puis de lui
souffler dessus, l'haleine humide favorisant egalement l'ehmination des charges.

Pour terminer l'installation de l'appareillage, ll faut encore s'occuper des organes
de pompage destines ä contröler la pression dans les differentes enceintes. Afin de

limiter ä nouveau les vibrations, les pompes situees hors de la dalle independante
sont mises en relation avec le systeme balance — cryostat ä l'aide de tuyaux du

type soufflet — BOA.
La figure 11.3 represente un schema general de l'appareillage.

112. Calibration de l'appareillage it precision des mesurfs

11.2 1. Balance et thermometres: Nous avons dejä Signale la calibration de la

nucrobalance Les pesees s'eflfectuent en mesurant le courant de compensation qui
maintient automatiquement le fleau du mecanisme de pesee en position d'equilibre.
Le courant de compensation a ete etalonne ä l'aide de poids de calibration contröles

par le « U.S. National Bureau of Standards ». La tolerance sur tous les poids de
I ä 500 mg. — de classe M — est de 0,0054 mg. Des contröles de la calibration de la
balance sont regulierement effectues, et ont confirme les excellentes performances de

la balance CAHN: precision, sensibilite et fidelite Pendant 4 ans d'operation continue
aueun reglage des composantes mecaniques ou electroniques ne s'est revele necessaire.

Si bien que e'est avec confiance que nous prenons lecture et note des microgrammes
affiches sur le cadran de notre voltmetre digital.

Nous avons egalement parle de l'etalonnage des thermometres: 3 thermocouples
et une resistance au carbone. La precision de la mesure de la temperature d'un
echantillon n'est pas limitee par la sensibilite de nos thermometres, mais par
l'impossibihte de les mettre en contact avec le specimen. Sans vouloir faire la description

complete d'une sene de mesures en fonction de la temperature, donnons quelques
details de la manipulation du dewar en indiquant surtout la precision estimee sur la

temperature de l'echantillon.
Apres avoir fait toutes les mesures necessaires ä temperature ambiante, nous

refroidissons le cryostat en une premiere etape ä l'aide d'azote liquide. La temperature
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dans la queue du dewar diminue regulierement, environ 25° K par heure, avec une

pression du gaz d'echange de 15 mm. dans les enceintes interieures. Au cours du
refroidissement, les 2 thermocouples AuFe-chromel, qui ont pourtant presente des

caracteristiques absolument idcntiques lors de l'etalonnage commun, peuvent indiquer
des ecarts de temperature atteignant 1° K. En effet les 2 jonctions thermoelectriques
encadrent le specimen: l'une est situee entre la paroi interieure du dewar et la capsule
de quartz, legerement au-dessus de l'echantillon; l'autre se trouve au-dessous du

specimen dans Faxe de la queue du cryostat. Conformement au gradient de temperature

que Ton peut prevoir pendant le refroidissement du Systeme, le thermometre
inferieur est plus chaud (de 1° K) que le thermometre superieur. La temperature du
specimen peut etre estimee comme la moyenne de ces deux indications. Quand le

cryostat a atteint la temperature de l'azote liquide on peut proceder au transfert
d'helium liquide. Pour economiser quelques litres d'helium il faut permettre ä la

queue du dewar de se refroidir assez vite le plus pres possible de 4,2° K. Une pression
d'une atmosphere doit etre maintenue dans l'enceinte d'echange, et alors les variations
brusques de temperature rendent impossibles de bonnes mesures. Entre 4,5 et 1,5° K,
selon la pression de vapeur du bain d'helium, les mesures sont assez faciles ä condition
de ne pas avoir une pression superieure ä 1 mm. dans la chambre du specimen. A
tres basse temperature se manifestent les effets d'un flux thermomoleculaire dormant
naissance ä des forces longitudinales et transversales du type Knudsen agissant sur
le fil de quartz et l'echantillon (II.5); c'est pourquoi il faut reduire le nombre de

molecules pour rendre ces forces parasites minimales, mais pas trop pour conserver
au gaz son role de contact thermique. Avec la resistance au carbone on peut estimer
la temperature ä 0,2° K pres. Entre 5 et 15° K les mesures sont plus delicates; il est

difficile de stabiliser la pression entre 760 et 10 mm. dans l'enceinte d'echange ä cause

d'un effet attribue ä une « transpiration » de l'hclium gazeux (II.6), et des erreurs de
1 ä 2° K ne sont pas rares sur la temperature de l'echantillon. Pour ces temperatures
la turbulence dans le gaz d'echange semble la plus importante. Apres avoir mesure
dans de bonnes conditions entre 4,5 et 1,5° K, et apres avoir tire le meilleur parti des

conditions de mesures entre 5 et 15° K en jouant sur la pression du gaz d'echange,

nous retablissons les pressions standards de 15 mm. dans les enceintes d'echange et

d'echantillon. Une serie de mesures peut s'effectuer alors confortablement dans le

voisinage de 18° K. Ensuite, apres elimination des dernieres gouttes d'helium liquide,
nous utilisons le lent rechauffement du Systeme (20° K par heure) vers la temperature
du laboratoire. Les mesures sont aisees et la temperature du specimen est assuree ä

(4° K en travaillant rapidement.
Deux contröles de temperature ont ete effectues. Pour le domaine 300-77° K

nous avons substitue en lieu et place du specimen un thermocouple Cu-Ko etalonne,
et compare ses donnees de temperature avec celle du thermocouple Cu-Ko installe
ä demeure dans l'enceinte de mesures. Des differences de l'ordre de 1° K ont ete

notees pendant le refroidissement, de moins de (4° K pendant le rechauffement vers
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300° K. Dand la region de l'helium liquide nous avons verifie les donnees de temperature

de la resistance Allen-Bradley et de l'element AuFe en mesurant la suscepti-
bilite du Fe NH4(S04)2 12 H20, sei double de fer et d'ammonium, paramagnetique

repute pour obeir ä la loi de Curie. En corrigeant la saturation paramagnetique des

ions Fe3+ par une fonction de Brillouin, ä 4,5 et 1,5° K la temperature mesuree est

exacte ä ±0,2° K; entre 5 et 15° K des erreurs de 1 ä 2° K peuvent se produire;
au-dessus de 18° K une precision de 0,5° K est assuree.

II.2.2. Le champ magnetique: Le courant d'alimentation de l'electroaimant est

stabilise en contrölant le courant d'excitation de la generatrice qui passe dans une
serie de tubes electroniques 6L6. Plus precisement une tension de reference est fournie

par une diode Zener, et comparee ä la tension d'une resistance integree dans le

circuit d'alimentation des enroulements de l'aimant; cette resistance est une bände

de manganine dans un bain de Kerosene thermostatise par circulation de l'eau du

circuit de refroidissement des bobines de l'aimant. Le courant d'alimentation de

l'electro-aimant peut ainsi etre contröle indirectement par une resistance variable
du type « Helipot » qui commande la tension de reference. Grace aux 1000 divisions
du potentiometre, on peut reproduire ä environ 0,02% le courant de l'aimant. La
table (11.1) indique des valeurs du courant d'excitation par bobine (les deux

enroulements de l'aimant sont alimentes en parallele) pour certaines positions de

l'helipot, positions arbitrairement choisies, mais permettant des mesures repro-
ductibles en fonction du champ.

Table II. 1: Le champ magnetique (*)

Position « helipot » (i) I/bobine HzdHildv (n) Hs (in) JHzhh (iv) Hz-1

Unites arbitrages Amp I06 0;2/cm kOe Oe/cm 10- (Oe-

50 2.15 0,36 1,75 205 5,71
100 4,50 1,36 3,60 375 2,78
150 6,70 3,09 5,55 555 1,80
200 9,00 5,54 7,45 745 1,342
300 13,85 12,82 11,30 1135 0,885
400 19,00 19,52 14,15 1380 0,707
500 24,60 23,92 15,90 1505 0,629
650 33,90 26,90 17,20 1565 0,581
738 40,00 (v)

r 0,05 A 0,5 % ± 75 Oe ± 1%

* Toutes les valeurs de champs sont donnees pour la position ideale de l'echantillon dans la zone de force
« constante » et maximale

(i) Voir texte ce potentiometre permet de reproduire le courant d'excitation de l'electro-aimant et ainsi le champ
a mieux que 0,05

(n) moyenne d'etalonnage avec des substances de susceptibilites bien connues comme Au, Ag, Ta, Nb et Pd
(voir Table II 2)

(m) mesure avec magnetomätre a bobme tournante RAWSON
(iv) valeurs calculees avec (n) et (m) en bon accord avec mesures d'aimantations du Ni
(v) courant maximum admissible par bobme de l'aimant; les pieces polaires sont tres saturees, et les mesures mauvaises.

nous ne montons pas Hs plus haut que env 17 kOe
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La mesure du champ magnetique dans l'entrefer des pieces polaires ä configuration

HdHjdy constant n'est pas aisee. A l'aide d'un magnetometre ä bobine tournante
RAWSON, nous avons etabli une Serie de graphiques H.{y). Par exemple nous avons
reproduit la courbe VARIAN donnee dans la figure I Lib avec une precision de

200 oersteds. La tete de mesure du magnetometre a un diametre de 5 mm. 11 est done
assez delicat d'etre sür de sa position selon Taxe y; de plus un centrage exact de la
sonde entre les pieces polaires est un peu aleatoire. La precision absolue de telles

mesures H.(y) ne peut depasser 1 % et le calcul semigraphique de H.dH.jdy ne peut
se faire ä mieux que 2 ä 3%. Un etalonnage de H.dH.jdy ä l'aide de substances de

susceptibilites bien connues s'avere necessaire. Au prealable, il faut determiner la

position ideale de l'echantillon. Cette operation s'effectue avant l'installation
definitive du cryostat. Un specimen d'assez forte susceptibilite, en l'occurence une
sphere de Gd de diametre 1 mm., est place dans la capsule au bout du fil de quartz,
l'ensemble etant protege des courants d'air par un tube de verre fixe ä la bouteille de

la balance. Le centrage optique par rapport ä la direction * (voir figure 11, la), done
dans le plan de symetrie de l'entrefer, est relativement aise, car les aretes horizontales
des pieces polaires ofifrent de bons reperes. Un deplacement de 2 ä 3 mm. par rapport
ä la position ideale selon x n'a d'ailleurs pas d'effet detectable sur F, ce qui signifie

que le terme Hx dHJdy est negligeable pour .v 0, si l'on considere la force sous la

forme generale donnee par Bates (1.2)

Pour des raisons de symetrie egalement, Hy est nul le long de l'axe v, done pour
z 0. Mais le centrage optique de l'echantillon selon z n'est süffisant qu'en presence
d'un champ magnetique assez fort. Des forces laterales impriment au specimen de

Gd des deplacements transversaux perceptibles ä l'ceil, l'echantillon de forte susceptibilite

etant attire par la piece de pole la plus proche. II est ainsi possible de deplacer
la balance de fa?on ä limiter ces attractions laterales, et de centrer au mieux le

specimen dans l'entrefer. La determination de la position selon y est la plus longue et

fastidieuse, mais peut s'operer de maniere extremement rigoureuse et precise. On

substitue ä la sphere de Gd une sphere de Nb de diametre 2 mm. Le Nb a une

susceptibilite d'environ 2,2 10" 6 uem/g, done de valeur moyenne entre les susceptibilites

diamagnetiques ou fortement paramagnetiques auxquelles nous aurons ä

faire face dans nos mesures futures. Cette susceptibilite moyenne nous permet
egalement de negliger totalement les effets des forces laterales. Une regie pratique

pour une suspension longue d'environ un metre dans un tube de diametre interieur
5 ä 10 mm. est que la force magnetique ne doit pas depasser les 5% du poids du

specimen plus sa capsule. On precede alors ä une serie de mesures de la force d'attrac-
tion exercee par le gradient de champ sur la sphere de Nb, de masse m 50 mg;
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plus exacteinent c'est l'augmentation apparente de masse Am que 1'on determine en

fonction du champ magnetique et surtout de la position du specimen selon la vertical

y. Une dizaine de valeurs bien definies du courant d'alimentation de l'aimant —
10 positions fixes de l'helipot de commande — permet de couvrir de maniere

reproductible la plage complete d'intensites du champ magnetique. La balance et

son support sont mobiles sur deux rails verticaux, et se deplacent avec precision ä

l'aide d'une tige filetee de pas de vis 1 mm, ce qui autorise un positionnement precis

de Fechantillon selon y. La figure 11.4 donne un exemple de ces mesures. Pour la

valeur arbitraire de 500 sur le cadran du potentiometre, Faugmentation apparente

Fig. II.4 — Am (y) pour une sphere de Nb (02 mm) — Position Helipot: 500

(*) L'origine de y est arbitraire: on peut neanmoins estimer la position ideale X4mccf/max)
ä (51 ^1) mm du point d'etranglement des pieces polaires, oil 1'entrefer est minimum.

de masse Am,ot de l'ensemble fechantillon 4-capsule et fil de quartz) est representee

en fonction de v, position du specimen selon la verticale, dans une region de 25 mm
environ. Les mesures effectuees sans echantillon Amss ECII sont egalement illustrees,

ä la meme echelle. Le quartz est diamagnetique (ä 300° K: xg —0,41 10-6 uem/g)

et c'est une force negative de repulsion qui apparait dans les mesures de correction.

La somme Amlol + Amn ECH donne la vraie force AmECH.g subie par la sphere de Nb.

La valeur de y pour laquelle AmECH est maximale represente la position ideale de

Fechantillon, pour laquelle H. dHJdy est maximum. La representation graphique

montre que sur une distance y 6 mm autour de la position ideale y (AmECH max.),

AmECH reste constante ä mieux que '/2%- O'1 Peut signaler que pour les champs

magnetiques les plus eleves (correspondant ä des valeurs du courant dans les bobines
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legerement inferieures ä 40 amperes, courant maximum admissible) la position de

force optimale est deplacee vers le haut d'environ 3 ä 4 mm en raison de la saturation
magnetique des pieces polaires; par contre la zone « constante » est alors plus
etendue.

Ainsi un echantillon spherique de diametre inferieur ä 3 mm se voit assure
d'une position ideale tres confortable dans une region oil H. dHJdy demeure

constant ä mieux que 0,5%.
II faut ensuite proceder aux etalonnages du champ magnetique « moyen » sur

le specimen, et de la configuration Hz dHJdy. La sonde de mesure du magnetometre
Rawson est placee le plus exactement possible dans le site ideal de l'echantillon.
L'intensite du champ magnetique est mesuree pour tous les courants-types de l'aimant
(voir table II. 1). L'erreur sur ces valeurs de Hz oscille entre 50 et 100 oersteds.

Le cryostat est installe et centre, operation decrite dans la partie 11.1.4., et

des mesures de contröle servent ä verifier que la presence des parties en acier inoxy-
dable de la queue du dewar n'a aucune influence detectable sur le champ magnetique.
Des mesures de resonance magnetique nucleaire (RMN) ont montre qu'en fait
un champ de 9 kOe subit une augmentation de moins de 500 mOe ä l'interieur d'un
dewar identique (II.7). Les mesures de Fy sur le Nb s'effectuant avec une precision
et une reproductibilite de 0,1 %, de tels effets sont imperceptibles. Pour etalonner les

valeurs de Hz dH.jdy les mesures avec le Nb ne sont pas süffisantes. Bien que la

purete du Nb utilise soit garantie par des mesures de sa temperature de transition
supraconductrice (11.8), la susceptibilite de cette substance ne semble pas assez bien

connue et sure. C'est pourquoi nous avons choisi un eventail de substances-etalons

souvent mesurees par differents chercheurs, et dont les resultats abondent dans la

litterature; tel est le cas des Au, Ag, Ta et Pd. Nous avons prepare des echantillons de

la plus grande purete ä disposition, et de dimensions diflerentes: des spheres dans

les cas de susceptibilite elevee, des cylindres et des spheres pour les susceptibilites
diamagnetiques. L'etalonnage de

Hz dHJdy g Amjyg m

a finalement ete accompli en realisant un compromis entre ces differentes mesures,
de maniere ä ce que notre appareillage nous permette de determiner les susceptibilites
de nos « etalons de calibration» avec la meilleure precision possible: un accord
meilleur que 1 % a ete trouve avec les donnees de la litterature pour toutes ces

substances. Une selection des valeurs de %g obtenues au cours de nos mesures est

presentee dans la table II.2, avec des resultats classiques tires de la litterature, pour
comparaison.

