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Chapitre IV

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

1. Introduction

Le Systeme PdFe (matrice Pd et impuretes de Fe) est bien connu pour ses pro-
prietes magnetiques remarquables. Nous nous proposons dans cette introduction
de rappeler les resultats apportant une information sur la portee et le signe de la
polarisation autour d'un atome de Fe.

L'addition de tres faibles concentrations de Fe rend l'alliage ferromagnetique.
Sur la figure IV-1 les temperatures de Curie ferromagnetiques sont reportees en

fonction de la concentration de Fe en 0/0 atomique. Les resultats ont £t£ obtenus

par les auteurs suivants:

O Crangle (1960)

© Clogston et al. (1962)

O Burger (1962)

Q Crangle et Scott (1965)

© Phillips (1965)
(D Craig, Perisho et al. (1965) ME
© Trousdale et al. (1967) ME
© Phillips et Kimball (1968) ME
• McDougald et Manuel (1968)

Les determinations par effet Mössbauer, indexees ci-dessus par ME, donnent des

resultats inferieurs aux mesures d'aimantation, particulierement aux faibles
concentrations; les premieres sont cependant plus dignes de confiance car elles se font
ä champ nul et ne necessitent pas d'extrapolation. C'est pourquoi dans le graphique
des faibles concentrations (graphique du bas) la droite a ete tracee en tenant compte
essentiellement des mesures par effet Mossbauer.

Le point de Curie croit avec la concentration ä raison de 35° K par % Fe.

On remarque vers environ 3 % Fe un changement de pente. Les experiences de

Low et Holden (1966) montrent que pour une concentration du meme ordre, soit
4 %, la diffusion de neutrons devient isotrope, ce qui suggere une polarisation
uniforme.

Sur la figure IV-2 sont reportes les moments ä saturation, rapportes ä un atome
de Fe. Les donnees proviennent des auteurs suivants:
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FIG. IV-1.
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Concentration en "/. at. Fe de l'alliage Pd Fe

FIG. IV-2.
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O Crangle (1960)

ö Clogston et al. (1962)

3 Crangle et Scott (1965)
Q Cable et al. (1965)
© Phillips (1965)

Le moment ä saturation, rapporte ä une impurete de Fe, croitlorsque la concentration

diminue et passe par un maximum de 12,2^„ pour 0,28% Fe (Crangle et

Scott, 1965). Toutefois les isothermes d'aimantation des alliages les plus dilues
presented une courbure sensible meme aux plus hauts champs (20 kGs) et aux plus basses

temperatures (1,7° K). II est possible que la diminution du moment aux plus basses

concentrations disparaisse si les mesures se font ä champ suffisamment eleve. Ce fait
suggere que, pour des concentrations de 0,3 % Fe et moins, les regions de polarisation
positive qui favorisent l'alignement parallele des moments, ne se chevauchent plus.

Les experiences de diffraction neutronique ont prouve de fagon directe que le

moment dit geant n'etait pas porte par l'atome de Fe seul, mais que les atomes voisins
de Pd y contribuaient pour une grande part. La table IV-1 donne les moments
observes sur les atomes de Fe et de Pd. Mesure par une meme methode, 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 fiB. 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 fiB environ. Ceci se comprend en admettant que la polarisation

maximum de la matrice Pd est donnee par le nombre de trous de la bände d.

On obtient ainsi une confirmation du nombre de 0,36 ± 0,01 trous determine par
Vuillemin (1966).

Low et Holden (1966) ont etabli un graphique de la distribution de polarisation
autour d'une impurete de Fe; cette distribution, positive en signe, s'etend jusqu'ä
presque 10 Ä et affecte ainsi environ 300 atomes de Pd. Ainsi, des la concentration
de 0,3 % Fe, chaque atome de Pd subit l'influence d'au moins un atome de Fe et se

polarise parallelement. Pour des concentrations nettement plus elevees les atomes
de Pd subissent l'effet de plusieurs atomes de Fe et l'etat ferromagnetique est

favorise. Pour des concentrations inferieures les nuages de polarisation positive ne se

chevauchent plus. Ainsi Interpretation donnee au debut pour la concentration
critique de 0,3% est bien correcte. Remarquons enfin que les mesures de Low et

Holden ne mettent pas en evidence un comportement oscillatoire de la polarisation.
A l'aide d'une autre technique experimentale de diffusion de neutrons,

