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CHAPITRE 1V

ETUDE DES ALLIAGES Pd, Pd-Rh, Pd-Ag ET Pd-H
AVEC IMPURETES DE Fe

1. INTRODUCTION

Le systéme PdFe (matrice Pd et impuretés de Fe) est bien connu pour ses pro-
priétés magnétiques remarquables. Nous nous proposons dans cette introduction
de rappeler les résultats apportant une information sur la portée et le signe de la
polarisation autour d’un atome de Fe.

L’addition de trés faibles concentrations de Fe rend I’alliage ferromagnétique.
Sur la figure 1V-1 les températures de Curie ferromagnétiques sont reportées en
fonction de la concentration de Fe en 0/0 atomique. Les résultats ont été obtenus
par les auteurs suivants:

CRANGLE (1960)

CLOGSTON et al. (1962)

BURGER (1962)

CRANGLE et ScotT (1965)

PHILLIPS (1965)

CRrAIG, PERISHO et al. (1965) ME
TROUSDALE et al. (1967) ME
PHILLIPS et KIMBALL (1968) ME
McDoUGALD et MANUEL (1968)

ONONCN. N VN-N¢ No)

Les déterminations par cffet Mossbauer, indexées ci-dessus par ME, donnent des
résultats inférieurs aux mesures d’aimantation, particuliérement aux faibles con-
centrations; les premiéres sont cependant plus dignes de confiance car elles se font
a champ nul et ne nécessitent pas d’extrapolation. C’est pourquoi dans le graphique
des faibles concentrations (graphique du bas) la droite a été tracée en tenant compte
essentiellement des mesures par effet Mossbauer.

Le point de Curie croit avec la concentration a raison de 35° K par % Fe.
On remarque vers environ 3 % Fe un changement de pente. Les expériences de
Low et HOLDEN (1966) montrent que pour une concentration du méme ordre, soit
4 9%, la diffusion de neutrons devient isotrope, ce qui suggére une polarisation
uniforme.

Sur la figure 1V-2 sont reportés les moments a saturation, rapportés a un atome
de Fe. Les données proviennent des auteurs suivants:
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CRANGLE (1960)
CLOGSTON et al. (1962)
CRANGLE et ScoTT (1965)
CABLE et al. (1965)
PHILLIPS (1965)

000

Le moment & saturation, rapporté a une impureté de Fe, croit lorsque la concen-
tration diminue et passe par un maximum de 12,2 u; pour 0,28 % Fe (CRANGLE et
ScotT, 1965). Toutefois les isothermes d’aimantation des alliages les plus dilués pré-
sentent une courbure sensible méme aux plus hauts champs (20 kGs) et aux plus basses
températures (1,7° K). 11 est possible que la diminution du moment aux plus basses
concentrations disparaisse si les mesures se font a champ suffisamment élevé. Ce fait
suggere que, pour des concentrations de 0,3 %] Fe et moins, les régions de polarisation
positive qui favorisent I’alignement paralléle des moments, ne se chevauchent plus.

Les expériences de diffraction neutronique ont prouvé de fagon directe que le
moment dit géant n’était pas porté par I’atome de Fe seul, mais que les atomes voisins
de Pd y contribuaient pour une grande part. La table IV-1 donne les moments
observés sur les atomes de Fe et de Pd. Mesuré par une méme méthode, le moment
sur un atome de Fe ne varie que peu en fonction de la concentration. La moyenne
entre divers auteurs est de 3,5 + 0,4 u,. Remarquons enfin que le moment sur les
atomes de Pd croit si la concentration de Fe augmente, mais se sature et atteint une
valeur maximum de 0,35 p , environ. Ceci se comprend en admettant que la polarisa-
tion maximum de la matrice Pd est donnée par le nombre de trous de la bande d.
On obtient ainsi une confirmation du nombre de 0,36 + 0,01 trous déterminé par
VUILLEMIN (1966).

