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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 »)
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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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