Phillips (1965) a etabli la carte de distribution d'aimantation dans un monocristal
de Pd -f 1,3% Fe; dans cette experience, on ne voit pas la polarisation autour d'un
atome de Fe, mais une moyenne sur toutes les cellules du cristal. Une appreciable
contribution negative est alors mise en evidence. Une telle polarisation negative a
aussi ete vue par des mesures de deplacement indirect de la resonance paramagnetique
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Table IV-1

Alliage Moments mesures par
diffraction neutronique

Reference

Pd + 0,25 ä 4% Fe Pf<? 3,5 d: 0,4 (xB Low et Holden (1966)

Pd + 1,3% Fe 1 Pre 3,9 ± 0,5 (xB

l Ppd ± 9,01 (lb a)
{ (x -0,02 ± 0,01 [J-b i>)

61. de cond.

Phillips (1965)

Pd + 3% Fe f Pfe 3,07 dz 0,15 (xB
1 PPd — 9,15 i 0,01 [Xg ")

Cable et al. (1965)

Pd + 7% Fe Pfc 3,02 di 0,11 (Xg
1 Ppd ~ 9,26 + 0,02 (Xg ")

»

Pd3Fe (ddsord.) f pFe 2,98 d: 0,15 (xB
1 PPd — 9,34 di 0,05 (Xg °)

»

PdFe J M-Fe 2,85 -^2. 0,08 [ig
\ vPd 0,35 ± 0,08 [ig «)

»

Fe (pur) f (xfe 2,39 (Xg
1 P —0,21 (Xg b)

61. de cond.

Shull et Yamada (1962)

°) PPd est une moyenne sur les moments portes par les atomes de Pd
&) Moment des electrons de conduction de caract6re s calcuie par site reticulaire.

de ions Gd (Shaltiel et al. 1964). Un point interessant est que ce deplacement n'est
visible que jusqu'ä des concentrations de 0,3% Fe, au-dessus la resonance para-
magnetique est masquee.

En effectuant une synthese entre ces divers resultats, nous pouvons esquisser

une image de la distribution de polarisation dans un alliage dilue PdFe (voir fig. IV-3).
La courbe pointillee est le resultat de Low et Holden (1966). La courbe pleine indique
comment nous nous representons de la distribution d'aimantation en s'aidant des

resultats mentionnes plus haut qui nous permettent de tracer une region negative
entre deux sites reticulaires (distance entre plus proches voisins: 2,85 A, constante
reticulaire: 3,89 A).

Dans la mesure oü Ton peut considerer que la polarisation est uniforme, les

proprietes statiques du PdFe peuvent etre comprises en premiere approximation ä

l'aide du champ moleculaire. La susceptibilite est representee par la relation (II-8)
et son corollaire (II-9) que nous ecrivons:

Peff /'!//(1 + >-lXh) (1)
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k! est une constante positive tres grande et Xh est la susceptibilite de la matrice höte.

L'asterisque designe le moment sans effet de couplage. L'essentiel sur ce probleme
a ete dit par Clogston et al. (1962), Doniach et Wohlfarth (1967), et enfin

McDougald et Manuel (1968); ces derniers auteurs ont etudie les effets de saturation

avec une fonction de Brillouin appropriee. La relation ci-dessus est encore valable

pour la region ferromagnetique et s'ecrit:

Us* (2)

Comme le montre la table IV-1, il faut compter avec une valeur /isat 3,5 p.B qui
est pratiquement independante de la concentration des atomes de Fe. Par contre
la valeur de Xh decroit rapidement au-dessus de 0,5% Fe (Budnick et al. 1968).

o
Distance i nt erat omi que 3 a L, A

Fig. IV-3. — Image de la distribution d'aimantation dans un alliage dilue PdFe.

Cette decroissance a aussi ete mise en evidence par des mesures de vitesse du son

(Ortelli et al. 1968); les mesures d'aimantation ä saturation (fig. IV-2) rendent
aussi compte de cet effet selon la relation (2). La ligne pointillee represente la contribution

de 3,5 pB de l'atome de Fe seul. Toutefois la decroissance de Xn ainsi determine
est moins rapide que celle des mesures de susceptibilite differentielle ä haut champ de

Foner (Budnick et al. 1968), et nous preferons faire confiance ä cette derniere mYthode

plus directe.
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Un modele plus evolue devrait distinguer entre les electrons de caractere d

(essentiellement localises sur les atomes de Fe et de Pd) et les electrons de caractere
s (qui donnent lieu ä la polarisation negative mentionnee plus haut). Le couplage
entre les atomes de Fe et ces derniers electrons devrait etre decrit par une constante

\2 negative. Toutefois pour un alliage avec environ 1 % de Fe, la contribution ä

l'aimantation est assez petite d'apres les mesures de Phillips (voir table IV-1). 11 faut
encore relever que, ä notre connaissance, ces mesures par diffraction neutronique
constituent le seul exemple oü l'effet de renversement de spin ä basse temperature
(voir chap. II) a ete mis en evidence de fagon directe.