Low et HOLDEN (1966) ont établi un graphique de la distribution de polarisation
autour d’une impureté de Fe; cette distribution, positive en signe, s’étend jusqu’a
presque 10 A et affecte ainsi environ 300 atomes de Pd. Ainsi, dés la concentration
de 0,39 Fe, chaque atome de Pd subit I'influence d’au moins un atome de Fe et se
polarise parallélement. Pour des concentrations nettement plus élevées les atomes
de Pd subissent leffet de plusieurs atomes de Fe et I’état ferromagnétique est
favorisé. Pour des concentrations inférieures les nuages de polarisation positive ne se
chevauchent plus. Ainsi l'interprétation donnée au début pour la concentration
critique de 0,39 est bien correcte. Remarquons enfin que les mesures de Low et
Holden ne mettent pas en évidence un comportement oscillatoire de la polarisation.

A Tlaide d’une autre technique expérimentale de diffusion de neutrons,
PHILLIPS (1965) a établi la carte de distribution d’aimantation dans un monocristal
de Pd + 1,39, Fe; dans cette expérience, on ne voit pas la polarisation autour d’un
atome de Fe, mais une moyenne sur toutes les cellules du cristal. Une appréciable
contribution négative est alors mise en évidence. Une telle polarisation négative a
aussi été vue par des mesures de déplacement indirect de la résonance paramagnétique
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TasLE 1V-1
Alliage e arnt ol Référence
Pd + 0,253 4% Fe Bpe = 3,5 + 04 y, Low et Holden (1966)
Pd + 1,3% Fe Bre = 39 40,5 pg Phillips (1965)
Kpg = 0,09 :t 0,01 1291 a)
- =_0902 + 0’01 4B b)
él. de cond.
Pd + 3% Fe Ure = 3,07 4- 0,15 pp Cable et al. (1965)
Hpa = 0:15 + 0!01 B a)
Pd + 7% Fe Hpe = 3,02 4 0,11 pp »
Kpa = 0’26 i 0902 YB a)
Pd?®Fe (désord.) Upe = 2,98 4+ 0,15 pp »
H“pa = 0,34 :i: 0,05 B a)
PdFe Ure = 2,85 4 0,08 up »
KHpa = 0!35 :.JC 0’08 ] a)
Fe (pur) Ure = 2,39 Up Shull et Yamada (1962)
b =—021 tp )
él. de cond.

°) 1 Pd est une moyenne sur les moments portés par les atomes de Pd
) Moment des électrons de conduction de caractére s calculé par site réticulaire.

de ions Gd (SHALTIEL et al. 1964). Un point intéressant est que ce déplacement n’est
visible que jusqu’a des concentrations de 0,3% Fe, au-dessus la résonance para-
magnétique est masquée.

En effectuant une synthése entre ces divers résultats, nous pouvons esquisser
une image de la distribution de polarisation dans un alliage dilué PdFe (voir fig. IV-3).
La courbe pointillée est le résultat de Low et Holden (1966). La courbe pleine indique
comment nous nous représentons de la distribution d’aimantation en s’aidant des
résultats mentionnés plus haut qui nous permettent de tracer une région négative
entre deux sites réticulaires (distance entre plus proches voisins: 2,85 A, constante
réticulaire: 3,89 A).

Dans la mesure ou 'on peut considérer que la polarisation est uniforme, les
propriétés statiques du PdFe peuvent étre comprises en premiére approximation a
I’'aide du champ moléculaire. La susceptibilité est représentée par la relation (II-8)
et son corollaire (II-9) que nous écrivons:

Berr = .u::ff(l + A4 xn) (1)
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A, est une constante positive trés grande et x, est la susceptibilité de la matrice hote.
L’astérisque désigne le moment sans effet de couplage. L’essentiel sur ce probléme
a été dit par CLOGSTON et al. (1962), DoNIACH et WOHLFARTH (1967), et enfin
McDouGALD et MANUEL (1968); ces derniers auteurs ont étudié les effets de saturation
avec une fonction de Brillouin appropriée. La relation ci-dessus est encore valable
pour la région ferromagnétique et s’écrit:

Hsat = Hoar (1+ 243 20) 2

Comme le montre la table IV-1, il faut compter avec une valeur u., = 3,5 up qui
est pratiquement indépendante de la concentration des atomes de Fe. Par contre
la valeur de y, décroit rapidement au-dessus de 0,59% Fe (BUDNICK et al.. 1968).
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FiG. IV-3. — Image de la distribution d’aimantation dans un alliage dilué PdFe.