Tous les resultats d'etalonnage de H. dHJdy, de mesures de Hz, ainsi que d'autres
donnees utiles concernant le champ magnetique sont illustres sur le graphique II.5,
et figurent dans la table II.l.
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Table II.2: Diverses susceptibilites magnetiques (*)

Substances Purete de
nos specimens

Nos rcsultats
de mesures (**)

Mesures d'autres
auteurs (I)

Au
Ag
Nb
Ta
Pd

Engelhard 5N
Engelhard 5N
Ciba 2N8

—(0,142 i 0,001)
—(0,179±0,001)
-(2,24 ±0,01)
i (0,847 ±0,003)
-(5,27 0,02)

—(0,1431 ±0,0005)
—(0,1801 ±0,0005)
t (2,22 ±
-(0,8490 ±0.0006)
; (5,231 0,004)
(5,26 —

I (l,040±0,015)
(54,97 ±0,02)
(55,08 -0,01)

— (30,7±
—(0,720 ±

(2)
(2)
(3)
(4)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)

(10)

Ciba 3N5
Engelhard 5N

Rh Engelhard 5N
Ni (***) U. M. C, 5N

- (1,002 ±0,005)
(55,0 r 0,5)

FeNH/SOj)±2H,0 Fluka (chim. pur) - (30,3 _0,5)
H2o"

"
tridistillee —(0,73 ±0,01)

* Toutes les susceptibilites sont donnees cn (10 — ^ u m /g) et pour tine temperature de 20° C 293,2° K.
** Toutes les corrections pour impuretes parasite* (terromagnetiques et paramagnetiqucs) et dc temperature (20° C)

sont ertectuees
*** Aimantation specifiquc (en i/£<//j/g) dans le cas du nickel

(1) Voir aussi, en plus des references suivantes, E Vogt et M Hoehl, Landolt Bornstein Vol II 9, p 1 5 et 1 6,
Springer-Verlag (1962)

(2) C M Hurd. J Ph\ \ Chem Soluh 21, 1371 (1955)
(3) D W Jonfs, J Las-Co n non Metals 6, 103 (1951)
(4) F E H )are et J C Wali IM3, Proc Phvs Soc B54, 337 (1951)
(5) A J Manuel et J M P StQuiNroN, Proc Ryy Sac A273, 412 (1963)
(6) W D Wnsset R Kohlhaas, Z an?e\v Phvs 23, !75(19o7)
(7) W E Casl et R D Harrington, N B S Journal of Research, 70C, 255 (1966)
(8) S Arajs et G R Dunma re, ph\s slat sol 21. 191 (1957)
(9) H van Dijk, « Temperature », Vol 2, p 199, Rhemh 7ld (New York 1955)

(10) Selvvood, « Magnetochemislry », p 25, Interscience (New York 1954)

II.2.3. Autres sources tVerreurs et corrections diverses: Dans cette partie nous
allons passer en revue les nombreuses sources d'erreurs qui peuvent fausser des

mesures de susceptibilite par la methode de force, et l'interpretation des resultats de

ces mesures. Des repetitions de points dejä souleves auparavant sont inevitables.

Jusqu'ä present nous avons essaye d'estimer la precision d'elements plus ou moins

independants dans l'appareillage.
Nous avons vu d'une part que le nhamp magnetique peut etre stabilise et

reproduit ä mieux que 0,1 %, mais que sa mesure ä mieux que 0,5% est difficile ä

cause de l'inhomogeneite, desiree par ailleurs. L'introduction d'un specimen de

forte susceptibilite, ferromagnetique par exemple, perturbe le champ local et il faut

parier des champs de desaimantation.
Nous avons vu d'autre part que dans de bonnes conditions la microbalance

permet de mesurer des variations de masse dues ä la force de Faraday ä 0,01 % pres,
mais que la configuration H. dHJdy qui provoque cette force n'est connue qu'ä
0,5% pres. D'autres facteurs peuvent alterer cette precision:

— si le specimen est de grande susceptibilite, il peut se deplacer hors de sa position
ideale, ä cause de forces laterales;

— ä basse temperature des gradients thermiques le long de la suspension de

l'echantillon provoquent des forces parasites par le jeu d'un flux thermo-
moleculaire dans le gaz d'echange;
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— le gaz d'echange lui-meme, et l'air ambiant pendant les mesures sous pression

atmospherique, ont une certaine susceptibilite qui contribue aux resultats, ä

la maniere d'une poussee d'Archimede;

— la suspension en quartz du specimen contribue egalement ä la force totale

mesuree et il faut corriger les resultats ä l'aide de mesures sans echantillon, en

fonction du champ et de la temperature.

Nous avons suffisamment decrit la difficulte de determiner la temperature
exacte de l'echantillon et le role du gaz d'echange comme contact thermique.
Rappelons simplement qu'entre 1,5 et 4,5° K la temperature du specimen est assuree
ä + 1/4° K, entre 5 et 15a + 1 x/% K, et entre 18 et 300 ä + (A0 K.

II est temps aussi de soulever la question d'erreurs moins systematiques, mais

souvent tres importantes: la purete des echantillons est critique. Des impuretes
ferromagnetiques en solution ou en agglomerats peuvent fausser considerablement
des mesures en fonction de la temperature, ou du champ magnetique respectivement.

II.2.3.a Le champ de desaimantation: La mesure de la force de Faraday permet
de determiner la susceptibilite magnetique y_g par gramme de substance, et dans

certaines conditions egalement son aimantation specinque ag en fonction du champ
applique:

Fy m yg H, dH.jdy m ag dH.jdy

Dans le cas d'un specimen de forte susceptibilite, ou d'un echantillon ferro-
magnetique pour lequel l'aimantation n'est plus fonction lineaire du champ, il faut
tenir compte du champ de desaimantation local H0, et corriger le champ applique
H, pour exprimer les resultats en fonction du champ interne de l'echantillon Ht.
Nous avons vu dans la partie 1.2 que:

Hi H: - II„ - LI._ - 4izDpag,

oil D est le facteur de desaimantation du specimen, 1/3 pour une sphere, et p la

densite de la substance.

Dans le cas d'une courbe d'aimantation isotherme, une methode classique de

tenir compte du champ de desaimantation est d'effectuer une correction graphique.
Voir la figure 11.6. Le champ HD peut atteindre des valeurs assez elevees. Par exemple
dans le cas du Ni la valeur de HD atteint ä 293° K la valeur de 1968 oersteds, quand
son aimantation est saturee.

Dans le cas d'une substance fortement paramagnetique, les mesures peuvent
se corriger plus directement. La vraie susceptibilite xg est ä la susceptibilite

apparente observee x."g par la relation approximative:

1 lxg 1 !fg ~ 4nDp
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Par exemple pour un echantillon de Nd, que nous avons mesure en bon accord

avec Lock (II.9), ä 4,5° K, %g s 0,25 10~3«em/g, et le terme de desaimantation

implique une correction d'environ 1 %.

H, =Hz-Hd

Hz
FIG. II.6

II.2.3.b Influence de la position du specimen: Revenons ä la figure II.la et ä

la partie II.2.2. Nous avons mentionne que les erreurs dues ä la position du specimen
selon l'axe x sont negligeables pour Ax +3 mm, position facilement assuree.

Nous avons vu egalement que la position du specimen selon la verticale est fixee

par la longueur du fil de suspension ä 1 mm pres ä la suite de l'etalonnage de

Hz dHJdy maximum Atitour de cette position ideale H. dHJdy est constant ä

mieux que 0,5 % sur 6 mm selon v. Les erreurs sur la position du centre d'echantillons
spheriques de diametres variables entre 1 et 3 mm sont done negligeables. La

suspension etant en quartz nous n'avons pas ä redouter de contraction thermique
ou d'allongement (ä basse temperature le quartz a un coefficient de dilatation
thermique positif, bien que tres faible), qui deplacerait le specimen selon y au cours de

mesures en fonction de la temperature.
La seule coordonnee critique pendant la mesure d'un echantillon de forte

susceptibilite n'obeissant plus ä la regle des 5% (rapport force magnetique/poids du

specimen et de sa capsule) est done z, l'axe des pieces polaires. L'erreur sur la force

AFyjFy causee par un deplacement de Az cm par rapport ä la position ideale z 0,

peut etre estimee selon (11.10), comme etant de l'ordre de 0,1 zlz2. Un specimen

deplace de Az 0,25 cm voit ainsi sa susceptibilite diminuee d'environ 0,5% par
AFy causee par des forces magnetiques laterales. Ces 2,5 mm representent le deplacement

maximum permis ä l'echantillon avant que la capsule de diametre 4 mm ne

Hn=ATlDp<3,
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vienne toucher la paroi du tube de mesure, dont le diametre est reduit ä moins de

9 mm dans le voisinage du specimen par le Systeme de mesure des temperatures.

II.2.3c. Effets du gaz d'echange: Nous avons dejä mentionne quelques difficultes

experimentales soulevees par la presence d'un gaz d'echange dans l'enceinte de

mesures, en ce qui concerne la mesure des temperatures notamment. Quelques aspects
de ce probleme ont ete discutes dans (II. 11), et une explication qualitative des effets

du gaz d'echange sur la mesure de la force de Faraday y est donnee. Un flux thermo-
moleculaire existe dans un gaz de faible densite soumis ä un gradient de temperature.
Ce gradient sur la paroi interieure du cryostat amene le gaz d'echange ä s'elever le

long du tube, et par consequent ä descendre le long du fil de suspension. Selon la

pression du gaz d'echange ce mouvement peut se produire en regime laminaire ou
turbulent. On a vu que l'on peut reduire le regime tourbillonaire provoquant des

oscillations de la suspension en diminuant la pression du gaz. En regime de flux

laminaire, une poussee visqueuse s'exerce sur la suspension et cause une derive du

zero de la balance en fonction de la temperature. Cet effet ne fausse pas les mesures

car nous contrölons la position de repos de la balance avant chaque mesure en

fonction du champ.
La correction due ä la susceptibilite y° du milieu gazeux dans lequel baigne le

specimen peut etre importante dans le cas de substances de faibles susceptibilites.

Z„-Z; Fy/V H, dHJdy

implique une correction y°Jp ä la susceptibilite apparente mesuree pour calculer
la vraie susceptibilite yg d'un echantillon de densite p. En general nous Operons
dans un gaz sec d'helium sous une pression inferieure ä 20 mm, et cette correction

est negligeable. Mais par exemple si l'on veut mesurer dans l'air ambiant

sous pression atmospherique (x°'r +31 10~9 uem/cm3) un echantillon d'Au
(yg — 143 10~9 uem/g et p 19,3 gjcm3), la contribution de l'air sera de 1,1 %,

done de l'ordre de 1,5 10"9 uem/g.

II.2.3d. Comportement magnetique de la suspension: La suspension de l'echan-

tillon est assuree par un fil de quartz ä l'extremite duquel est soudee l'anse d'une

capsule cylindrique ä fond pointu, en quartz egalement. Compare ä d'autres materiaux
tels que le pyrex ou le teflon (11.12), et ä des metaux ou alliages (ä base temperature
l'invar par exemple devient ferromagnetique), le quartz semble ideal du point de vue

mecanique et magnetique. Le quartz est diamagnetique: ainsi la partie inferieure de

la suspension, soumise ä l'influence du champ magnetique inhomogene, subit une

repulsion verticale. Cette force exercee sur l'equipage doit se corriger ä l'aide de

mesures sans echantillon pour tous champs et toutes temperatures; le quartz en effet

peut contenir quelques impuretes ferromagnetiques, ou paramagnetiques qui alterent
sa susceptibilite aux basses temperatures. Apres sa realisation la suspension, speciale-
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ment la capsule, ont ete nettoyees ä l'acide fluorhydrique pour eliminer le mieux

possible les impuretes ä la surface du quartz. Des mesures sans echantillon sont
effectuees periodiquement en fonction de la temperature, et avant et apres chaque
specimen ä temperature ambiante, pour controler la proprete de la capsule: la

sensibilite des mesures permet de detecter la moindre poussiere magnetique introduite
accidentel'ement.

II.2.3e. Effets d'impuretes ferromagnetiques dans les echantillons: D'autres
sources d'erreurs importantes sur les resultats de mesures de susceptibilites provien-
nent de la purete meme des echantillons. Si des impuretes d'origine metallurgique
sont diluees aleatoirement ä l'interieur du specimen, une contribution paramagne-
tique, independante du champ sauf aux tres basses temperatures, se superpose ä la
vraie susceptibilite de la substance « pure ». Le cas du moment magnetique geant
du Fe en solution dans le Pd est tres celebre, et nous en reparlerons. La temperature
du specimen doit etre soigneusement mesuree, et Ton peut corriger les effets d'im-
puretes manifestant de tels moments localises par une contribution suivant une
Ioi de Curie, en tenant compte ä tres basse temperature de la saturation paramagne-
tique par une fonction de Langevin-Brillouin.

Si les impuretes se presentent sous la forme d'« ilots » ou de morceaux globale-
ment ferromagnetiques ä l'interieur ou ä la surface du specimen, la susceptibilite de

ce dernier est fortement alteree par une contribution dependant du champ. Une
methode de correction pour ces parasites ferromagnetiques a ete developpee par
Flonda (11.13). Avec l'hypothese que la susceptibilite ferromagnetique

XFge aF/jH aF/-K\H pour H > Hs

oü Hs est l'intensite du champ magnetique correspondant ä la saturation des impuretes
(pratiquement on utilise les mesures pour H > 5 kOe), et ä condition que raimanta-
tion ä saturation aFe,cc soit constante, la susceptibilite apparente yag d'une substance

contenant une faible quantite cFe d'impuretes ferromagnetiques est liee ä la vraie

susceptibilite yg par la relation:

7° X, +cF<oF/H~l

La pente de yg, reportee graphiquement en fonction de H~donne une mesure

pour cfc.

La figure 11.7 illustre les effets de telles impuretes, supposees etre du Fe, sur la

mesure de la susceptibilite de deux differentes poudres de Rh. Les mesures en fonction
du champ permettent une analyse de la quantite de Fe polluant le Rh. Pour Rh2

(contenant environ 15 10~4% at de Fe) la valeur de yg (1,02±0,01) 10~6 uemjg
est en bon accord avec yg (1,022 + 0,005) 10"6 mesuree pour un echantillon
spherique de Rh 5N fondu k four ä arc. Dans ce cas les eventuelles impuretes de Fe

ont ete dissoutes k haute temperature dans le Rh, et aucune dependance du champ
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n a ete relevee. Pour Rh, la dependance en H 1

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

^
Xg (1(j5uem/g)

10..