Enfin les proprietes dynamiques des alliages PdFz et derives, ou plus exactement
les facteurs g observes par resonance ferromagnetique, peuvent aussi etre compris
sur la base du modele du champ moleculaire. Nous verrons que ces alliages peuvent
etre consideres comme constitues par deux systemes ferromagnetiques couples, ä

savoir celui des impuretes de Fe et celui des electrons de la matrice hote. Les facteurs g
de ces deux systemes sont differents et le modele permet de calculer le facteur g
resultant (Wangsness, 1953; 11-29). Les paragraphes suivants montrent que certaines

variations du facteur g observees dans ces alliages rendent compte de la variation
de la susceptibilite yh obtenue soit en alliant le Pd avec du Rh, de l'Ag ou encore en

l'hydrogenant, soit encore en augmentant la concentration des impuretes de Fe.

2. Etude par resonance ferromagnetique des alliages de

la SERIE Rh-Pd-Ag avec 1 % Fe

Resultats experimentaux

Nous avons prepare une serie d'alliages Rh-Pd et Pd-Ag dopes avec 1 % Fe.

Nous avons tout d'abord constate que seuls les alliages riches en Pd donnaient

un signal de resonance. La raie disparait si l'on allie le Pd avec une certaine quantite
de Rh ou d'Ag. La presence ou l'absence de resonance ä la temperature de l'helium
liquide est correlee avec l'existence ou non de l'etat ferromagnetique. Sur la figure IV-4
nous avons reporte les donnees de Clogston et al. (1962): Aimantation ä saturation

Msat et moment ä saturation psal rapporte ä un atome de Fe, temperature de Curie

paramagnetique 6p et ferromagnetique 9f. La ligne pointillee ä 3,5 pB represente la

contribution des atomes de Fe seuls, telle qu'elle a ete observee par diffraction
neutronique (table IV-1). La correlation avec l'observation ä 4,2° K de la resonance

ferromagnetique (FMR) est donnee par les fleches noires, tandis que les fleches

blanches indiquent l'absence de resonance.

Exception faite pour l'alliage (Pd80Ag20) — 1 % Fe, on voit que la presence
de la resonance coincide bien avec l'etat ferromagnetique. Une mesure des suscepti-

bilites ä temperature ordinaire, effectuee par Donze (communication privee), a

montre que pour les alliages avec 1 % Fe bases sur le Pd80Rh20, Pd90Rh10, Pd95Rh5,
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Pd, Pd90Ag10 et Pd80Ag20, on retrouvait les resultats de Clogston et al. (1962) ä

condition que les alliages aient les concentrations corrigees suivantes: 1,1% —

-1,1 % — 1 % — 0,8 % et respectivement 0,7 %, et ceci avec une precision de

+ 0,1%. II est done possible que le dernier alliage ne soit pas ferromagnetique ä

cause du defaut de concentration.
La raie disparait non seulement par alliage, mais aussi en elevant la temperature;

au voisinage du point de Curie la raie s'elargit et son intensite tombe rapidement;
en partant par exemple du Pd la raie disparait ä environ 60° K, ce qui correspond ä

ro ^ -

1 2.

< Ol
I I I I I I L_

•/.Rh 60 40 20 + Pd + 20 to 60 '/. Ag

ft ft Ulliftft
FMR observee ä 4,2 *K

Fig. IV-4. — Correlation entre le ferromagne-
tisme et l'observation de la resonance ä 4,2 °K

dans la serie Rh — Pd — Ag - 1 % Fe.