Cette décroissance a aussi été mise en évidence par des mesures de vitesse du son
(OrTELLI et al. 1968); les mesures d’aimantation & saturation (fig. IV-2) rendent
aussi compte de cet effet selon la relation (2). La ligne pointillée représente la contri-
bution de 3,5 uz de ’atome de Fe seul. Toutefois la décroissance de g, ainsi déterminée
est moins rapide que celle des mesures de susceptibilité différentielle 2 haut champ de
Foner (Budnick et al. 1968), et nous préférons faire confiance a cette derniére méthode
plus directe.
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Un modéle plus évolué devrait distinguer entre les électrons de caractére d
(essentiellement localisés sur les atomes de Fe et de Pd) et les électrons de caractére
s (qui donnent lieu a la polarisation négative mentionnée plus haut). Le couplage
entre les atomes de Fe et ces derniers électrons devrait étre décrit par une constante
A, négative. Toutefois pour un alliage avec environ 19, de Fe, la contribution a
I’aimantation est assez petite d’aprés les mesures de Phillips (voir table IV-1). 11 faut
encore relever que, a notre connaissance, ces mesures par diffraction neutronique
constituent le seul exemple ou ’effet de renversement de spin a basse température
(voir chap. II) a été mis en évidence de fagon directe.

Enfin les propriétés dynamiques des alliages PdFe et dérivés, ou plus exactement
les facteurs g observés par résonance ferromagnétique, peuvent aussi étre compris
sur la base du modé¢le du champ moléculaire. Nous verrons que ces alliages peuvent
étre considérés comme constitués par deux systémes ferromagnétiques couplés, a
savoir celui des impuretés de Fe et celui des électrons de la matrice hote. Les facteurs g
de ces deux systémes sont différents et le modele permet de calculer le facteur g
résultant (WANGSNESS, 1953 ; I1-29). Les paragraphes suivants montrent que certaines
variations du facteur g observées dans ces alliages rendent compte de la variation
de la susceptibilité y, obtenue soit en alliant le Pd avec du Rh, de ’Ag ou encore en
I’hydrogénant, soit encore en augmentant la concentration des impuretés de Fe.

2. ETUDE PAR RESONANCE FERROMAGNETIQUE DES ALLIAGES DE
LA SERIE Rh-Pd-Ag Avec 19 Fe

Résultats expérimentaux

Nous avons préparé une série d’alliages Rh-Pd et Pd-Ag dopés avec 19 Fe.
Nous avons tout d’abord constaté que seuls les alliages riches en Pd donnaient
un signal de résonance. La raie disparait si I’on allie le Pd avec une certaine quantité
de Rh ou d’Ag. La présence ou I’absence de résonance a la température de ’hélium
liquide est corrélée avec I’existence ou non de I’état ferromagnétique. Sur la figure [V-4
nous avons reporté les données de CLOGSTON et al. (1962): Aimantation a saturation
M, et moment a saturation ug, rapporté a un atome de Fe, température de Curie
paramagnétique 6, et ferromagnétique 6,. La ligne pointillée a 3,5 u represente la
contribution des atomes de Fe seuls, telle qu’elle a été observée par diffraction
neutronique (table IV-1). La corrélation avec I’observation a 4,2° K de la résonance
ferromagnétique (FMR) est donnée par les fléches noires, tandis que les fléches
blanches indiquent I’absence de résonance.

Exception faite pour I'alliage (PdgoAg,) + 1% Fe, on voit que la présence
de la résonance coincide bien avec I’état ferromagnétique. Une mesure des suscepti-
bilités a température ordinaire, effectuée par Donzé (communication privée), a
montré que pour les alliages avec 1%, Fe basés sur le PdgoRh,,, PdggRh, o, PdgsRhsg,
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Pd, PdgoAg,, et PdgoAg,, on retrouvait les résultats de CLOGSTON et al. (1962) a
condition que les alliages aient les concentrations corrigées suivantes: 1,19% —
-1,1% — 1% — 0,89 et respectivement 0,7%, et ceci avec une précision de
+ 0,19%. Il est donc possible que le dernier alliage ne soit pas ferromagnétique a
cause du défaut de concentration.