(o): poudres Rh, et Rh2

(x): sphere de Rh5N
(xg 1,02 ± 0,005)

Rhl: poudre

/" 1,3 10 buemjg
(env. 400 at Fe, 106 at Rh)

T 20°C

5 t // Rh2 : poudre

/ / x" a, U02W-6uem'g

j (env. 15 at Fe; 106 at Rh)

t 1 2 (104 0e"1)

(1/H)
Fig. rr.7

III. NOTIONS THEORIQUES

Comment presenter les resultats des mesures

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

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

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

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

specialement vrai dans le cas des impuretes magnetiques diluees.

111.1. SUSCEPTIBILITE DES METAUX

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

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

X Xdia + Xvv + Xl + Xp

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

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

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

atomes par mole de la quantite

na e2
v -2

Xdia ~ ~2 2 L r
6 mc n

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

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

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

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

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

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

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

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

2 m
Xl ~ t N (Ef) -

3 m*

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

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

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

van Alphen observe dans des specimens monocristallins.

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

pour la susceptibilite paramagnetique de spin:

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

N" /N' x2

iV " U +

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

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

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

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

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

Stoner (III.3)

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

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

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

bandes electroniques de certains metaux de transition.

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

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

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

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

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

trouve modifiee:
1 1 kO' 1

— a
X'p Xp Xp

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

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

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

Mentionnons que les theories microscopiques plus modernes que le modele de

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

' cm ^X p(0)
1 — N (EF) Vc

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

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

retrouve le facteur de renforcement de Stoner:

X'p 1 1

1 -N(Ef)Vc 1-«Xp

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

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

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

susceptibilites positives qui rendent compte du paramagnetisme dominant dans un

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

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

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

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

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

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

M nn & (n H/k T)

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

yv m/H n n2ßk T

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

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

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

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

Dans des faibles champ magnetiques:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

M nn2 H
y„ avec M ;Av H + XM 3 kT

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

n p2
X"

3k (T — 0p)

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

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

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

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

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

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

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

susceptibilite paramagnetique ä haute temperature ne represente pas la vraie temperature

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

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

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

~H(H + XM)'
M M0 tanh

kT

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

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

ce qui donne:

Au point de Curie:

ßH ßM
_

M 1 / M \ 3

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

1

H - M + ßM3 +
X

1 kT
- ;. o,
X

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

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

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

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

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

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

III.4. Remarque sur les impuretes magnetiques localisees

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

gramme que B. R. Coles a presente lors d'une recente conference ä Geneve (24 sep-
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tembre 1968). Ce diagramme montre le developpement des modeles thdoriques,
et resume l'espoir des experimentateurs de voir aboutir ces idees theoriques vers la
solution du probleme des impuretes magnetiques.
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IV. Gd DILUE DANS LE LaRu2

Dans cette partie IV nous commengons la presentation de resultats de mesures.

Dans le cadre de recherches concernant le probleme des terres rares (T.R.)
diluees comme impuretes dans un metal ou un compose de haute susceptibilite,
nous avons etudie les proprietes magnetiques du compose intermetallique LaRu2
avec adjonction de Gd. Les mesures magnetostatiques se sont effectuees parallelement
ä des mesures de la resonance paramagnetique electronique (RPE) du Gd3 + Ces

travaux sur la nature de l'interaction d'echange entre les ions magnetiques en solution
et les electrons de conduction de la matrice hote, ont dejä fait l'objet de publications

(IV.1).
Le LaRu2 forme un compose intermetallique de Laves du type AB2 Les sites B

sont occupes par des elements de transition Ad ou 5d\ la substitution de petites
quantites de Gd est d'autant plus facile si le site A est occupe par une T.R. de la
serie Af. Les proprietes electroniques et magnetiques de ce type de metaux ont souvent
ete etudiees en relation avec leurs proprietes supraconductrices (IV.2).

IV.I. Susceptibilite du LaRu2 «pur»

Avant de discuter les proprietes d'un specimen dope avec du Gd, donnons
d'abord les resultats de mesures concernant le LaRu2 «pur». La figure IV. 1

represente la susceptibilite par « mole » de LaRu2 (environ M -- 341,0 g de substance

contenant 3 x 6,025 1023 atomes) en fonction de la temperature. La courbe A
illustre les resultats de mesures obtenues pour un echantillon de LaRu2 prepare ä

partir de La 37V4 Lunex et de Ru 5N Engelhard. La courbe Ä montre quelques
mesures effectuees entre 78 et 300° K sur le meme echantillon trois mois plus tard.
La faible diminution de susceptibilite de Ä par rapport ä A peut etre attribute ä la

formation d'oxyde de lanthane La203 diamagnetique ä la surface du specimen, les

erreurs de mesures et de reproductibilite entre deux mesures sur le meme echantillon
n'etant pas perceptibles ä l'echelle du graphique. La courbe B represente les mesures
d'un second specimen de LaRu2 obtenu au cours de la preparation d'une serie

Laj.^Ce^Ruj avec du La 3N4 Lunex (meme source que pour A), du Ce 3N Research

Chemicals, mais du Ru 4N Heraeus (autre source que pour A). La divergence entre
les mesures de A et B peut en partie s'expliquer par la purete differente du Ru (5N
pour A et 4N pour B) utilise dans la preparation des deux echantillons, tous deux
fondus au four ä arc dans les memes conditions. La courbe en pointille, limite
superieure de la zone hachuree, illustre les mesures A et B corrigees par des contribu-
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tions differentes, mais obeissant ä des lois de Curie, attributes ä des impuretes
parasites de moments magnetiques localises. II est difficile d'estimer la nature et la
quantite exactes de ces impuretes qui peuvent etre soit d'autres terres rares, courantes
dans du La 3N, soit des elements de transition 3d, tels que du Fe. Dans le specimen B
on peut estimer grossierement 0,1 % d'atomes parasites. Neanmoins, il existe un bon
accord entre nos mesures et celles indiquees par Shaltiel dans (IV.2) et (IV.3), compte
tenu de la difficulty metallurgique de preparer du LaRu2 pur.

Pour illustrer un peu mieux la part de speculation entrant dans l'interpretation
des proprietes magnetiques de ce type de phases de Laves, d'ordre metallurgique sur-
tout, nous presentons egalement des resultats de mesures portant sur deux specimens
de CeRu2 (M — 342,3 g) avec la courbe D de la figure IV.1, et de La0 5Ce0 5Ru2

(M 341,7 g) avec la courbe C. La faible dependance en temperature de C entre
100 et 300° K, et le fait que les valeurs de susceptibilite sont tres voisines de celles

du LaRu2 dans ce domaine sont difficilement explicables par une simple theorie des

alliages. Le Ce pur peut se presenter sous deux phases dans lesquelles il apparait
soit dans l'etat trivalent, soit tetravalent, soit avec les deux valences (IV.4); cette
situation peut se produire egalement dans les alliages de Ce. Dans La0 5Ce0,5Ru2 le

Ce pourrait done avoir la valence 4 et se comporter essentiellement comme du La3 +

Les differences de mesures entre B et C pourraient alors provenir seulement de

teneurs differentes en impuretes parasites. Dans CeRu2 la presence de Ce3+ plus
magnetique que Ce4+ semble probable. D'autre part, l'existence de phases La pur
ou Ce pur est possible dans ces alliages. La presence de Ce pur est evidente dans le

specimen CeRu2 par exemple. CeRu2 est supraconducteur avec la temperature
critique de transition assez elevee de 4,9° K (1V.2). Le Ce pur n'est pas supraconducteur

mais presente aux temperatures inferieures ä 12 ou 13° K des phenomenes
de saturation d'aimantation (IV.5). Le fait que nos mesures d'aimantation (voir la

figure IV.2) ä basses temperatures montrent la coexistence dans l'echantillon de

CeRu2 (tres faiblement egalement dans l'echantillon C) de phases supraconductrices
et ferromagnetiques, indique que Ton doit effectivement compter sur la presence de

domaines Ce pur ä I'interieur du specimen. L'analyse au microscope sous lumiere
polarisee de coupes d'echantillons de cette serie (IV.6) en a egalement releve la

complexite metallurgique, et la presence de phases indesirables. II est notoire que
du Ce 3N contient une quantite assez importante d'autres terres rares (quelques
centaines de p.p.m. comme le La 3N); le ferromagnetisme ä tres basses temperatures
peut egalement provenir de composes intermetalliques du type GdRu2 par exemple

(IV.7), ou meme de precipitations ä base de Fe, element que l'on trouve aussi dans
le Ce « pur » en quantite pouvant atteindre 100 p.p.m.

A cause de ces incertitudes sur la composition exacte des echantillons nous
n'essayerons pas d'analyser mieux les courbes d'aimantation du CeRu2, ni meme

d'y denicher la possibilite d'un effet Kondo (IV.8) sur le Ce; de meme pour les mesures
de l'alliage C. Estimons-nous satisfaits que les mesures sur les deux specimens de
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LaRu2, A et B, puissent se corriger par des contributions en loi de Curie d'impuretes
magnetiques parasites, pour donner la courbe en pointille qui represente ainsi la

susceptibilite du LaRu2 pur; voir la figure IV. 1.

Pour analyser la susceptibilite du LaRu2, faisons appel aux travaux de Shaltiel

(IV.3) qui la decompose en cinq termes:

X Xäia + /vv" + xdvv + Xp + Xp(T)

La contribution diamagnetique Xdia est negligee, de meme que Xp la contribution
de Pauli des spins des electrons appartenant ä la bände s de conduction, devant

FIG. IV.2

l'importance des autres termes. Des mesures de deplacement de Knight de la raie de

resonance nucleaire du 139La dans des alliages La1_JCThxRu2, et du deplacement du
facteur g de la raie de RPE du Gd3+ dissous dans ces alliages, ont permis ä Shaltiel
de determiner les contributions paramagnetiques orbitales du type Van Vleck Xvv-
Sur le graphique IV. 1, l'horizontale en trait mixte, limite inferieure de la zone
hachuree, fixe le niveau de la somme des contributions independantes de la temperature.

La region hachuree represente ainsi Xp(T), susceptibilite de spin de la bände d,

qui seule depend de la temperature.
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IV.2. Les mesures de La0 94Gd0 06Ru2

Pour mettre en evidence l'interaction entre les ions Gd dilues comme impuretes

magnetiques dans le LaRu2, et les electrons de conduction du « metal» höte, nous

avons presente les resultats de mesures sur un echantillon La0 94Gd0 06Ru2 sous

la forme l/(y —Xo) en fonction de la temperature dans la figure IV.3. y est la susceptibilite

totale par « mole » d'echantillon. Nos mesures donnent en fait directement
la susceptibilite specifique par gramme de substance, yg ' X est done obtenue par

Fig. IV.3

multiplication de yg par M 342,15 g. y0 est la susceptibilite de l'höte I_aRu2

corrigee en tenant compte de la substitution du Gd dans 6% des sites La, soit yg

(LaRu2) totale mesuree pour le specimen A multipliee par 332,7 g; en prenant
X9(LaRu2) totale, nous considerons done approximativement la presence d'eventuelles

impuretes parasites.
Pour les temperatures superieures ä 28° K, la susceptibilite du La0,94Gd0 06Ru2

est independante du champ magnetique et yg se determine sans equivoque. Au-dessous
de 28° K, les courbes d'aimantations specifiques ag {yg — ygo)Hi commencent ä

presenter des signes de saturation (voir figure IV.4a), et Ton doit estimer la susceptibilite

initiale par la methode H-JVgVS ag2. Ht est le champ interieur ä l'echantillon,
soit le champ applique corrige du champ de desaimantation Ht Hz — f npag.
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La methode H/avsa2 permet egalement (voir la figure IV.4b) d'estimer la temperature

de Curie ferromagnetique de l'alliage 0f (10,5+ 1)° K.
Les resultats les plus interessants sont ceux illustres dans la figure IV.3, et nous

allons essayer de les interpreter ä l'aide d'un modele de champ moleculaire impliquant
l'interaction d'echange entre les ions et les electrons de conduction.

IV.3. Modele du champ moleculaire

La susceptibilite statique du Systeme LaRu2 — Gd peut se decrire par une
theorie simple du type champ moleculaire.

Si Ml et M\ sont les composantes, selon la direction du champ magnetique
applique Hz, des aimantations respectives des ions Gd3+ dilues et des electrons de

conduction de la matrice LaRu2, et si x" et Xe representent les susceptibiiites des

ions et des electrons sans interaction, respectivement, on peut ecrire le Systeme

d'equations:
M\ x°t (H*+XuM*+luM:e)

Mxt - x°e(Hz+leeMze+?.,eMl)

oü Xu, Xie et Xee sont les constantes d'echange ion-ion, ion-electron et electron-electron.
Avec les susceptibiiites renforcees par l'interaction d'echange:

Xi
1 7 01 - At X,

le systeme d'equations peut se transformer:

et Xe
1 -1 y°1 /-ee Le

1 H-
Liz - (U2 -L 1 Uz

1 Xi\** *-ielY1ef Xi 1 o* - KeXiXe

Mze Xe(Hz + kieM]) Xe
1 +

Hz
1 - KeXiXe

On obtient alors pour la susceptibilite totale:

M + MZe Xi + Xe + kXieXiXe

Hz ^ ^teXiXe
Xe +

XiO +*ieXe)2
1 ^ieXiXe

En supposant que les ions Gd3+ fibres de toute interaction obeissent ä une loi de

Curie x° C/T, on obtient la susceptibilite ionique renforcee Xi C/(T— XnC),
et finalement:

1 T- C(Xli + XfeXe)

~ Xe C(l+XieXe)2



PROPRIETIES MAGNETIQUES D'ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE 713

Nous pouvons maintenant comparer les resultats des mesures avec la courbe

theorique fournie par l'expression ci-dessus, fonction de la temperature.
Quelques precisions s'imposent:

— Nous avons vu que les mesures de Shaltiel (IV.3) concernant le deplacement de

Knight de la RMN du La dans la serie de composes La^^Th^Ru^en parallele
avec des mesures du deplacement de g de la RPE du Gd dilue dans cette meme
serie d'alliages, permettent de fixer la contribution de la susceptibilite du LaRu2
independante de la temperature ä environ 2,5 KT4 uemjmole; et ainsi Ton peut
determiner la contribution de Pauli de la bände Jdu LaRu, Xp{T), qui seule depend
d'une maniere appreciable de la temperature. II est raisonnable d'admettre que
c'est cette susceptibilite de spin Xp{T) qui seule entre en jeu dans Finteraction
d'echange « ions Gd-electrons de conduction du LaRu2 » l'autre susceptibilite
de Pauli xJ de la bände j de conduction etant negligeable (estimation de Shaltiel:

Xp < 0,07 10~4 uemjmole). C'est done les valeurs de Xp(T) (zone hachuree dans

la figure IV. 1) que nous utilisons pour xe dans le modele theorique.

— D'une part la forme theorique (xz — xe)~' represente l'inverse de la susceptibilite
totale xf du Systeme ions-electrons, corrigee de la contribution electronique ^e,
et montre done le comportement des ions Gd plus l'effet d'echange ions-
electrons. D'autre part la figure IV.3 illustre (% — Xo)~l l'inverse de la susceptibilite

totale mesuree corrigee de toutes contributions etrangeres aux ions Gd
seuls, sauf l'effet d'echange. Ce sont done bien deux grandeurs identiques que
nous voulons comparer.