1,5 0j. On peut en conclure que toutes les raies observees sont des resonances

ferromagnetiques (FMR).
L'echantillon est sous forme de poudre deposee sur le piston de la cavite cylin-

drique TE^ t. II n'est pas possible dans un tel cas de calculer ä une temperature don-

nee la correction due au champ demagnetisant. Cependant la variation du « facteur g »

apparent est sensible sur la plupart des experiences en faisant varier la temperature.
Nous avons fait l'hypothese que le « facteur g vrai » etait independant de la temperature

et que la correction due au champ demagnetisant etait lineaire en fonction de

l'aimantation. C'est pourquoi nous avons reporte sur nos figures (IV-5 ä IV-8) la
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dependance du facteur g apparent non seulement en fonction de la temperature,
mais aussi en fonction de l'aimantation. Cette derniere a ete calculee avec un simple
modele de champ moleculaire; les details de ce calcul et une discussion sur sa validite
est prdsentee dans l'appendice C. Les resultats calcules ont ete compares avec les

0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0

M(T)/Msat

Fig. IV-5. — Resonance ferromagnetique
du Pd + 1 % Fe. Valeur g extrapolee ä

aimantation nulle: 2,17 ± 0,02.

0 10 20 30 40 5 0 60

Temperature L*k]
2,30

2,20

3 2,10.

2,00 MIT)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 M<

Fig. IV-6. — Resonance ferromagnetique
du (Pda5Rh5) + 1 % Fe. Valeur g extrapolee

ä aimantation nulle: 2,20 ± 0,025.

mesures (Donze, communication privee) et l'accord, au vu de la dispersion des

mesures de facteur g, a ete juge satisfaisant. Dans les limites de la precision experi-
mentale le facteur g apparent a ete trouve dependre lineairement de l'aimantation,
ce qui a permis l'extrapolation ä aimantation nulle en vue d'obtenir le facteur g vrai.

Cette procedure a ete trouvee satisfaisante pour des alliages comme le Pd et

Pd95Rh5 dopes avec 1 % Fe. La largeur de raie est minimum et la resonance est

visible dans un grand domaine de temperature. Pour des alliages comme le
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(Pd80Rh20) + 1 % Fe les difficultes proviennent de ce que la raie est considerablement
plus large et visible seulement dans un etroit domaine de temperature, de sorte que
l'extrapolation ä aimantation nulle est tres incertaine.

Nous avons reporte l'ensemble de ces mesures sur la figure IV-9 (les courbes en

2,30

1 0 20 30 40 50

Temperat ure [*K]

2,2 0 _

2,1 0

2,00

0,0 0,2 0;4 0,6 0,8 1,0 MIT(TJ/

Msat

Fig. IV-7. — Resonance ferromagnetique
du (Pd90Rh10) + 1 % Fe. Valeur g extra-
polee ä aimantation nulle: 2,14 — 0,03.

0,0 0,2 H4 Q6

Fig. IV-8. — Resonance ferromagnetique du
(PdsoAgj,,) + 1 % Fe. Valeur g extrapolee ä

aimantation nulle estimee de 2,05 ä 2,16.

pointille seront discutees plus loin). Le resultat capital est que le facteur g varie avec
la composition de la matrice hote et passe par un maximum pour la composition
Pd95Rh5. On remarque les limites d'erreur grandissantes au fur et ä mesure que
les alliages deviennent moins riches en Pd. Pour chaque alliage la largeur de raie
diminue si l'on abaisse la temperature et tend vers une constante lorsque l'alliage
est bien sature. C'est cette derniere grandeur qui est reportee sur la figure IV-9. On
constate que cette largeur est minimum au droit du Pd et non pas du Pd95Rh5.



798 ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE D'ALLIAGES A HAUTE SUSCEPTIBIL1TE

Facteur g

Un certain nombre de fails indiquent que les atomes de Fe participent ä la
resonance avec un facteur g voisin de celui du Fe pur, et que les variations sont une

consequence des proprietes de la matrice. En effet nous savons par la diffraction
neutronique que le moment porte par un atome de Fe dans l'alliage PdFe est de

l'ordre de 3,5 gB et ne varie que peu avec la concentration (table 1V-1). Pour le Fe

pur on a encore un moment de 2,4 gB. Par ailleurs le champ interne sur un noyau de

Fe mesure par effet Mösbauer (ME) et resonance magnetique nucleaire (NMR) dans

ces memes alliages PdFe ne depend que faiblement de la concentration et reste du
meme ordre dans le Fe pur (PdFe par ME: Craig, Mozer et Segnan, 1965; PdFe

par NMR: Budnick et al. 1966; Fe pur par ME: Rado et Suhl, 1965, p. 202; Fe pur
par NMR: Rado et Suhl, 1965, p. 369). Tout ces faits suggerent que les atomes de

Fe pur conservent une certaine identite dans le Pd et les alliages riches en Pd.