La raie disparait non seulement par alliage, mais aussi en élevant la température;
au voisinage du point de Curie la raie s’élargit et son intensité tombe rapidement;
en partant par exemple du Pd la raie disparait a environ 60° K, ce qui correspond a

.
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FiG. IV-4. — Corrélation entre le ferromagné-
tisme et ’observation de la résonance a 4,2 °K
dans la série Rh — Pd — Ag + 1% Fe.

1,560,. On peut en conclure que toutes les raies observées sont des résonances
ferromagnétiques (FMR).

L’échantillon est sous forme de poudre déposée sur le piston de la cavité cylin-
drique TEqy ;. Il n’est pas possible dans un tel cas de calculer & une température don-
née la correction due au champ démagnétisant. Cependant la variation du « facteur g»
apparent est sensible sur la plupart des expériences en faisant varier la température.
Nous avons fait I’hypothése que le « facteur g vrai » était indépendant de la tempé-
rature et que la correction due au champ démagnétisant était linéaire en fonction de
I’aimantation. C’est pourquoi nous avons reporté sur nos figures (IV-5 a IV-8) la



Facteur g

Mi-largeur 3 mi-hauteur[Gs]

Facteur g

796 ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D’ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBILITE

dépendance du facteur g apparent non seulement en fonction de la température,
mais aussi en fonction de I’aimantation. Cette derniére a été calculée avec un simple
mod¢le de champ moléculaire; les détails de ce calcul et une discussion sur sa validité
est présentée dans I'appendice C. Les résultats calculés ont été comparés avec les
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Fic. IV-5. — Résonance ferromagnétique Fi1G. IV-6. — Résonance ferromagnétique
du Pd + 1% Fe. Valeur g extrapolée a du (Pd,Rh;) + 1% Fe. Valeur g extra-
aimantation nulle: 2,17 + 0,02. polée a aimantation nulle: 2,20 4+ 0,025.

mesures (DONZzE, communication privée) et ’accord, au vu de la dispersion des
mesures de facteur g, a été jugé satisfaisant. Dans les limites de la précision expéri-
mentale le facteur g apparent a été trouvé dépendre linéairement de I’aimantation,
ce qui a permis ’extrapolation a aimantation nulle en vue d’obtenir le facteur g vrai.

Cette procédure a été trouvée satisfaisante pour des alliages comme le Pd et
PdysRhs dopés avec 19 Fe. La largeur de raie est minimum et la résonance est
visible dans un grand domaine de température. Pour des alliages comme le
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(PdgoRh,,) + 1% Fe les difficultés proviennent de ce que la raie est considérablement
plus large et visible seulement dans un étroit domaine de température, de sorte que
I’extrapolation a aimantation nulle est trés incertaine.

Nous avons reporté I’ensemble de ces mesures sur la figure IV-9 (les courbes en

2,20 | X _§§
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" I
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FiG. IV-7. — Résonance ferromagnétique FiG. IV-8. — Résonance ferromagnétique du
du (Pd4Rh,)) + 19 Fe. Valeur g extra- (Pdg,Ag,y) + 1% Fe. Valeur g extrapolée a
polée a aimantation nulle: 2,14 + 0,03. aimantation nulle estimée de 2,05 a 2,16.

pointillé seront discutées plus loin). Le résultat capital est que le facteur g varie avec
la composition de la matrice hote et passe par un maximum pour la composition
PdysRhs. On remarque les limites d’erreur grandissantes au fur et & mesure que
les alliages deviennent moins riches en Pd. Pour chaque alliage la largeur de raie
diminue si I'on abaisse la température et tend vers une constante lorsque I’alliage
est bien saturé. C’est cette derniére grandeur qui est reportée sur la figure IV-9. On
constate que cette largeur est minimum au droit du Pd et non pas du PdysRhs.
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Facteur g