La constante de Curie C (0,495 + 0,005) »em°K/mole est determinee par les

mesures entre 250 et 300° K, et se trouve en bon accord avec la valeur C„, 0,485
calculee pour des ions Gd3+ de moment effectif theorique pe/f 7,94/rB. La
difference entre C et C,h ne peut s'expliquer seulement par l'erreur de precision des

mesures, estimee ä moins de 1 %. Mais cet ecart peut s'expliquer par contre par un

exces, tres possible, de 4% sur la concentration relative du Gd, dans la partie du

lingot d'oii l'on a tire le morceau d'alliage destine ä etre meule sous la forme spherique.
Les constantes de couplage Xie — 290 moltjuem et kn 19moltjuem ont

ete calculees ä environ 10% pour que la courbe theorique {xz — Xe)1 so't en meilleur
accord possible avec les points de mesures de la courbe (xmes — Xo)1 entre 40 et
300° K. Dans ce domaine de temperatures, l'accord est assez bon. La courbe theorique
presente une legere courbure vers le bas ä cause du terme xe — Xp(T), moins marquee
neanmoins que pour les points experimentaux entre 100 et 150° K. On peut remarquer
que d'une part XUC s 9,5° K, temperature qui correspond approximativement ä la

temperature de Curie ferromagnetique 0f (10,5+ 1)° K determinee par la methode

Hja =/(<r2), et que d'autre part ä environ 70° K, C {XH+Xie2xe) 16° K, temperature

qui coincide avec la temperature de Curie paramagnetique determinee par
l'extrapolation de (x~X.o)_1 f(T) entre 50 et 90° K. Entre 10 et 40° K les points
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de mesures s'eloignent de la courbe theorique de la meme facon que la droite de

Curie-Weiss n'est plus suivie quand la temperature d'une substance ferromagnetique
s'approche de son point de Curie. C'est ä des fluctuations de spins qu'on attribue en

general ces ecarts car on ne tient pas compte de tels effets dans la theorie du champ
moleculaire.

IV.4. Discussion des Resultats

Nous avons dejä mentionne que le nombre effectif de magnetons de Bohr par
ion Gd3 + estime d'apres les mesures ä temperature ordinaire (T 300° K) ä

Peff ^ (8,02 + 0,05) ii B, est en accord avec la valeur theorique calculee pour l'ion
libre Gd3+ p'e/f g[J(J+l)]* pB — 7,94 pB, en prenant g 2 et J 7/2.

Par contre nos mesures d'aimantations specifiques ä 1,5 et 4,5° K permettent
d'extrapoler pour H 0 des aimantations spontanees, qui reportees ä leur tour en
fonction de T2 et extrapolees pour T 0, donnent une valeur de l'aimantation ä

saturation, et ainsi une estimation de peSaPo (6,3 + 0,2) p B; cette valeur est inferieure
ä la valeur theorique donnee par le moment ferromagnetique ä saturation pour le
Gd3+ ä temperature zero, soit p'sal,o gJ Pb — 1 Pb- Un tel ecart negatif peut
etre attribue au fait que les courbes d'aimantation experimentales (voir les

isothermes 1,5 et 4,5° K sur la figure IV.4a) sont loin de presenter une saturation

parfaite. Et c'est souvent le cas pour des composes ferromagnetiques de terres rares

mesures au-dessous de 20 kOe, meme ä 1,5° K. Ainsi le moment ä saturation est

sous-estime.

Un autre exemple oil se presente la situation d'ions magnetiques dilues couples

par une constante d'echange lie negative avec le Systeme electronique de l'höte, est

celui du Gd en solution dans le Pd. Crangle (IV.9) a mesure un deficit important
d'environ 1 pB pour le moment ferromagnetique a saturation du Gd dilue sous

plusieurs concentrations dans le Pd, par rapport ä la valeur theorique de 7 pB. Ses

courbes d'aimantation ä basse temperature presente une saturation parfaite.
Shaltiel et al. (IV. 10) rapportent des mesures de susceptibilites concernant

3 % Gd dilue dans le Pd. lis estiment le moment effectif paramagnetique du Gd ä

6,28 pB, done inferieur au moment effectif theorique de 7,94 pB. Nous avons egale-

ment eu l'occasion de mesurer un echantillon Pd + 1,5% at Gd, dont le comporte-
ment Curie-Weiss nous a permis d'estimer un moment effectif paramagnetique de

(7,0 + 0,1) pB. Ces deficits des moments effectifs ferromagnetique et paramagnetique
ne sont vraisemblablement pas dus ä des effets de champ cristallin, bloquant une partie
orbitale du moment magnetique car le Gd est un etat S1/2. II faut probablement les

attribuer ä la polarisation de spin des electrons de conduction de l'höte Pd (se

produisant dans le voisinage des impuretes Gd) antiparallele aux spins ioniques du
Gd. Dans le cas du Pd + Fe il est bien connu [voir par exemple Clogston (IV. 11)]

par contre qu'un atome de Fe polarise parallelement son entourage de Pd jusqu'ä
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une distance d'environ 10 A, ce qui donne naissance ä des moments geants depassant
10 pB pour le complexe ion Fe-electrons Pd.

Revenons au cas LaRu2 + Gd que nous voulons comparer au cas Pd + Gd.
Nos mesures paramagnetiques montrent un moment effectif voisin du moment
theorique de l'ion Gd; il en est de meme pour le moment ferromagnetique, mis k

part l'ecart negatif qui peut s'expliquer simplement par une saturation non achevee.

Le fait que le couplage antiparallele des moments ions-electrons ne se manifeste pas
dans le LaRu2 sur les valeurs des moments effectifs du Gd, d'une maniere aussi

evidente que pour le Gd dans le Pd, peut s'expliquer par la grande difference des

susceptibilites de bände electronique dans ces deux matrices. Entre 100 et 300° K,
pour le Pd Xp(T) est 20 fois plus grande que pour le LaRu2.

Mais d'une part pour interpreter les mesures de susceptibilite nous avons
effectivement eu besoin d'introduire une constante d'interaction ions-electrons
Xie negative, ce qui corrobore cette situation de nuage electronique couple anti-
parallelement aux spins Gd.

D'autre part Cottet et Dupraz (IV.1) ont mesure la RPE du Gd dilue dans le

LaRu2, sur des poudres prelevees dans le meme lingot de La0 94Gd0 06Ru2 que
celui utilise dans nos mesures; et la raie de resonance du Gd3+ est deplacee par
rapport ä la valeur g des ions libres d'un facteur Ag negatif, et essentiellement pro-
portionnel au produit de la constante d'echange Aie et de la susceptibilite de spin
electronique %e Xp(T) du LaRu2. A l'aide des valeurs de Xie et xe determinees par
les mesures magnetostatiques on peut prevoir le resultat dynamique. Par exemple
ä 35° K:

Ag/g s Xe - 6 %

A cette temperature les mesures RPE indiquent:

Ag/g s - 5%

V. TERRES RARES DILUEES DANS Au ET Ag

Nous venous d'etudier le cas d'un compose intermetallique du type LaRu2,
et avons vu qu'une autre Terre Rare (T.R.), telle le Gd ou le Ce, peut se substituer
facilement au site La. De nombreuses recherches ont ete effectuees concernant les

proprietes (magnetiques notamment) des T.R. de la serie 4/ diluees dans les metaux
Sc et Y (souvent classes parmi les T.R.), et dans le La naturellement, autre element
de la colonne IIIA du tableau periodique (bien que le Lu soit en passe de lui ravir
cette place Par exemple un moment « geant» d'environ 10 ^fl/atome Gd a ete
observe pour 1 % Gd en solution dans 1' Y (V.l). Mentionnons egalement les travaux
de Sugawara concernant les impuretes de T.R. diluees dans YY (V.2) et dans le

La (V.3), dont nous reparlerons ä propos de l'effet Kondo sur le Ce.

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 47
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Dans les metaux nobles la solubilite des T.R. a ete problematique jusqu'ä la

publication des resultats de recherches metallurgiques de Rider (V.4) en ce qui
concerne l'Au, et des resultats de mesures de la resistivite des T.R. dans l'Ag par
Bijvoet (V.5). En plus du groupe d'Amsterdam (V.5), les groupes de Londres (V.6)
et de Geneve (V.7) s'interessent aux proprietes des T.R. dans l'Au et l'Ag.

Coles et collaborateurs (V.6) ont observe les lignes RPE dans AgEr, AuEr et

AuYb; et attribuent ces proprietes de resonance, ainsi que les resultats de suscepti-
bilite statique ä des elTets de champ cristallin.

Gainon et Sierro (V.7) ont mesure les proprietes thermoelectriques des T.R.
dans l'Ag et l'Au.

Dans la plupart des cas, les metaux des T.R. ont un nombre entier d'electrons
dans la couche interne 4f et peuvent etre decrits par un modele ionique (V.8) et

non par un modele de bände. Les atomes de T.R. ont alors le meme moment angulaire

que les ions trivalents. Ces atomes interagissent avec les electrons de conduction par
un mecanisme d'echange s-f, ce qui conduit ä une interaction indirecte du type
Rudermann-Kittel entre les atomes de T.R. (V.9) .Ce modele explique de nombreuses

proprietes des T.R. « normales », comme les appellent Coqblin et Blandin (V.10),
aussi bien dans le cas des T.R. metalliques pures que des T.R. diluees dans une

matrice magnetiquement neutre. C'est en effet une propriete des T.R. que de se

laisser plus ou moins decrire ä l'aide du modele d'un ion isole, applique depuis longue
date et avec grand succes dans la magnetochimie des ions magnetiques en solution
dans des sels isolants. De toutes les recherches concernant les T.R. aussi bien

theoriques, voir (V.10) qu'experimentales, voir (V.4, 5, 6 et 7) pour les T.R. en

solution dans l'Au et l'Ag, il ressort trois exceptions: Ce, Eu et Yb. Le comportement
de ces trois T.R. « anormales » d'un point de vue experimental est en etroite relation
avec la presence d'un niveau d'energie 4/proche du niveau de Fermi. Comme l'ont
releve Coqblin et Blandin (V.10) le modele d'etat lie virtuel de Friedpl est hien

approprie au cas des T.R. Dans le cas degenere d'orbite, il decrit typiquement un
alliage dilue de T.R. dans une matrice normale, et les metaux purs T.R. Dans le

metal pur de T.R., les couches 4/ ont une faible extension spatiale par rapport aux
distances interatomiques; done la fonction d'onde exacte doit etre un melange de

fonctions d'onde ä caractere s et ä caractere / sur l'atome, mais partout ailleurs elle

est pratiquement une fonction d'onde d'electrons s. Dans les metaux de T.R.
« normales» les etats lies virtuels 4/sont tres eloignes du niveau de Fermi: on n'a
jamais d'effet Kondo. De plus les T.R. normales ont trois electrons de conduction,
ce qui n'est plus vrai pour les T.R. « anormales ». Dans le cas des T.R. on utilise la

notion de valence definie comme egale au nombre d'electrons de conduction par
atome. Des mesures de moment magnetique et de rayon atomique dans les T.R.
« anormales» pures ont montre que la valence de l'Eu et de l'Yb est voisine de 2,

et que le Ce a une valence de 3 ou d'environ 4 selon sa phase metallique. Ces anomalies
de valence pour les T.R. anormales peuvent se comprendre ä l'aide du modele d'etat
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lie virtuel degenere d'orbite (V.10), de meme que la possibility d'un efTet Kondo

pour le Ce et l'Yb.
Neanmoins, comme l'a fait remarquer Coles, (V.6) et (V.ll), il faut se mefier

des effets de champ cristallin dans l'interpretation des mesures magnetiques con-
cernant les T.R.

Nous rapportons ici quelques resultats de mesures magnetostatiques concernant
les T.R. « anormales » Ce, Eu et Yb diluees dans l'Ag et l'Au. Deux echantillons d'Au
contenant 0,1 % de Pr et de Nd ont egalement ete mesures pour mettre en evidence
des effets du champ cristallin, ainsi que Au + 0,1 % Gd et Ag -j- 0,5% Gd pour
comparer avec les specimens contenant de l'Eu (l'Eu se trouve ä l'etat bivalent dans

Ag et Au, et Eu"1 + doit avoir le meme comportement magnetique que Gd3+).

V.l. Ce dans Au et Ag

Dilue dans Au et Ag, Ce se presente ä l'etat trivalent. En temoignent les mesures
de susceptibility: pour les temperatures superieures ä 25° K, 1/(7 — Xo) obeit ä la loi
de Curie et l'on peut calculer les moments effectifs paramagnetiques des ions Ce dilues

qui s'accordent assez bien avec la valeur theorique de 2,54 pB pour l'ion Ce3 +:

0,1 % Ce dans Au : peJ-f (2,4 + 0,1) pB

0,5% Ce dans Au : peff (2,5 +0,1) pB

0,5% Ce dans Ag :peff (2,6±0,1) pB

La susceptibility Xo de l'höte Ag ou Au est bien connue; et nos mesures sur Ag
et Au purs utilises dans nos alliages sont en bon accord avec les resultats de Hurd
(V. 12).

A basse temperature (T<25° K) la susceptibility du Ce en solution dans Ag et

Au ne suit plus la loi de Curie. De fortes anomalies se produisent ä environ 10° K
(voir la figure V.l). Une telle anomalie de susceptibility a ete mesuree dans
La -r 2,1 % Ce par Sugawara (V.3) qui a en outre observe dans ces alliages La-Ce
des minima de resistivite, manifestation typique de l'effet Kondo. Dans les alliages
Au et Ag + 0,5%Ce, Gainon a mesure egalement une thermopuissance assez

elevee (V.7).
Le fait que la susceptibility du Ce, (x~Xo)/^> suive une loi de Curie dans l'Au

et l'Ag pour T > 25° K [et non une loi de Curie-Weiss (x~Xo)IT-0, avec 0 negatif,
comme Nagasawa et al. (V.2) Font observe dans Y-Ce] rend difficile la conclusion
ä un effet Kondo, quoiqu'il est loin d'etre etabli theoriquement que l'effet Kondo
doive se manifester par une loi de Curie-Weiss dans les mesures de susceptibilites
magnetiques. 11 se peut que les anomalies de susceptibility ä basse temperature soient
dues ä des changements de valence du Ce III -> IV puis IV -» III ä nouveau, ou
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ä des transformations de phase comme Lock, voir (IV.5), en a observe dans le Ce

pur, ou encore ä des effets de champ cristallin comme l'a suggere B. R. Coles.

Fig. V.l.

Pour 24° K -»• 300° K
les 3 courbes suivent une loi de Curie.

100 200

TfK)

Fig. V.2

300

V.2. Pr et Nd dans Au

Les mesures des echantillons Au ^ 0,1 % Pr et Au |- 0,1 % Nd sont illustrees
dans la figure V.2. Les moments effectifs paramagnetiques calcules sont voisins,

compte tenu des erreurs possibles sur la concentration des alliages, de la valeur

theorique d'environ 3,6 nB calculee pour les ions libres Pr3+ et Nd3 + A basse

temperature les legeres deviations par rapport ä la loi de Curie sont du meme genre

que celles observees par Sugawara pour le Pr (V.13) et pour le Nd (V.3) dilues dans

le La, et expliquees par des effets de champ cristallin.