D'apres un travail de Meyer et Asch (1961), nous pouvons retenir que la
meilleure valeur du facteur g de la resonance ferromagnetique du Fe pur est de 2,09;
cette valeur est en accord avec les experiences de gyromagnetisme (effets Barnett
et Einstein-de Haas).

Nous separons nos alliages en deux systemes ferromagnetiques couples, Fun
etant celui des impuretes, caracterisees par gt et l'aimantation Mb 1'autre etant celui
des electrons de conduction de la matrice höte, caracterises par gh et Mh. En l'absence
de termes d'amortissement le facteur geff de la resonance ferromagnetique de l'alliage
est donne par:

a b

('Jeff r .9/, + r 9i avec a gtMh et b ghM{
a + b a + b

(3)

Cette formule est aussi connue sous la forme:

_
Mh + Mi

_
(1 - c) /i„ + cfij

9eff ^ + Ml 1 ~^ + L2h (4)

9 h 9 i 9 h 9 t

gh et /q sont respectivement les moments individuels par un atome de la matrice hote

et un atome d'impurete, c est la concentration des impuretes. Cette relation a ete

etablie par de nombreux auteurs: Tsuya (1952), Wangsness (1953), etc. Elle se

deduit aussi de la susceptibilite dynamique calculee avec le champ moleculaire (11-29).

On voir immediatement sur (3) que si Mh devient beaucoup plus grand que Mh geff
tend vers gh, et vice-versa.

Cette relation a ete appliquee precedemment aux systemes PdFe, Pd-Co et
Pd-Ni. Les auteurs assignent ä gt une valeur proche de celle mesuree dans un metal
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pur, mesurent geff et en deduisent une valeur gh en s'aidant des resultats eonnus de

la diffraction neutronique. Les resultats sont resumes dans la table IV-2.

Table IV-2.

Resonance ferromagnetique dans une serie d'alliages

Matrice
hote Concentration Impurete

magnetique
g,

(impurete)
geff

mesure

gi
(matrice)
calcule

Reference

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

» 0,5 ä 23 % Co 2,10 2,18 ä 2,40 2,2 ä 2,9 Bagguley et al.
(1967)

» 23 ä 75 % » » 2,40 ä 2,12 2,9 ä 2,3 Bagguley et al.
(1967)

» 10 ä 100% Ni 2,18 2,59 ä 2,18 2,58 Fischer et al.
(1968)

Pt 3,9% Co 2,29 Bagguley et
Robertson (1968)

Nous utilisons la meme procedure pour nos alliages de la serie Rh —Pd —

— Ag + 1 % Fe. Nous adoptons la valeur /q fiFe 3,5 juB (voir table IV-1). Les

donnees relatives ä la matrice hote sont deduites des mesures d'aimantation ä saturation

de Clogston et al. (1962) ä l'aide de la relation Msa, Mh + A/; (ces donnees

sont reportees sur la figure IV-3). Nous tabulons encore geff en utilisant la valeur

Si =- %Fe — 2,06 (Bagguley et al. 1967) et un jeu de valeurs pour gh allant de 2,15
ä 2,30. La valeur 2,06 est un peu inferieure k Celle de la resonance du Fe pur (2,09),
mais eile s'accorde mieux avec les resultats experimentaux, qui sont reportes sur la
figure IV-9. Les courbes en pointille sont les valeurs geff calculees. Elles presentent
un maximum au droit du Pd95Rh5, du ä la forte contribution de la matrice hote
ä l'aimantation Mh.

On obtient done une explication raisonnable de la variation du facteur geff
en assignant k gt gFe la valeur 2,06 et ä gh la valeur 2,25 + 0,05. La precision
limitee des resultats ne permet pas d'affirmer que cette valeur reste constante dans

toute la serie des alliages ferromagnetiques Rh — Pd — Ag + 1 % Fe.