Un certain nombre de faits indiquent que les atomes de Fe participent a la
résonance avec un facteur g voisin de celui du Fe pur, et que les variations sont une
conséquence des propriétés de la matrice. En effet nous savons par la diffraction
neutronique que le moment porté par un atome de Fe dans l'alliage PdFe est de
I'ordre de 3,5 up et ne varie que peu avec la concentration (table 1V-1). Pour le Fe
pur on a encore un moment de 2,4 up. Par ailleurs le champ interne sur un noyau de
Fe mesuré par effet Mosbauer (ME) et résonance magnétique nucléaire (NMR) dans
ces mémes alliages PdFe ne dépend que faiblement de la concentration et reste du
méme ordre dans le Fe pur (PdFe par ME: CRAIG, MOZER et SEGNAN, 1965; PdFe
par NMR: Bupnick et al. 1966; Fe pur par ME: RADpo et SUHL, 1965, p. 202; Fe pur
par NMR: Rapo et SUHL, 1965, p. 369). Tout ces faits suggérent que les atomes de
Fe pur conservent une certaine identité dans le Pd et les alliages riches en Pd.

D’aprés un travail de MEYER et AscH (1961), nous pouvons retenir que la
meilleure valeur du facteur g de la résonance ferromagnétique du Fe pur est de 2,09;
cette valeur est en accord avec les expériences de gyromagnétisme (effets Barnett
et Einstein-de Haas).

Nous séparons nos alliages en deux systémes ferromagnétiques couplés, I'un
étant celui des impuretés, caractérisées par g; et 'aimantation M, 'autre étant celui
des électrons de conduction de la matrice hote, caractérisés par g, et M,. En I’absence
de termes d’amortissement le facteur g, de la résonance ferromagnétique de l'alliage
est donné par:

o b

| Gapy =——7= @ +
| T a+b7" a+b

1
g; avec a = g;M, et b = g,M, 1 (3)

Cette formule est aussi connue sous la forme:

e M,+ M, -+ cy
M, C Mo 10w e (4)

4

Gh gdi gn gi

1, et u; sont respectivement les moments individuels par un atome de la matrice hote
et un atome d’impureté, ¢ est la concentration des impuretés. Cette relation a été
établie par de nombreux auteurs: Tsuvya (1952), WANGsSNEss (1953), etc. Elle se
déduit aussi de la susceptibilité dynamique calculée avec le champ moléculaire (I1-29).
On voir immédiatement sur (3) que si M, devient beaucoup plus grand que M, g,
tend vers g,, et vice-versa.

Cette relation a été appliquée précédemment aux systemes PdFe, Pd-Co et
Pd-Ni. Les auteurs assignent a g; une valeur proche de celle mesurée dans un métal
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pur, mesurent g, ., et en déduisent une valeur g, en s’aidant des résultats connus de
la diffraction neutronique. Les résultats sont résumés dans la table IV-2.

TABLE IV-2.

Résonance ferromagnétique dans une série d’alliages

Mha(;;;ce Concentration n{z:r;?]gtrﬁ;ﬁe (impglfrcté) mg:si{é (T::gijf:) Référence

Pd 2.2%; Fe 2,06 2,16 2,20 Bagguley et al.
(1967)

» 0,5a23% Co 2,10 2,184240 | 22429 Bagguley et al.
(1967)

» 23475% » » 2404212 | 29423 Bagguley et al.
(1967)

» 102 1009 Ni 2,18 2,59 42,18 2,58 Fischer et al.
(1968)

Pt 3,9% Co — 2,29 e Bagguley et

Robertson (1968)

Nous utilisons la méme procédure pour nos alliages de la série Rh—Pd —
— Ag + 1Y% Fe. Nous adoptons la valeur y; = pup, = 3,5 g (voir table IV-1). Les
données relatives a la matrice hote sont déduites des mesures d’aimantation a satura-
tion de CLOGSTON et al. (1962) a I'aide de la relation M,,, = M, + M; (ces données
sont reportées sur la figure 1V-3). Nous tabulons encore g,,, en utilisant la valeur
g: = 8r. = 2,06 (BAGGULEY et al. 1967) et un jeu de valeurs pour g, allant de 2,15
a 2,30. La valeur 2,06 est un peu inférieure a celle de la résonance du Fe pur (2,09),
mais elle s’accorde mieux avec les résultats expérimentaux, qui sont reportés sur la
figure 1V-9. Les courbes en pointillé sont les valeurs g, ., calculées. Elles présentent
un maximum au droit du PdysRhs, di & la forte contribution de la matrice hote
a l'aimantation M,.