V.3. Eu et Gd dans Ag et Au

Les moments effectifs atteignant 8 fiB deduits des mesures de susceptibilite
paramagnetique montrent qu'effectivement les ions Eu dilues dans l'Ag et l'Au se

comportent comme des ions Gd3 + et doivent done se presenter sous la forme Eu2 +
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dans l'etat bivalent. Une comparaison detaillee entre les manifestations de l'Eu et
du Gd n'est pas possible ä cause des difficultes de contröler la concentration exacte
des echantillons. Rider et al. (V.4) ont en effet montre que la solubilite du Gd dans

l'Au n'excede pas 0,5%, comme c'est le cas d'ailleurs pour toutes les T.R. legeres ä

gauche du Gd. Bijvoet et al. (V.5) sont arrives aux memes conclusions en ce qui
concerne le Gd dans l'Ag. Aucune information au sujet de la solubilite de l'Eu dans
les metaux nobles n'a ete trouvee dans ces references. D'apres nos mesures magne-
tiques et les resultats de thermoelectricite de Gainon (V.7), il semble que l'Eu se dilue
aussi bien que le Gd dans Ag et Au. Mais l'Eu metallique s'oxyde terriblement sous

atmosphere normale, et dans la preparation des specimens, Sierro (V.7) a du prendre
toutes les precautions pour eviter l'oxydation de l'Eu. Ces difficultes d'ordre metal-

lurgique sont certainement la cause par exemple de la difference observee entre les

mesures d'echantillons Au + 0,l%Gd et Au + 0,l%Eu, illustrees dans la

figure V.3: le calcul fournit pGd 6,6 pB etpEu 7,7 pB, alors que la valeur theorique
attendue est peff 7,94 pB. La mesure d'un autre echantillon Ag + 0,5 %Gd a

donne pCd 1,5 pB. L'analogie entre le comportement de Eu dans Au et Ag est

plus evidente. La figure V.4 represente les resultats de mesures de susceptibilite de

0,5% Eu dilue dans Ag et Au. Le calcul permet d'estimer une valeur commune de

Peu 7,65 pB
Si les mesures de susceptibilite paramagnetique ne permettent pas de pousser

plus loin la comparaison entre Eu et Gd, il n'en est pas de meme des mesures
d'aimantation ä basse temperature. Les isothermes d'aimantations entre 4,5 et 10° K
permettent en effet d'estimer par la methode Hfa (a2) un point de Curie ferromagne-
tique commun 0f (6,5 ±1)° K pour tous les alliages contenant de l'Eu (Au + 0,1

et 0,5 % Eu et Ag+0,5%Eu), alors que les echantillons contenant du Gd

(Au —0,1 % Gd et Ag+0,5% Gd) ne sont pas ferromagnetiques au-dessus de 4,5° K.
D'ailleurs les mesures paramagnetiques d'echantillons contenant du Gd peuvent se

representer par une belle loi de Curie, alors que celles concernant l'Eu donnent des

lois de Curie-Weiss avec 0 positifs.

V.4. Yb dans Ag et Au

Nous avons vu les cas Ce et Eu, qui ä l'etat dilue semblent presenter pour le Ce,

et presentent pour l'Eu, les anomalies de valence dejä relevees dans les metaux purs,
par rapport ä l'etat trivalent qui caracterise les T.R. « normales» de la serie 4f.
Selon (V.10) la derniere de ce groupe de trois T.R. « anormales » est l'Yb. A l'etat
metallique l'Yb pur, sous pression ordinaire, n'est pas magnetique: les mesures de

susceptibilite de Lock (IV.5) montrent qu'au moins 99,5 % des atomes sont bivalents,
et les mesures RMN de Gossard et al. (V.14) ont indique un deplacement de Knight
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independant de la temperature. Yb se comporte done comme un metal avec deux
electrons de conduction et une couche 4f pratiquement pleine. Une fois de plus,
comme dans le cas de toutes les T.R. anormales, la position de l'etat virtuel 4/ tres

proche du niveau de Fermi de la bände de conduction, est responsable de ces

anomalies. Dilue dans l'Ag et l'Au, l'Yb fournit un exemple frappant de l'instabilite
de sa valence. Les travaux de Rider (V.4) montrent la solubilite etonnamment bonne

FIG. V.3 FIG. V.4

de l'Yb dans l'Au, solubilite attribute ä l'etat trivalent de Yb dans Au. Les mesures
de Bijvoet (V.5) de resistivite de l'Yb dans l'Ag laissent au contraire supposer que
Yb est bivalent dans Ag.

Nos mesures de susceptibilite ont confirme les etats Yb3 + dans Au et Yb2 +

dans Ag (V.7). Dans l'Au, pYb (4,3 ±0,2) pB en accord avec le moment theorique
de Yb3+ p 4,54 p.B. Dans l'Ag, Yb a une faible susceptibilite independante de la

temperature au-dessus de 100° K; le faible paramagnetisme pour T < 100° K peut
etre attribue ä des impuretes parasites dans les alliages (d'autres T.R. specialement)

ou eventuellement ä environ 2% d'ions Yb3 +



Fig. V.5
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La presence de ces etats Yb3+ dans Au et Yb2+ dans Ag est corroboree par des

mesures de RPE de Hirst et al. (V.6)*: la resonance de l'Yb est observee dans l'Au,
mais non dans l'Ag. Ces auteurs interpretent egalement les anomalies de susceptibilite
ä basse temperature du Au + Yb ä l'aide d'eftets de champ cristallin. Sur la figure V.5

nous avons reporte nos resultats de susceptibilite pour deux echantillons
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Au -r 0,1 % Yb et Au + 0,5% Yb en meme temps que les mesures de (V.6) sur un
specimen Au + 0,9 % Yb (toutes les mesures sont normalisees pour une concentration
de 1 % Yb). On remarque que le comportement anormal ä basse temperature se

retrouve d'une maniere semblable pour les trois concentrations. Le point d'inflexion
ä environ 30° K dans l'allure de c/xg — Xau est certainement du ä des effets du champ

* La valence differente de Yb dans Ag et Au se manifeste egalement sur les resultats de
thermoelectricite de Gainon (VI.7).
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cristallin comme l'ont montre Hirst et al. (V.6), mais les deviations ä la loi de Curie-
Weiss ä plus basse temperature peuvent tres bien illustrer un effet Kondo sur l'Yb.
Une temperature de Kondo d'environ 15° K est alors suggeree par la temperature
de Curie-Weiss negative 9 de l'alliage le plus dilue; il est probable que la legere
diminution de 9, en valeur absolue, pour les concentrations superieures en Yb soit
due ä des interactions Yb-Yb.

La figure V.6 illustre les mesures de susceptibilite concernant l'Yb dilue dans

l'Au et l'Ag ä temperature ambiante (T s 20° C). La dependance lineaire de yYgb

dans l'Au en fonction de la concentration confirme la bonne solubilite de l'Yb dans

l'Au jusqu'ä une concentration d'au moins 6%; (V.4) a donne comme limite de

solubilite 7% Yb dans l'Au. Rappelons que les mesures de susceptibilite en fonction
de la temperature pour les concentrations jusqu'ä 1 % fournissent un moment effectif
d'environ 4,4 /iB en bon accord avec le moment theorique paramagnetique de l'Yb3 +

La susceptibilite de l'Yb dans Ag est tres faible, ä cause de l'etat bivalent non magne-
tique dans lequel se trouve l'Yb et la dependance aleatoire de la susceptibilite en

fonction de la concentration en Yb montre bien la mauvaise solubilite de l'Yb dans

l'Ag, en accord avec les mesures de resistivite de Bijvoet (V.5). Des analyses ä la
microsonde de Treyvaud ont confirme ces faits concernant la solubilite de Yb
(V.15): Yb se dilue bien dans les specimens d'Au, mais reste ä la surface des echan-

tillons ä base d'Ag pour les concentrations d'Yb superieures ä quelque 0,1 %.
Des mesures preliminaries sur Yb en solution dans les alliages Au-Ag s'annoncent

pleines d'interet (V.15). L'effet Kondo suspecte dans Au se manifeste d'une fagon
plus evidente dans les alliages. Les energies de Fermi dans l'Ag et dans l'Au sont
distantes de quelques dixiemes d'eV seulement, environ 0,3 eV. L'effet Kondo etant
lie ä la position de l'etat lie virtuel de Friedel par rapport ä l'energie de Fermi de la
bände de conduction du metal höte, on peut prevoir pour l'Yb une largeur de l'etat
virtuel 4/d'environ 5 centiemes d'eV, en bon accord avec l'estimation de Coqblin et

Blandin (V.10).

VI. Cr ET Mo Dl LUES DANS Pd

Depuis les mesures magnetiques de Gerstenberg (VI. 1), les alliages dilues ä

base de Pd ont fait l'objet d'un nombre considerable de travaux. Actuellement le Pd

tient bien sa place parmi les metaux-vedettes et l'interet, aussi bien theorique qu'expe-
rimental, pour cet element 4d et ses alliages avec les autres metaux de transition ne
semble pas devoir faiblir. En temoignent les publications recentes eflfectuees au sujet
du Pd « pur » ou de ses alliages Rh-FW-Ag, Pd-Fe, Pd-Ni, etc...

Nous presentons ici des resultats de susceptibilite magnetique que nous avons
obtenus dans des echantillons de Pd contenant moins de 2% de Cr, Mo et W (3

elements de transition de la colonne VIA).
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VI. 1. FAITS EXPERIMENTAUX ACQUIS

Dans cette partie nous allons rappeler des resultats concernant le Systeme Pd-Cr

connus avant nos propres mesures, et mentionner quelques resultats recents publies
pendant nos experiences.

Gerstenberg (VI.1) a mesure la susceptibilite magnetique de Pd -|- 1 et 3%
de Cr, Mo et W. Le fait essentiel de ces resultats, ainsi que de resultats sur d'autres
elements de transition dilues dans le Pd, est que les susceptibilites mesurees ä temperature

ordinaire, par exemple, se reportent assez bien sur une courbe unique en

fonction de c.Z, produit de la concentration atomique des impuretes c et du nombre

Z d'electrons dans les couches exterieures non remplies des elements de transition
dissous, ä l'exception des resultats concernant le Cr et le Re. Par exemple 1 % Mo ou
W (c~= 1 et Z=6) abaisse la susceptibilite du Pd de la meme quantite que 6% Ag
(c=6 et Z= 1), alors que pour placer les susceptibilites de Pd + Cr sur la courbe

X(c.Z) Gerstenberg a du supposer ZCr 3 Donnant suite ä l'hypothese de Bates

(VI.2), Gerstenberg rend ces Z electrons responsables du remplissage des trous de

la bände 4d du Pd, et ainsi de la diminution de susceptibilite.
Burger (VI.3j a egalement mesure la susceptibilite d'alliages dilues Pd-Cr, et

de ces memes alliages hydrogenes ä saturation; c'est-ä-dire que dans ce dernier cas

ce sont les electrons de l'hydrogene qui sont supposes remplir les trous 4d du Pd et

que la susceptibilite mesuree est celle due aux moments magnetiques du Cr dilues
dans une matrice magnetiquement neutre. Burger a ainsi trouve un moment effectif
paramagnetique d'environ 4,7 par atome de Cr dans PdH, et du meme ordre de

grandeur dans les alliages non hydrogenes.
Schwaller et Wucher (VI.4) ont mesure la resistance electrique des alliages

Pd-Cr, et trouve des minima de resistivite ä 23, 33 et 53° K pour 1, 2 et 4% Cr
respectivement. Ainsi l'effet Kondo se manifeste dans des alliages ä base de Pd aux
proprietes magnetiques pourtant si complexes: d'apres Gerstenberg (VI. 1) le Cr ne
semble pas avoir de moment localise dans Pd, et ses electrons de valence remplissent
la bände 4d du Pd (ou plutöt une partie de ses electrons car ZCr^3 au lieu de 6!),
comme ceux d'autres elements de transition non magnetiques; d'apres Burger (VI.3)
au contraire le Cr a un moment localise aussi bien dans Pd pur que dans Pd-H.

Les mesures magnetiques de Gerstenberg et Burger ont ete effectuees ä des

temperatures superieures ä IT K. Nous avons ainsi pense pouvoir clarifier la situation
dans le Pd-Cr par des mesures ä plus basse temperature, dans le domaine de l'helium
liquide. Comme nous le verrons, les resultats de susceptibilite du Pd-Cr ne se laissent

pas facilement interpreter, et un effet Kondo ne peut pas s'extirper sans equivoque...
Gainon et Sierro (VI.5) ont pourtant mesure dans Pd-Cr une puissance thermo-

electrique positive et geante ä basse temperature, avec un maximum ä environ 30° K,
ce qui peut egalement etre une manifestation d'un effet Kondo.



PROPRIETES MAGNETIQUES D'ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE 725

Pour completer l'eventail des resultats experimentaux Heiniger (VI.6) a aussi

mesure la chaleur specifique ä basse temperature de deux echantillons Pd + 0,1 et
1 % Cr.

Malgre la diversite de ces faits experimentaux [on peut ajouter un bruit de

coulisses (VI.7) laissant supposer que Pd-Cr devient faiblement ferromagnetique pour
des concentrations de Cr d'environ 30%] la situation semble delicate dans le Pd-Cr,
et les resultats magnetiques ne sont pas aises ä analyser.

Tres recemment Star et al. (VI.8) ont rendu publics quelques resultats prelimi-
naires de resistivite, susceptibilite et chaleur specifique sur des alliages dilues Pd-Cr

egalement, et ont tente de les interpreter avec une theorie de compensation de spin

magnetique (version Nagaoka de Teffet Kondo).

VI.2. Nos MESURES

VI.2.1. Pd « pur »; Avant d'etudier les alliages Pd -f Cr, Mo et W, nous avons

mesure un echantillon de Pd « pur » prepare au four ä arc (dans les memes conditions

que les alliages Pd -j- elements VIA) avec du Pd Engelhard de purete 5N, livre sous

forme « spongieuse ». Comme dejä signale dans la table II.2, les mesures ä temperatures

ordinaires (T 20° C) sont en tres bon accord avec les resultats de Manuel et

St. Quinton (VI.9), apres correction pour les impuretes ferromagnetiques parasites

(voir la partie II.2.3e). Mais ä basses temperatures nos mesures divergent passable-

ment des mesures de Manuel, malgre les corrections pour les impuretes paramagne-
tiques parasites. II n'est pas inutile de rappeler ici le moment « geant» d'environ
10 pB par atome de Fe en solution dans Pd; pour T > 20° K on peut facilement

corriger une contribution en loi de Curie; pour T < 20° K il faut tenir compte de

la saturation paramagnetique du moment localise parasite et appliquer une fonction
de Brillouin.

Ulterieurement, pendant nos mesures d'alliages de Pd + Cr et Mo, nous avons
appris l'importance d'effets metallurgiques, autres que les effets bien connus d'impu-
retes parasites, sur les susceptibilites mesurees pour des metaux. Deux facteurs

metallurgiques peuvent notamment entrer en consideration: le traitement mecanique

(par exemple le travail ä froid du lingot pour en tirer un specimen de forme speciale:
dans notre cas le laminage et le meulage pour obtenir une sphere) et le traitement
thermique (dans notre cas la trempe du lingot en fusion qui se produit quand on

coupe I'arc et que le metal se refroidit en quelques secondes dans le creuset de cuivre).
Le travail ä froid ne semble pas affecter d'une maniere sensible la susceptibilite

du Pd. Des recherches dans ce sens ont ete effectuees par exemple sur des alliages
Ag-Pd (VI. 10) et sur du Pt (VI. 11).

La trempe au contraire altere la susceptibilite du Pt. Dekhtyar (VI. 11) a

observe des elfets Ax (difference entre les susceptibilites mesurees pour un echantillon
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trempe ä partir d'une temperature T, et pour le meme echantillon refroidi lentement)
dependant de Tr Pour un echantillon de Pt Ay/x vai"ie entre 0 et 3 % pour des

temperatures de trempe entre 1500 et 1800° C. Dekhtyar explique cet effet en admettant

que la trempe depuis des temperatures elevees cree des lacunes dans le reseau

cristallin; et ainsi l'absence d'ions positifs en certains sites se manifeste par un exces
de charges negatives qui eleve la susceptibilite.

