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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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1 Hil6 (kOe g/uem) Ni„ Rh.

30 T(°K)

(Kouvel-Belov)

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



PROPRIETES MAGNETIQUES D'ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE 745

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

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 49
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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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