On obtient donc une explication raisonnable de la variation du facteur g,.,
en assignant a g; = gg, la valeur 2,06 et a g, la valeur 2,25 + 0,05. La précision
limitée des résultats ne permet pas d’affirmer que cette valeur reste constante dans
toute la série des alliages ferromagnétiques Rh — Pd — Ag + 19 Fe.

On sait que dans les expériences de résonance ferromagnétique les facteurs g
plus grands que 2 rendent compte de la contribution de ’aimantation orbitale selon
la relation (KITTEL, 1949):

2 Mspin -+ Morb

Mspin (5)

g:
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Il apparait que dans le Pd polarisé par des impuretés de la série du Fe, il est nécessaire
de tenir compte d’une contribution orbitale a ’aimantation nettement plus élevée
que celle qui a été estimée pour le Pd pur, donc paramagnétique, par SEITCHIK et
al. (1964). En effet d’aprés (5) on trouve avec g = 2,25: M,,,/M,;, = 12,59, tandis
que les auteurs sus-mentionnés estiment x,,u/Xspin = 4 Yo

Une autre possibilité de vérifier si la relation (3) s’applique bien au systéme
PdFe est de mesurer le facteur g en fonction de la concentration de Fe. Si la concentra-
tion croit, ce facteur g doit diminuer pour deux raisons: le terme b = g, M, croit

[=2]

7 1 A e "= 2158

o i

G 98| Spe s b S sl %~ 208
2,00 L 1 1 1 1
% Rh 20 10 + Pd + 10 20 4 Ag

e ]

o Série Rh-Pd-Ag + 1% Fe

— 4000

5

2

3 30000

L

£
2000|

g

5

g,. 1000}

L

.I- 0 1 1 1 1 1
““Rh 20 10 + P2 + 10 20 % Ag

FiG. IV-9. — Résultats de la résonance ferro-
magnétique d’une série d’alliages
Rh —Pd — Ag + 19 Fe. Les courbes poin-
tillées sont calculées avec un jeu de valeurs g,
relatives a la matrice hote.

et le terme a = ¢g; M, diminue puisque la susceptibilité de la matrice hote diminue
(voir l'introduction de ce chapitre). Une série de mesures vient d’€tre publiée par
BAGGULEY et ROBERTSON (1968); nous avons cherché A expliquer les résultats a
I’aide de la relation (3) et des mesures d’aimantation a saturation de la figure 1V-2.
Ce graphique donne le moment rapporté a un atome de Fe, et, en vue d’obtenir la
contribution de la matrice hote, nous avons soustrait la valeur 3,5 u, attribuée a
un Fe seul (table 1V-1). Les valeurs g ainsi obtenues ont été trouvées beaucoup trop
grandes aux hautes concentrations.
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Les mesures de susceptibilité en haut champ de Foner (BupNicK et al. 1968)
montrent que la susceptibilité y, décroit trés rapidement a partir d’une concentration
de Fe de 0,5 9%,. Nous utilisons ces données pour calculer la contribution de la matrice
hote a I'aide de la relation (2):

Bagt = Mt + Mo Ay % (e

Nous prenons p;,, = 3,5 ug et nous normalisons la constante 1, de fagon A obtenir
U = 9,7 pg pour cg, = 19, ce qui nous donne des valeurs cohérentes avec celles
de la figure IV-2, du moins aux faibles concentrations. La décroissance de g.,,
ainsi calculée s’accorde raisonnablement avec les résultats expérimentaux, comme
le montre la table IV-3.