Nous avons done recuit sous vide ä 950° C pendant 75 minutes notre echantillon
Pd 5N et de nouvelles mesures ont effectivement montre une diminution tres sensible

ä basse temperature de sa susceptibilite. Comme le signale Dekhtyar, un tel recuit
semble süffisant pour une recristallisation complete du metal et une elimination des

lacunes et contraintes survenues au cours d'une trempe.
La susceptibilite y{T) mesuree pour Pd recuit et corrigee des effets d'impuretes

parasites, est en parfait accord avec les resultats de Manuel, comme on peut le

constater sur la figure VI. 1. On peut done insister sur l'importance du traitement
thermique subi par l'echantillon et son influence sur les resultats de susceptibilite,
specialement dans le cas d'un metal aussi paramagnetique que Pd. Mais, si un recuit
semble eliminer les effets de la trempe, inevitable apres fusion au four ä arc, il peut
neanmoins, effectue dans de mauvaises conditions, causer d'autres effets tels que la

pollution du specimen par des impuretes parasites supplementaires ou par de
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l'hydrogene..., effets importants dans le cas du Pd. En notant avec satisfaction la
coincidence de nos mesures avec Celles de Manuel (mesures egalement corrigees pour
les impuretes de Fe sur un echantillon de Pd egalement recuit) nous pouvons men-
tionner le fait suivant concernant les corrections pour impuretes: dans l'echantillon
Pd « brut» (trempe au four ä arc et travaille ä froid) nous pouvons estimer ä

12 ppm Fe (1 ppm= 1 atome de Fe pour 106 atomes de Pd) la quantite de Fe dissous
dans Pd et exhibant un moment « geant » (Fe PARAmagnetique) et ä 6 ppm la

quantite de Fe agglomere en petits domaines (Fe FERROmagnetique); dans

l'echantillon recuit nous estimons 17 ppm de « Fe PARA » et 3 ppm de « Fe FERRO ».

Ainsi la quantite de « Fe FERRO » ayant passe en solution dans Pd au cours du
recuit se manifeste sous forme de « Fe PARA » d'une maniere plus ou moins
quantitativement contrölable. A ce propos on peut signaler un autre travail de

Dekhtyar (VF 12) montrant que la trempe de specimens Pd-Fe en augmente la

susceptibilite. Le fait que l'accord mentionne plus haut entre Ie nombre de ppm
(Fe PARA + Fe FERRO) pour les echantillons trempe et recuit de Pd est obtenu
avec un moment efiectif paramagnetique de 10 pB par atome de Fe dans Pd [Manuel
et St Quinton (VL9) ont utilise 9 pB, et chez Geballe et al. (V1L12) on trouve
10,5 pB environ], laisse supposer que l'effet observe par Dekhtyar dans Pd-Fe est

plutöt dü ä une augmentation de susceptibilite de la matrice Pd due ä la trempe,
qu'ä une augmentation du moment effectif du Fe dans l'höte Pd trempe.

On remarque egalement sur la figure VI.l que le maximum ä 85° K de /(F)
du Pd est deplace vers 70 ä 75° K pour l'echantillon «trempe ». II semble que les

contraintes ä l'interieur du Pd causees par la trempe alterent la structure de bände
des electrons 4d du Pd, de la meme facon que l'adjonction de quelques 0,2 ä 0,3 % Rh
dans Pd. La complexite de Failure de la courbe de densite d'etats de la bände d du
Pd est notoire, voir par exemple (VI. 13), specialement au voisinage du niveau de

Fermi. Dans les metaux de grande susceptibilite la relation entre la susceptibilite
magnetique % et le module de cisaillement G a ete mise en evidence recemment par
des mesures de vitesse ultra-sonore dans des alliages Rh-Pd-Ag [voir par exemple
M. Peter, Actes de la societe helvetique des sciences naturelles, p. 26 (1966)]. La
structure de bände de cette serie d'alliages n'est pas connue en detail, mais l'on peut
supposer que des poches de trous sont situees sur les faces carrees de la zone de

Brillouin de ces structures c.f.c. ä base de Pd. Si une deformation est appliquee par
cisaillement (ce qui se produit certainement en trempant un specimen depuis une

temperature suffisamment elevee) un transfert d'electrons, ou plutöt de trous s'effectue

entre les differentes poches: le cisaillement eleve par exemple l'energie d'une paire de

poches d'une quantite yE0 (E0 est le potentiel de deformation) et abaisse consequem-
ment l'energie des deux autres paires vers lesquelles les trous sont transferes. La
variation du module de cisaillement est donnee par AG — 2E02xlg2pB2- H n est

done pas exclu que ce transfert entre poches de trous rendant compte des anomalies
de vitesse du son dans les alliages Rh-Pd-Ag en relation avec leur susceptibilite,
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puisse egalement etre l'explication de l'augmentation de la susceptibilite du Pd

trempe sensible specialement ä basse temperature. Au cours de la trempe de fortes
contraintes produisent des deformations par cisaillement. Le potentiel de deformation
est responsable d'un transfert de trous entre les differentes poches, et par suite d'un
renforcement du facteur de Stoner sur la susceptibilite.

VI.2.2. Les alliages Pd + Cr, Mo et W: La figure VI.2 illustre nos mesures de

susceptibilites effectue'es entre 1,5 et 3C0° K sur des echantillons Pd et Pd -(- 0,1,

0,3, 0,5, 1 et 2% at. de Cr, non recuits. Les cercles representent les mesures dans un

champ applique o'environ 14kCe: mis ä part la faible dependance en 1 jH de yq

attribute aux irr.piretes ferrcmagnetiques, aucune autre dependance du champ
n'est detectee au-dessus de 20° K; pour les temperatures inferieures la saturation des

impuretes parasites paranragnetiques se manifeste comme dans le Pd « pur». Les

courbes en pointille representent les mesures « corrigees » pour ces contributions
paranragnetiques. Les courbes 1(G) et 3(G) sont tirees des mesures de Gerstenberg
(VI. 1) pour des alliages Pd + 1 et 3% Cr, et 2(5) et 4(5) des mesures de Star et al.

(VI.8) pour Pd + 2 et 4% Cr.

Sur la figure VI.3 sont resumees les mesures sur nos specimens, non recuits

egalement, Pd + les memes concentrations de Mo. Un echantillon Pd J 1 % W a

aussi ete mesure: on peut noter que sa susceptibilite « corrigee » des impuretes de Fe

est la meme que celle de Pd + 1 % Mo.

Table VI.l: Le Fe dans nos alliages Pd+Cr, Mo ou W (Essai d'analyse magnetique)

Nombre d'atomes de Fe pour 10^ atomes de Pd

contribution PARAmagnetique contribution FERROmagnetique
Pd 5N Engelhard « brut »

(t'ondu et trempe au tour ä arc) i2 6

Pd 5N Recuit 17 3

Pd + 0,1% Cr 19 6

0,3 43 7

0,5 48 9

0,5 Recuit 51 7

1 18 7

2 17 5

Pd+0,1 % Mo 10 5

0,3 40 5

0,5 39 5

0,5 Recuit 43 3

1 15 4
2 15 3

Pd + 1% W 55 19

(Fe dilue) (Fe en « ilots »)



PROPRIETES MAGNETIQUES D'ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE 729



730 PROPR1ETES MAGNETIQUES D'ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE



PROPRIETES MAGNETIQUES D'ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE 731

La table VI. 1 donne les resultats de nos analyses «par voie magnetique » de

tous les echantillons que nous avons mesures. On peut noter la quantite importante
de Fe PARA hypothetiquement detectee dans les alliages contenant 0,3 et 0,5 % de

Cr et de Mo: ainsi cette etape de l'interpretation de nos resultats de mesures n'est

pas tout ä fait satisfaisante. Pour eclaircir la situation des etudes plus detaillees
seraient du plus haut interet: par exemple des mesures ä tres hauts champs [voir
Foner*] ou ä champs faibles [voir Manuel*], accompagnees d'analyses chimiques
completes des specimens.

VI.3. Discussion des Resultats de mesures

Le but de l'analyse des resultats concernant les alliages Pd + Cr et Mo est

d'obtenir la contribution des impuretes Cr ä la susceptibilite totale mesuree pour
Pd-Cr. Devant la complexite du probleme nous avons opte pour une methode tres

simple et speculative.
Sur la figure VI.4 nous avons trace plusieurs courbes representant, pour ces

alliages ä base de Pd, les susceptibilites (extrapolees des mesures « corrigees ») aux
temperatures 300 et 0° K en fonction des diverses concentrations en Cr, Mo et W.

Les mesures x9(300° K) pour Pd + Mo et W sont en accord avec la courbe

X f{c.Z) de Gerstenberg (VI.l): on peut ainsi admettre que 1 % Mo ou 1 % W
abaisse la susceptibilite du Pd de la meme facon que 6% Ag; en partie les electrons
de valence remplissent les trous 4d du Pd, et ceci proportionnellement au nombre
d'electrons exterieurs des couches non remplies. D'une part il est bien connu que
Pd0 40Ag0>60 est diamagnetique: nalvement 60 electrons de l'Ag sont done disponibles

pour remplir les 40 x 0,36 15 trous de la bände 4d du Pd. Les mesures d'effet
DeHAAS-vanALPHEN de Vuillemin (VI. 14) ont montre que le Pd possede 0,36 trous
Ad, et non 0,6 comme on le pensait auparavant (VI.l). D'autre part, si le Cr a le meme
effet que le Mo sur la susceptibilite du Pd en ce qui concerne le remplissage de la
bände d, rien ne l'empeche de se manifester en plus eventuellement par un moment
localise dans le Pd [Comme les mesures entre 80 et 1000° K de Burger (VI.3)
peuvent l'avoir demontre !], ou par une susceptibilite locale quelconque. Et effective-

ment sur la figure VI.4 nous constatons que c% Cr diminue moins x9(Pd) que c% Mo.
Une explication possible est que Ax/c x(Pcl+c%Cr) — ^(Pd+c%Mo) est une

susceptibilite localisee sur les impuretes de Cr.
La figure VI.5 represente les courbes de susceptibilites reciproques pour les

alliages contenant 0,3, 0,5, 1 et 2 % Cr obtenues en supposant, comme avance ci-

* Foner et Manuel se sont interesses tres recemment au probleme des faibles concentrations
de Fe diluees ou precipitees dans le Pd «pur» [voir leurs communications, respectivement p. 551
et 961, dans les comptes-rendus de la Conference Internationale sur le Magnetisme tenue ä Boston
en 1967 — J. appl. Phys. 39 (1968)].

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 48
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dessus, que la susceptibilite de la matrice est fournie par les resultats de mesures sur
les alliages Pd + 0,3, 0,5, 1 et 2/ Mo respectivement. Les differentes courbes ont
ete normalisees pour une concentration atomique de 1 % d'impuretes.

Pour T > 150° K environ les susccptibilites obeissent approximativement ä des

lois de Curie-Weiss. On peut constater que le moment paramagnetique effectif par
atome de Cr peut s'identifier ä environ 4,9 \lb par comparaison avec la loi de Curie
tracee en pointille et obtenue theoriquement pour 1% d'ions libres Cr++. Mise ä

part i'interversion des courbes pour 0,5 et 1 % Cr, on peut noter une temperature de

Curie-Weiss negative augmentant avec la concentration en Cr, et indiquant de

fortes interactions antiferromagnetiques Cr-Cr.
A basse temperature failure des courbes est difficile ä interpreter. La susceptibilite

semble atteindre des valeurs constantes bien au-dessus de 0° K (sans montrer

par ailleurs des temperatures de Neel bien definies pour le Cr dilue).
Peut-on interpreter ces resultats de susceptibilites ä T < 100° K ä l'aide de

l'effet Kondo, et plus specialement de la compensation de spin de Nagaoka (VI.8)
Ou faut-il plutöt chercher l'explication dans la direction indiquee par Moriya

(VI. 15) qui traite du probleme des moments geants se manifestant dans les alliages
dilues ä base de Pd, et suggere et demontre que dans le cas Pd-Cr, il faut s'attendre ä
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des moments polarises negativement induits dans les atomes Pd voisins des impuretes
localisees Cr C'est-ä-dire que si l'atome dilue dans le Pd a une couche d ä demi

remplie (cas du Cr-element de transition 3d) les moments induits sont alignes anti-
parallelement au moment de l'impurete, contrairement au cas Pd-Fe par exemple.
Ainsi de cette maniere le moment du Cr se voit egalement compense.

En bref, une analyse par des moyens tres simples des resultats de mesures

magneto-statiques concernant des alliages dilues Pd-Cr et Mo a permis d'obtenir une

susceptibilite supposee etre celle localisee sur les impuretes Cr en solution dans Pd.

Bien que l'aspect des resultats ainsi presentes ä haute temperature semble raisonnable,
il est difficile actuellement de se representer definitivement la situation dans le

systeme dilue Pd-Cr.

VII. COMPORTEMENT MAGNETIQUE DU Ni-Rh

Le systeme d'alliages Ni-Rh est digne d'interet pour plusieurs raisons, autant
d'ordre theorique qu'experimental.

Mettons sous la loupe la partie tres interessante du tableau periodique des

elements groupant la fin des series de transition 3d, 4d et 5d:

3d : Cr Mn Fe Co Ni Cu

4d : Mo Ru Rh Pd Ag

5d : W Re Os Ir Pt Au

— Les elements ferromagnetiques Fe, Co, Ni, et leurs alliages, ainsi que les composes
binaires d'elements non adjacents de la serie 3d, ont fait l'objet de recherches

experimentales approfondies. Les travaux theoriques relatifs ont utilise le

modele de « bände rigide » bien connu avec un certain succes qui s'est solde

par la celebre courbe de Slater-Pauling illustrant le moment magnetique moyen
par atome en fonction du nombre atomique moyen des alliages binaires; voir
par exemple Beeby (VII. 1). Des travaux recents, tel celui de Friedel (VII.2),
montrent que ce probleme est toujours d'actualite.

— Les travaux de Jensen et Andres (VII.3) presentent d'une part une etude recente
de la susceptibilite et de la supraconductivite d'alliages d'Ir avec Ru, Rh, Pd,
Re, Os et Pt, et passent en revue d'autre part toutes les mesures existantes de

susceptibilites magnetiques x, de coefficients de chaleur specifique electronique y
et de temperatures de transition supraconductrice Tc, concernant les metaux et
alliages de transition 4d et 5d. La presence de fluctuations de spin virtuelles
(paramagnons) semble l'explication la plus raisonnable pour rendre compte de
la forte correlation entre une diminution de Tc et une augmentation du rapport
yjy dans ces alliages paramagnetiques.
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D'anciens resultats de diffusion neutronique ont mis en evidence des fluctuations
critiques dans l'aimantation des ferromagnetiques au-dessus du point de Curie.
Berk et Schrieffer (VII.4) et Doniach et Engelsberg (VII.5) ont montre que
des fluctuations du meme genre doivent exister egalement dans des substances

qui sans etre ferromagnetiques presentent neanmoins une susceptibilite renforcee.
Dans les deux cas ces fluctuations ont un grand effet sur la chaleur specifique du
metal. Les paramagnons sont devenus un sujet ä la mode, et les travaux relatifs
abondent dans la litterature recente.

Ainsi, dans un metal presque ferromagnetique dont la susceptibilite est renforcee

par un facteur de Stoner important, l'interaction entre paramagnons et electrons
itinerants augmente la masse effective des electrons de conduction. Cette variation

de masse effective eleve par consequent le coefficient y de chaleur specifique.
En vue de verifier cette situation, Bucher et al. (VII.6) ont etudie la serie d'alliages
Ni-Rh, avec une attention particuliere dans la region de concentration critique
pour l'etablissement du ferromagnetisme (62 ä 63% Ni). Les systemes Cu-Ni et
Pd-Ni de concentration critique 44% Ni (VII.7) et 2,25% Ni (VII.8) respective-
ment, sont egalement etudies avec febrilite.