TABLE IV-3.

Résonance ferromagnétique dans une série d’alliages PdFe
Comparaison entre le g, mesuré et le g, calculé

Alliage Bagsgﬁ:{ée;:;ggl;inson o g;ffz't(:)aélcuéi 20 gigf__ffzf&'w:; S 2s
Pd + 0,5% Fe 2,18 + 0,02 2,155 2,185
1,0 2,16 + 0,02 2,145 2,18
1,7 2,16 + 0,02 2,14 2,165
4,0 2,10 + 0,02 2,12 2,14

De I’ensemble de ces mesures, nous concluons que les propriétés de résonance
ferromagnétique des alliages PdFe et dérivés peuvent étre comprises en distinguant
deux systémes ferromagnétiques couplés, I'un étant celui des impuretés de Fe
caractérisées par gr, = 2,06 et ’autre celui des électrons de conduction de la matrice
hote, Pd ou alliage riche en Pd, caractérisée par g, = 2,25. Cette derniére valeur
reste & comprendre. Peut-€tre le Pd polarisé par des impuretés de Fe présente des
similitudes avec le Ni, dont le facteur g du métal pur est aussi de 2,2.

3. ETUDE PAR RESONANCE FERROMAGNETIQUE DES ALLIAGES Pd-H
AVEC IMPURETES DE Fe

Systéme Pd-H

Le Pd est bien connu pour sa capacité a absorber de grandes quantités
d’hydrogeéne. Les rayons X et d’autres méthodes (voir les références données par
HANSEN, 1958, p. 790) montrent qu’il existe deux phases « et . La phase o a une
susceptibilité trés faible en hydrogéne: (H/Pd),;,, = 0,025; la constante du réseau
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passe progressivement de 3,891 A pour le Pd pur a4 3,902 A i la limite de la phase a.
Si ’on augmente la teneur en hydrogéne, les deux phases o et f coexistent jusqu’a la
limite H/Pd = 0,65 ou la phase « a complétement disparu. La nouvelle phase f est
encore cubique faces centrées mais avec une constante réticulaire agrandie a 4.026 A.
La teneur en hydrogéne peut encore €tre augmentée et la constante du réseau croit
aussi. Les expériences de diffraction neutronique de WORSHAM et al. (1957) montrent
que dans la phase f, & température ordinaire, les atomes d’hydrogéne occupent
659, des positions interstitielles octaédriques de la maille c.f.c. Certaines anomalies
ont été observées a environ 50° K et les mesures de diffraction neutronique de
FERGUSON et al. (1965) suggeérent qu’a basse température il y a migration des atomes
d’hydrogéne vers les sites tétraédiques.

Les atomes d’hydrogéne sont polarisés et les électrons ainsi libérés participent
au remplissage de la bande d du Pd. La susceptibilité du systtme Pd-H diminue
linéairement avec la concentration en hydrogéne et le systéme devient diamagnétique
pour H/Pd = 0,65 (voir par exemple MoOTT et JONES, 1936, p. 200).

Un autre argument en faveur de 'interprétation du remplissage de la bande d
est que la chaleur spécifique électronique de la phase § ne vaut plus que les 159, de
celle du Pd pur (MACKLIET et SCHINDLER, 1966).

Systéme Pd-Fe-H

Pour de faibles concentrations de Fe, au moins jusqu’a 10 %, le syst¢tme Pd-Fe-H
présente également deux phases o et f. La phase o ne contient que trés peu ou pas
d’hydrogéne; elle est ferromagnétique avec un point de Curie 6,. Pour des hydro-
génations partielles, les mesures de BURGER et al. (1959) révélent la présence de deux
phases en ce sens que, sur les courbes d’aimantation en fonction de la température,
on voit deux points de Curie ferromagnétiques 6, et 65 avec 0; < 0,. A partir d’une
certaine hydrogénation le point 6, disparait complétement. Le critére de change-
ment de phase est que la susceptibilité & une température intermédiaire entre 0, et
0, ne doit plus dépendre du champ; en d’autres termes I’alliage a ces températures
doit étre purement paramagnétique au changement complet de phase. Ces résultats
sont confirmés par des mesures de champ interne par effet Mossbauer; les échantillons
qui présentent deux phases sont clairement mis en évidence, car les spectres corres-
pondant a chacune des phases sont distincts (PHILLIPS et KIMBALL, 1968).

BURGER, VOGT et WUCHER (1959) ont avancé I’hypothése que les atomes de Fe
dilués dans I’alliage phase f§ se trouvaient dans I’état ionique °Ss,, qui est celui du
Fe™ ™. Deux arguments ont été présentés. Premi¢rement pour 7 > 0, la phase f8
a un comportement paramagnétique avec un moment effectif de 5,8 a 5,9 ug qui
correspond ainsi assez exactement au moment théorique du Fe**™*: 5,92 up.
Deuxiémement le rapport critique ol la phase « a complétement disparu au profit
de la phase f§ est une fonction décroissante de la concentration de Fe, et ceci d’une
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maniére cohérente avec I’hypothése que le ion Fe participe aussi au remplissage de
la bande d du Pd en donnant 3 électrons.

Nous avons entrepris des mesures de résonance dans du PdFe hydrogéné dans
’espoir que les ions Fe™ ** supposés donneraient un signal paramagnétique avec
un facteur g trés voisin de 2 comme il convient a des états S; c’est ce qui a été observé
par exemple par SHALTIEL (1963) avec le Gd*** (état ®S,,,) dans le Pd hydrogéné.

Résultats expérimentaux

Nous avons hydrogéné un alliage Pd + 19 Fe par la méthode de I’hydrolyse.
Le rapport H/Pd a été controlé par pesée et trouvé égal a 0,88, c’est-a-dire bien supé-
rieur A celui qui réalise le changement complet de phase. Nous n’avons pas observé
de résonance paramagnétique. A titre de contrdle, un alliage Pd + 19 Gd a été
préparé dans les mémes conditions et la résonance a 77° K a été observée sans
difficulté. Ces observations excluent I’hypothése avancée par BURGER et al. (1959)
selon laquelle le Fe dans le Pd hydrogéné se trouverait dans I'état trivalent °Ss ;.

Par contre en abaissant la température, dés 50° K environ la résonance ferro-
magnétique est observée. La raie est d’abord trés large, puis tend vers une valeur
constante dés 30° K. Ceci indique que par rapport a I’échantillon non hydrogéné, le
point de Curie ferromagnétique est abaissé. Comme les données d’aimantation ne
nous sont pas connues, nous avons estimé le facteur g d’aprés les mesures aux plus
hautes températures et nous avons déterminé le facteur a 2,15 + 0,03. Sans hydro-
génation nous avons mesuré 2,17 £+ 0,02. Ainsi le facteur g est égal ou un peu
inférieur, ce qui semble indiquer que I’hydrogénation a pour effet de diminuer
I’aimantation de la matrice hote en laissant les atomes de Fe inchangés. En effet nous
avons vu qu'une diminution de la contribution de la matrice héte a pour effet de
pousser la valeur g, vers celle du Fe.

A la température de I’hélium liquide les largeurs observées pour les alliages avec
et sans hydrogéne sont les mémes et la résonance est tout aussi intense.

Il semble que les atomes de Fe ne soient donc pas directement affectés par
I’hydrogénation. Ils subsistent avec leur facteur caractéristique gr,. L’hydrogénation
aurait pour effet de diminuer la portée de la polarisation; chaque atome de Fe
conserverait son domaine d’atomes Pd polarisés a saturation, mais en moins grand
nombre. Les arguments en faveur de cette interprétation sont d’une part nos mesures
de résonmance ferromagnétique qui montrent que le facteur g n’est que trés peu
changg, et d’autre part la réduction du rapport (H/Pd), lorsque la concentration
en Fe augmente. Cette réduction s’explique si I’on admet qu’une partie des atomes
de Pd, a savoir ceux qui sont prés d’un atome de Fe, continue a former des nuages
polarisés a saturation, dans lesquels les atomes d’hydrogéne ne pénétrent pas.
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