Les proprietes des alliages Ni-Rh ferromagnetiques (plus de 70 %Ni environ)
avaient dejä fait l'objet de recherches (VII.9). Vogt et Bölling ont interprets
leurs resultats ä l'aide du modele intermediate de bände de Rhodes et Wohl-
farth (VII. 10), base sur la theorie electronique collective de Stoner. Apres
correction d'une contribution paramagnetique assez importante du type orbital
de Van Vleck leurs mesures epousent de facon satisfaisante la courbe de Rhodes

et Wohlfarth. Le Ni et le Rh sont situes dans des colonnes adjacentes du tableau

periodique mais appartiennent ä des periodes differentes, 3d et Ad respectivement;
et sauf pour les faibles concentrations de Rh, le modele de bände rigide n'est

pas adequat, ä l'encontre du Systeme Ni-Cu par exemple, oü la courbe de

Slater-Pauling est bien suivie.

La decouverte du moment geant du Fe dans la serie d'alliages des metaux de

transition Ad, et specialement dans le Rh-Pd-Ag (VII.11), a donne l'impulsion
ä de nombreux travaux dont la chasse aux moments geants dilues dans des

matrices de haute susceptibilite, et l'explication du phönomene etaient les pre-
textes (VII. 12). Le record semble actuellement detenu par Schinkel et al. (VII. 13)

avec un moment depassant 30 /iB pour le Fe en solution dans le Ni3Ga.
Le Ni-Rh nous a egalement semble prometteur ä ce point de vue.

Un autre sujet qui a fait couler beaucoup d'encre et de metal a ete lance par des

experiences sur le Cu + Mn (VII. 14). Depuis les travaux theoriques bien connus
de Kondo, les theoriciens se sont lances avec enthousiasme sur le probleme,
et les experiences concernant un « effet Kondo » sur l'interaction s-d ne se
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comptent plus pour tous les elements 3d dilues dans un element pur. Voir la
centaine de references mentionnees dans le travail de revue de Daybell et

Steyert (III.7). Mais dans un alliage binaire, la compensation du moment
magnetique d'une impurete par les spins des electrons de conduction de l'höte
a fait l'objet d'un assez petit nombre de recherches. Nous connaissons les

mesures de resistivite de M. Sarachik (VII. 15) concernant le Fe dans les alliages
binaires des series Nb-Mo-Re, Ru-Rh-Pd-Ag, et Os-Ir-Pt; des mesures de

susceptibilite du Fe dans le Systeme Rh-Pd (VII.16); des mesures de resistivite

et de susceptibilite du Cr, Mn, Fe et Co dans le Cu-Zn (VII. 17); et des mesures
de resistivite du Fe dans Cu-Au (VII. 18).

Dans le Rh pur, le Fe, egalement, semble presenter un effet Kondo se

manifestant sur la susceptibilite (VII.19). Pourquoi ne pas suivre revolution de

cet effet dans les alliages Ni-Rh riches en Rh

— Finalement, et c'est souvent le cas dans des alliages du type Ni-Cu oü une
transition ferro-paramagnetique apparait si Ton fait varier la concentration des

composantes, la serie Ni-Rh presente un comportement superparamagnetique
evident aux environs de la concentration critique pour l'apparition du ferro-
magnetisme. Hahn et Wohlfarth (VII.20) ont interprets par un modele de

superparamagnetisme l'anomalie de chaleur specifique trouvee ä basse temperature

par Bucher et al. (VII. 6) dans un echantillon Ni0 63Rh0 37, d'une
maniere plus satisfaisante que le modele de paramagnons defendu dans (VII.6),
Le superparamagnetisme provient de difficultes d'ordre metallurgique, et donne
du sei aux mesures magnetiques...

Pour toutes ces raisons interessantes et d'actualite nous avons entrepris des

mesures magnetostatiques, parallelement ä des recherches de RPE du Gd et des

mesures de vitesses ultrasonores (VII.21) dans le Systeme d'alliages Ni-Rh.

VII. 1. Susceptibilite et aimantation magnetiques d'alliages Ni-Rh.

Dans la serie Ni-Rh nous avons mesure la susceptibilite et l'aimantation magnetiques

d'alliages contenant 32, 37, 38, 45, 50, 60 et 80% atomique de Rh.
Des ecarts assez importants ont ete enregistres pour deux echantillons dejä

mesures par d'autres auteurs: pour notre specimen Ni0 68Rh0 32 nous pouvons
estimer une temperature ferromagnetique de Curie 0/ (llO±2)°K alors que

pour un alliage de meme composition nominale, Bölling et Vogt (VII.9) trouvent
9f 83° K seulement; de meme notre specimen Ni0 63Rh0 37 presente une susceptibilite

de (20,8 + 0,1) 10-6 uem/g ä 300° K, soit une valeur superieure d'environ 5%
ä celle de Bucher et al. (VII.6) pour un meme compose. Nous avons done contröle
l'exactitude de nos resultats par des mesures sur du Ni et du Rh purs: les resultats
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de ces mesures dejä indiques dans la table II.2 et compares ä des valeurs trouvees
dans la litterature ont confirme la precision de nos mesures ä environ 1 %. Les ecarts
mentionnes plus haut proviennent certainement des difficultes metallurgiques
inherentes ä la preparation des alliages Ni-Rh. Par exemple ä 300 °K, nos mesures
de susceptibilites presentent une legere dependance du champ, provenant de precipitations

ferromagnetiques dans les echantillons (du Ni ayant echappe ä la solution
solide?). L'extrapolation en 1 jH (voir partie II.2.3e) nous a permis d'estimer une

remanence de

8 10"3 uemjg pour Ni0 68Rh0,J2,

2 10 3 » » Ni0 63Rh0 37,

et 110"3 » » Ni0,62Rh0.38,

ce qui donne entre 10"4 et 10"5 /rB/atome, ä comparer avec les estimations de

(VII.6) de 10"2 ä 10"3 ^B/atome dans Ieurs specimens de concentrations critiques
63 et 62% Ni.

Nous avons dejä cite les travaux publies (VII.9) sur des echantillons ferromagnetiques

riches en Ni. De notre cote nous avons mesure l'aimantation d'un specimen

Ni0>68Rh0 32 (voir figure VII.1) et deux echantillons de composition critique
Ni0i63Rh0i37 (voir figure VII.2) et Ni0 62Rh0 38. La methode H/oxs.a2 nous a

permis d'en determiner les points de Curie ferromagnetiques:

pour Ni +32% Rh : 6f (110±2)° K,

» Ni + 37% Rh : 0f 19+1)° K,

et » Ni + 38% Rh : 6f 8±1)°K,

Ces valeurs de 0f figurent en fonction de la concentration en Rh sur la courbe (a)
de la figure VII.7 [les croix (x) represented nos propres mesures et les cercles (O)
les mesures de Bölling (VII.9) pour des alliages plus riches en Ni].

La figure VII.3a illustre l'application de la methode Hjaxs. a2, due ä Kouvel
et Belov, pour la determination de 6f de l'alliage Ni0 63Rh0 37. La methode plus
ancienne de Weiss et Forrer a ete appliquee aux memes mesures (voir la figure VII.3b).
La m6thode de Kouvel a dejä ete discutee dans la partie III.3. Resumons brievement
la technique de Weiss-Forrer: les points d'intersection des isothermes d'aimantation
de la figure VII.2 avec des horizontales d'aimantation constante, permettent d'obtenir
des courbes Ht (T). Pour les valeurs de champs saturant suffisamment l'echantillon,
les points Ht (T) sont bien alignes et autorisent l'extrapolation pour H{ 0, avec

l'aimantation constante comme parametre, vers des temperatures T0. Ces valeurs
de T0 sont ä leur tour reportees en fonction des valeurs de a2 correspondantes, et

l'extrapolation pour a2 0 donne la temperature ferromagnetique de Curie 6f
(voir la figure VII.3b). Les deux methodes fournissent la meme valeur de

ef (19±1)° K.
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Fig .VII.3a et Fig. VII.36
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On peut faire remarquer que la temperature de T 40° K indiquee par (VII.6)
comme temperature d'etablissement du ferromagnetisme dans un echantillon
Ni0 63Rh037 egalement semble tres speculative. Cette temperature est deduite d'une
courbe de susceptibilite differentielle dafdH, et avec des courbes d'aimantation
certainement moins detaillees que les nötres (figure VII.2). Pour comparaison nous
avons reporte sur la figure VII.4 de telles courbes de susceptibilites differentielles ä

plusieurs champs {Ht 5, 10 et 15 KOe) en fonction de la temperature. On peut
noter que le maximum de ces courbes s'accentue et se deplace vers des temperatures

TPK)

Fig. VII.4
(o): nos mesures (diff. H 5, 10 et 15 kOe) - - - : mesures de Bucher (H

inferieures si Ht diminue. Ainsi le point de Curie du Ni0 63Rh0 37 semble mieux
determine par les methodes ou la susceptibilite initiale devient infinie et oü une
aimantation spontanee s'amorce (voir les figures VII.3).

La figure VII.5 represente les resultats de susceptibilite sur tous nos alliages
Ni-Rh. Ces mesures illustrent assez bien le modele collectif bien connu de Stoner-
Wohlfarth. L'allure de la susceptibilite reciproque en fonction de la temperature est

donnee par x~l (T) Xo~l (T) — a- Le parametre a rend compte de l'interaction
d'echange (voir la partie III. 1) et, en variant, deplace parallelement les courbes

X~l(T). La statistique de Fermi explique que la susceptibilite reciproque Xo~l(T)
sans interaction d'echange, part d'une valeur finie ä temperature nulle, augmente
d'abord quadratiquement avec T, et pour des temperatures superieures ä la tempera-
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T (°K)

FIG. VII. 5
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ture de Fermi devient, ä l'image d'une loi de Curie-Weiss, lineaire en T [voir par
exemple les theses de Bölling (VII.9) ou de Gerstenberg (VII.22)]. La figure VII.5
montre effectivement une famille de courbes x~l{T) qui se deplacent parallelement
selon la composition des alliages, indiquant une constante d'echange qui augmente
avec la concentration en Ni dans les composes. En meme temps, la temperature de

Fermi semble diminuer quand la concentration en Ni croit vers la composition
critique. On mentionnera plus tard 1'anomalie en 1 fx pour T < 100° K, concernant
les deux specimens de concentrations magiques (62 et 63 % Ni). A basse temperature
les mesures des alliages contenant plus de 45 % Rh deviennent sensibles ä des impu-
retes metallurgiques: probablement du Fe ayant un moment localise decrit par une
loi de Curie-Weiss. Les courbes en pointille de la figure VII.5 representent les mesures

corrigees pour une contribution de ces impuretes parasites, selon la methode appliquee

par Manuel (VII. 23) et mentionnee dans la partie II.2.3e; on a pu detecter ainsi de

30 ä 90 ppm de Fe dans nos differents alliages.

VII.2. Moment geant du Fe dans Ni-Rh et effet Kondo

Dans le Rh pur le Fe a un moment localise de 2,2 ä 3,4 Hb Par atome, selon les

auteurs (VII. 19). Ce moment localise s'illustre par le fait que le Fe suit approxima-
tivement une loi de Curie-Weiss AxFe C/(T—0) pour les temperatures superieures
ä environ 25° K, temperature qui correspond d'ailleurs ä 0. Nous avons introduit
0,8% Fe dans les alliages Ni0,2oRho 80, Ni0 40Rh0 60 et Ni062Rh0 38. Les suscepti-
bilites du Fe dans ces trois specimens sont illustrees dans la figure VII.6 sous la

presentation classique AxfJ (xg~Xo)~1 en fonction de T, Xo est la susceptibilite
de Fhöte non dope mesuree precedemment (voir figure VII.5). Le Fe dans

Ni0 20Rh0 80 obeit, sauf ä tres basse temperature, ä une loi de Curie-Weiss avec
0 s — 15° K, et la constante de Curie permet d'estimer son moment effectif para-
magnetique pFe (3,8 + 0,1) pB. De meme pour Fe dans Ni0 40Rh0 60 on trouve
0 s -5° K et pFe (6,2 + 0,1) pB.

Dilue dans l'höte de composition critique Ni0 62Rh0 38, le Fe est loin de fournir
des resultats permettant la recherche d'une droite de Curie-Weiss. (x~Xo)~1 presente
entre 100 et 300° K une forte courbure vers le haut, comprehensible si l'on pense ä la

forte dependance en temperature de Xo (susceptibilite du Ni0 62Rh0 38 non dope).
II est generalement admis que le moment efficace paramagnetique d'une impurete
localisee diluee dans une matrice de susceptibilite elevee varie selon la dependance

en temperature de la susceptibilite de la matrice Xo

— Clogston et al. (VII. 11), avec l'hypothese que pFe PFe/'(Xolxrof oil pFe/'

designe le moment et x'o1' la susceptibilite ä une certaine temperature de

reference TreS\ ont obtenu une correction de (x~Xo) 1

en droite de Curie-Weiss
satisfaisante pour un specimen Rh0 ,Pd0 9 + 1 % Fe.
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— Shaltielet al. (IV.10) ont ameliore l'hypothese, et avecpFe(T) p?E[l + ax0(^)].
oü p°e est le moment magnetique sans augmentation due ä l'echange et a le

facteur de Stoner de renforcement d'echange, et ont egalement obtenu une
correction satisfaisante de (/ — Xo)~l en droite de Curie-Weiss pour un alliage
Pd + 1 % Fe. Geballe et al. (VII.2) ont confirme cette derniere hypothese,

qui rend mieux compte du vrai aspect d'un tel moment geant compose du

moment propre de l'impurete et de la contribution du voisinage immediat
fortement polarise.

Fig. VII.6

— Le modele du champ moleculaire decrit dans la partie IV.3 permet d'aboutir ä

une forme identique pour (x~Xo)1 1ue l'hypothese de Shaltiel et al.:

1 T-tiCXe
x'- Xe C(l+Xiexe)2'

avec Xie a.

A l'aide de ces trois hypotheses ou modeles nous pouvons egalement redresser

notre courbe (x~Xo)1 pour le specimen Ni0 62Rh0 38 + 0,8% Fe, en une droite
satisfaisante de Curie-Weiss. Mais dans l'hypothese de Clogston le choix d'une

temperature de reference Tref • semble tres arbitraire. Et le choix de p°Fe et de a dans
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l'hypothese de Shaltiel, ou de C et de lie dans le modele du champ moleculaire four-
nissent deux parametres mal connus. (Le cas du Gd dilue dans le LaRu2, partie IV.3,
etait moins critique, car il est bien connu que les moments des terres rares sont mieux
definis que ceux des metaux de transition, dont le Fe est un bei exemple). C'est pour-
quoi nous donnerons comme moment effectif du Fe dans le Ni0 62Rh0 38 : Pre
(11,8 + 0,2) nB deduit des mesures d'aimantation ä saturation ä basse temperature,
corrigees du moment propre de l'höte. Nous savons dejä que Ni0 62Rh0 38 est

ferromagnetique avec un point de Curie 9f 8° K, et les mesures fournissent a0.
Les mesures d'aimantation de Ni062Rh038 + 0,8% Fe corrigees de a0 permettent
d'obtenir AaFe, et ainsi le moment effectif d'environ 12 pB cite plus haut, et d'estimer

pour le Fe une temperature de Curie ferromagnetique 0f s 70° K. On peut ajouter
plusieurs remarques:

— A basse temperature le moment du Fe dans Ni0 62Rh0 38 semble completement
sature: entre 5 et 16 kOe, AaFe est constant entre 4,5 et 1,5° K.

— A l'image de la situation du Fe dans le Pd, le Fe presentant un tel moment
localise geant dans le Ni-Rh, la matrice hote Ni-Rh semble presenter un caractere
de forte susceptibilite de bände.

— Toujours ä propos du Pd + Fe, Rhodes et Wohlfarth (VII. 10) ont classe ces

composes ferromagnetiques dans les substances obeissant au modele
intermediate du ferromagnetisme electronique collectif plutot que dans celles

illustrant un modele localise. Depuis lors des mesures sous hauts champs et de

diffraction neutronique ont bien confirme le caractere localise du moment du
Fe et la polarisation de son entourage. En ce qui concerne le Fe dans le Ni-Rh,
si dans la figure VII.5 on reporte la susceptibilite reciproque totale du

Ni0>62Rh0 38 + 0,8% Fe, on obtient effectivement une courbe qui se place
entre Ni0 63Rh0 37 et Ni0 68Rh0 32, mais sa pente est telle que cette courbe
est loin de se placer parallelement ä la famille des courbes du Ni-Rh non dope.
II semble ainsi que le Fe est bien localise et ne participe pas ä la bände electronique
du Ni-Rh.

— Les deux specimens (Ni0i4oRh0,6o) et (Ni0,2oRh0.so) + 0,8 % Fe n'ont presente
aucun signe de ferromagnetisme au-dessus de 1,5° K. Les susceptibilites des

matrices hotes Xo ne semblent pas süffisantes pour saturer les alliages dopes

au Fe. De meme la dependance de Xo en temperature est trop faible (voir figure
VII.5) pour rendre visible une variation pFe{T) sur les courbes \/(xg — Xo) (vo'r
figure VII.6) pour le Fe dilue dans les alliages de Rh + 20 et 40% Ni.

La figure VII.7 montre pFe — courbe (b) — le moment par atome de Fe (en

magnetons de Bohr) pour 0,8 % Fe dilue dans differents alliages Rh-Ni. On voit que

pFe augmente avec la concentration en Ni, en bonne relation avec Xm — courbe (c) —
la susceptibilite molaire du Ni-Rh non dope, ätemperature ambiante (en «em/mole).
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En ce qui concerne le Fe dans Ie Rh pur, les travaux de Knapp (VII. 19) semblent

mettre en evidence un effet Kondo: le Fe voit son moment compense ä basse temperature

grace au couplage antiferromagnetique de l'ion avec les electrons de conduction.

Si un tel effet Kondo existe dans le Rh et dans les alliages Ni-Rh riches en Rh,
et si la temperature de Kondo TK correspond bien, en valeur absolue, ä la temperature

de Curie-Weiss 0 deduite du comportement paramagnetique de la susceptibilite
du Fe localise, nos mesures peuvent montrer que pour le Fe dilue dans le Ni-Rh,

FIG. VII.7

l'effet Kondo diminue quand la concentration en Ni augmente. De 25° K, environ
dans le Rh pur (mesures de Knapp), TK diminue selon nos mesures [voir la figure VII.6
et la courbe (d) de la figure VII.7] vers 15° K pour 20% Ni et 5° K pour 40% Ni.
On peut supposer la disparition de l'effet Kondo sur la susceptibilite pour la composition

extrapolee Ni0 50Rh0 50. Cette composition semble d'ailleurs etre celle pour
laquelle 0,8 % Fe rend l'hote ferromagnetique.

VII.3. SUPERPARAMAGNETISME DANS LE Ni-Rh

Nous avons dejä mentionne qu'un comportement superparamagnetique peut se

manifester ä la concentration critique pour l'etablissement du ferromagnetisme dans

une serie d'alliages presentant une transition para-ferromagnetique. Le cas du Ni-Cu
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est bien connu et des complications metallurgiques se produisent pour environ
40 ä 45% Ni. Le Pd-Ni semble echapper au phenomene ä cause certainement de la

tres bonne solubilite du Ni dans le Pd, ä la faible concentration critique pour le

ferromagnetisme.
Dans le Ni-Rh la presence d'inhomogeneites dans la concentration (qui peuvent

former les «clusters» responsables pour le superparamagnetisme) se manifeste

principalement dans le voisinage de la concentration magique 62 ä 63%Ni. Les

mesures de chaleurs specifiques de Bucher et al. (VII.6) sur un echantillon contenant
63% Ni montrent une anomalie prononcee pour T < 8° K. Cette anomalie disparait

pour les concentrations voisines de 70% Ni du cote ferromagnetique, et de 55% Ni
du cote paramagnetique de la serie Ni-Rh.

Hahn et Wohlfarth (VII.20) presentent l'alternative oil cette anomalie de

chaleur specifique peut s'expliquer par un modele superparamagnetique d'une facon

plus satisfaisante que par la theorie des paramagnons.
Supposons dans une matrice non-ferromagnetique un Systeme de clusters

ferromagnetiques dans un etat d'energie minimale. A cause de l'agitation thermique
le vecteur d'aimantation des clusters oscille ä tres basse temperature dans des directions

donnees par l'energie d'anisotropie cristalline. Cet effet donne un terme C du

aux clusters ä la chaleur specifique ä basse temperature (chaque cluster a une chaleur

specifique de l'ordre de k), k ajouter aux termes electronique et de reseau, soit:

CjT y + ßT2 + C'jT.

Pour plus de details, voir la reference (VII.20).
La presence de ces petits domaines ferromagnetiques au sein des alliages se

manifeste sur les proprietes magnetiques (VII.24). Line telle assemblee de clusters

peut se decrire d'une fa?on analogue au traitement de Langevin du paramagnetisme,
dans le cas ideal par exemple de particules de Fe en suspension dans du Hg. Dans
le cas du Ni-Rh il semble vain de vouloir chercher une telle evidence de

superparamagnetisme parfait:

— par exemple la saturation paramagnetique donnant l'aimantation proportionnelle
ä HjT n'a pas pu etre retrouvee dans nos alliages Ni-Rh de compositions
critiques;

— et effectivement dans les alliages Ni-Rh il ne faut pas s'attendre ä se trouver en

presence de reelles precipitations ferromagnetiques de Ni, mais plutöt de

fluctuations de concentration autour de la composition nominale qui peuvent
avoir des points de Curie superieurs au point de Curie de l'alliage global.

Neanmoins la presence de clusters peut rendre compte de l'allure des courbes

(\/X,T) pour deux specimens de composition critique, reportees sur la figure VII.8.
Au-dessous de 100° K, la susceptibilite reciproque s'ecarte de son comportement
lineaire en s'incurvant vers le bas, ce qui peut s'expliquer par la manifestation pro-
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gressive de « clusters » ferromagnetiques, qui augmentent progressivement la susceptibilite

globale de l'alliage. Analysant les resultats des mesures de susceptibilite
(figure VII.8) et d'aimantation (figure VII.2) magnetiques concernant notre specimen

Ni0 63Rh0 37 [de meme composition nominale que le specimen de concentration
magique de (VII.6)], Hahn et Wohlfarth (VII.20) ont estime un moment moyen
d'approximativement 200 nB et une temperature de Curie d'environ 40° K par
« cluster », estimations tres difficiles car dans l'analyse la contribution des clusters
est fortement masquee par l'importante susceptibilite de l'höte propre.

FIG. VII.8

VII.4. Discussion des Resultats

Les mesures de susceptibilites (figure VII.5) ont montre que l'on peut comprendre
l'essentiel du comportement magnetique des alliages Ni-Rh ä l'aide d'une susceptibilite

de bände renforcee par une interaction d'echange croissant avec le pourcentage
en Ni. D'apres les idees de Friedel et Lenglart (VII.25) une augmentation de

l'echange pourrait s'expliquer par une diminution de l'interaction spin-orbite en

passant de la deuxieme periode des metaux de transition ä la premiere periode.
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Pour les compositions oil les alliages Ni-Rh sont presque ferromagnetiques,
les mesures magnetiques mises en relation avec les resultats de chaleur specifique
de Bucher et al. (VII.6) peuvent presenter certaines evidences d'effets fins tels que
ceux dus aux paramagnons, bien etablis par exemple dans les alliages Rh-Pd-Ag
(voir la these de Berk). Mais vu d'une part les idees de Fulde et Luther (VII.26)
qui constatent que dans un alliage impur le coefficient de chaleur specifique electro-

nique est bien renforce par les paramagnons, mais que par contre une anomalie en

log T de la chaleur specifique ä basse temperature est improbable dans le cas oil le

fibre parcours moyen des electrons est severement reduit par les impuretes; et vu
d'autre part que le modele superparamagnetique de Hahn et Wohlfarth (VII.20) rend

compte de ranomalie de chaleur specifique dans les alliages de composition critique
d'une maniere plus satisfaisante que le terme en log T utilise dans (VII.6), nous
estimons que cette anomalie est due ä des fluctuations de polarisation, dues ä la

presence d'inhomogeneites dans la composition des alliages.
Les mesures de vitesses du son de Walker et Ortelli (VII.21) montrent une

legere anomalie egalement ä la concentration critique des composes Ni-Rh, qui
peut mettre en evidence une variation de la susceptibilite, mais on peut remarquer
que la temperature de Debye de ces alliages varie de la meme facon (VII.27). La
R.P.E. du Gd dans les alliages Ni-Rh a ete observee dans les alliages Ni-Rh par
H. Cottet (VI 1.21), et les resultats sont egalement compatibles avec un modele de

bände. Toutes les experiences semblent done converger et indiquer que la serie

d'alliages Ni-Rh fournit effectivement un nouvel exemple de substances ä haute

susceptibilite, illustrant un modele de bände ä fort echange. Mais la situation est

moins evidente que dans les alliages de Pd, car des difficultes metallurgiques engen-
drent des « clusters » ou des fluctuations de concentration qui genent Interpretation
des resultats, specialement dans les alliages de compositions critiques. Les experiences

avec des impuretes de Fe dilue dans Ni-Rh ont fourni des evidences de moment
geant localise, qui comrne dans le Pd, confirment la valeur elevee de la susceptibilite
de bände; et incidemment les mesures dans les alliages riches en Rh ont revele un
eflet Kondo sur le Fe. A premiere vue la coexistence d'un moment geant et d'un effet

Kondo semble paradoxale; un moment geant implique un couplage ferromagnetique
entre l'ion Fe et les electrons itinerants, alors que 1'eflfet Kondo ne peut avoir lieu

que dans le cas d'un couplage antiferromagnetique. Cette situation rappelle les

observations faites dans le Pd oü le Fe a egalement un moment geant attribue au

couplage parallele des electrons 4d de la matrice, et oil, simultanement, la polarisation
observee par RPE sur des impuretes de Gd etait negative (voir IV. 10). Dans le cas

du Pd il semble que l'on soit en presence d'un complexe porteur du moment geant,
ce complexe etant compose du moment du Fe et d'atomes voisins de Pd polarises
parallelement par le Fe dans un volume d'environ 1000 Ä3. Les impuretes de Gd
indues dans un tel complexe ne peuvent pas etre observees par resonance, le deplace-

ment des raies RPE etant trop important: par contre, la resonance des ions Gd est
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observee ä l'exterieur du complexe qui induit une polarisation legerement negative.
Dans le cas du Ni-Rh il est possible que Ton se trouve en presence d'un tel complexe,

porteur d'une polarisation parallele et done d'un moment geant, entoure d'electrons

polarises negativement qui donnerait lieu ä basse temperature ä l'effet Kondo. Dans
le Ni-Rh, Cottet a aussi observe un deplacement negatif de la raie RPE du Gd.

De toute facon le probleme de l'effet Kondo sur des impuretes diluees dans des

metaux ou alliages de metaux de transition n'est pas resolu. En ce qui concerne
le Fe dans le Rh, Knapp a mis en relation ses mesures de susceptibilite et les mesures
de resistivite de Coles (VI 1.19), et developpe un modele ä deux bandes ou la bände d
est responsable du comportement magnetique et les bandes s et d des proprietes de

transport. Pour verifier l'applicabilite de ce modele dans le Ni-Rh, des mesures

preliminaires de resistivite p (VII.28) sur des fils tires de nos echantillons
Ni 40Rh 60 et Ni 40Rh 60 + 0,8% Fe ont ete effectuees: la variation du moment
du Fe pFe ä basse temperature (TK supposee d'environ 5° K) ne peut pas etre

exprimee en fonction de la resistivite, aucune variation nette de pFe n'etant observee.

En guise de conclusion, nous pouvons encore rapporter quelques resultats

concernant un alliage Ni0 ,3oCu07o + 0,8% Fe. Le Ni-Cu semble presenter des

proprietes identiques au Ni-Rh. Rappelons que la concentration critique d'apparition
du ferromagnetisme dans la serie Ni-Rh se situe ä environ 61 % Ni, compte tenu de

l'influence d'eventuels « clusters », et que le Fe dans le Rh pur a une temperature
de Kondo TK d'environ 25° K. Comly et Kouvel ont trouve une concentration

critique de 44% Ni dans la serie Ni-Cu (VII.7), et TK pour le Fe dans le Cu pur est

estimee ä environ 16° K (VII.29). Pour le Fe dans l'alliage Ni030Cu0 70 nous n'avons
observe aucune manifestation d'un effet Kondo telle que l'existence d'une temperature

negative de Curie-Weiss ou des anomalies de susceptibilite ä basse temperature
produisant une courbure de \Ky~ Xq) vers le bas que Hurd (VII.29) a observee

dans Cu + Fe, Knapp (VII. 19) dans Rh + Fe et nous-memes dans les alliages
riches en Rh de (Ni-Rh) + Fe. Au contraire, \/(% — Xo) pour 0,8% Fe dans

Ni0i30Cu0i7o (voir la figure VII.9) presente ä basse temperature une courbure vers
le haut. Sans doute avons-nous choisi une composition trop proche de la composition
critique du Ni-Cu, d'autant plus que l'effet Kondo sur le Fe se produit ä plus basse

temperature dans le Cu que dans le Rh; neanmoins ä 1,5° K l'alliage mesure n'est

pas encore ferromagnetique.
Mais les mesures de la figure VII.9 permettent de calculer la valeur semi-geante

de PFe — (5,7 + 0,2) pB du moment effectif paramagnetique du Fe dans Niüi30Cu0,70.
Hurd a mesure pFe 3,7 pB dans le Cu pur (VII.29). Tournier (VII.30) a mesure
des pFe d'environ 6 pB dans des alliages ferromagnetiques de Ni-Cu. Ainsi grace
ä ces mesures dans le Ni-Cu (pFe 3,7 pB dans le Cu pur, 5,7 pB dans le

Ni0>30Cu0i70, et environ 6 pB pour des alliages plus riches en Ni), et grace aux
travaux concernant le moment du Fe dans des alliages ä base de Pd et Pt [voir la
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courbe de Gebali.e et al. (VII.12) oil pFe est illustre en fonction de la susceptibilite
de la matrice hote], il semble possible de prevoir une situation identique pour pFe

dans le Ni-Rh: de la valeur d'environ 3 pB dans le Rh pur, pFe augmente avec la

concentration en Ni pour se saturer ä environ 12 pB dans les alliages ferromagne-

Fig. VII.9

tiques plus riches en Ni. De la meme facon que des mesures de diffraction neutronique
dans des alliages Pd ~ Fe (VI 1.31) ont permis d'explorer le complexe produisant
le moment geant, de grands espoirs sont fondes sur des mesures de diffraction

neutronique dans des alliages Ni-Rh et Ni-Cu dopes de Fe. De telles recherches sont

en cours (VII.32) avec attention speciale aux phenomenes de superparamagnetisme
dans des alliages de composition critique.
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