On sait que dans les experiences de resonance ferromagnetique les facteurs g
plus grands que 2 rendent compte de la contribution de l'aimantation orbitale selon

la relation (Kittel, 1949):

~ ^spilt ~b Morb
9 2 77 (5)

Mspin
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II apparait que dans le Pd polaris^ par des impuretes de la serie du Fe, il est necessaire

de tenir compte d'une contribution orbitale ä l'aimantation nettement plus elevee

que celle qui a et£ estimee pour le Pd pur, done paramagnetique, par Seitchik et
al. (1964). En effet d'apres (5) on trouve avec g 2,25: Morb/Mspi„ 12,5%, tandis

que les auteurs sus-mentionnes estiment Xorb/Xspin 4%.
Une autre possibilite de verifier si la relation (3) s'applique bien au Systeme

PdFe est de mesurer le facteur g en fonction de la concentration de Fe. Si la concentration

croit, ce facteur g doit diminuer pour deux raisons: le terme b gh Mx croit

2,25

2.20

2,1 5
cn

Z 2.10

HI

2,05

2,00
•/. Rh 20 10 + Pd + 1 0 20 '/. Ag

""ui

^ iOOO

ZD

4>

3 3000
.c

e
2000

.«J

S, 1000

H

'£ o

V. Rh 20 10 + Pd + 10 20 '/. Ag

Fig. IV-9. — Resultats de la resonance ferro-
magnetique d'une serie d'alliages

Rh — Pd — Ag + 1 % Fe. Les courbes poin-
tillees sont calculees avec un jeu de valeurs gh

relatives ä la matrice hote.

-
2,3 0

- „ V -I'—J- '] 2,25

' <

2,20

2,1 5

_ %e= 2,06

Serie Rh-Pd-Ag + 1 /. Fe

et le terme a g{Mh diminue puisque la susceptibilite de la matrice hote diminue

(voir l'introduction de ce chapitre). Une serie de mesures vient d'etre publiee par
Bagguley et Robertson (1968); nous avons cherche ä expliquer les resultats ä

l'aide de la relation (3) et des mesures d'aimantation ä saturation de la figure IV-2.
Ce graphique donne le moment rapporte ä un atome de Fe, et, en vue d'obtenir la
contribution de la matrice hote, nous avons soustrait la valeur 3,5 attribute ä

un Fe seul (table IV-1). Les valeurs g ainsi obtenues ont et£ trouvees beaucoup trop
grandes aux hautes concentrations.
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Les mesures de susceptibilite en haut champ de Foner (Budnick et al. 1968)

montrent que la susceptibility yh decroit tres rapidement ä partir d'une concentration
de Fe de 0,5 %. Nous utilisons ces donnees pour calculer la contribution de la matrice
hote ä l'aide de la relation (2):

P-sat Psat ~b ftsat ^iXh^Fe)

Nous prenons 3,5 fiB et nous normalisons la constante de fa?on ä obtenir
A'sot 9,7 nB pour cFe — 1 %, ce qui nous donne des valeurs coherentes avec celles

de la figure IV-2, du moins aux faibles concentrations. La decroissance de geSS

ainsi calculee s'accorde raisonnablement avec les resultats experimentaux, comme
le montre la table IV-3.

Table IV-3.

Resonance ferromagnetique dans une serie d''alliages PdFe
Comparaison entre le gej-j- mesure et Ie geff calcule

Alliage
geff mesure

Bagguley et Robertson
(1968)

geff calculi) avec
gi 2,06 gh 2,20

Seff calcule avec
gi 2,06 gh 2,25

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 l'ensemble de ces mesures, nous concluons que les propri^s de resonance

ferromagnetique des alliages PdFc et derives peuvent etre comprises en distinguant
deux systemes ferromagnetiques couples, Tun etant celui des impuretes de Fe

caracterisees par gFe 2,06 et l'autre celui des electrons de conduction de la matrice
hote, Pd ou alliage riche en Pd, caracterisee par gh 2,25. Cette derniere valeur
reste ä comprendre. Peut-etre le Pd polarise par des impuretes de Fe presente des

similitudes avec le Ni, dont le facteur g du metal pur est aussi de 2,2.

3. Etude par resonance ferromagnetique des alliages Pd-Fl

AVEC IMPURETES DE Fe

Systeme Pd-H

Le Pd est bien connu pour sa capacite ä absorber de grandes quantites
d'hydrogene. Les rayons X et d'autres methodes (voir les references donnees par
Hansen, 1958, p. 790) montrent qu'il existe deux phases a et ß. La phase a a une
susceptibilite tres faible en hydrogene: (H/Pd)lim 0,025; la constante du reseau
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passe progressivement de 3,891 Ä pour le Pd pur ä 3,902 Ä ä la limite de la phase a.

Si l'on augmente la teneur en hydrogene, les deux phases a et ß coexistent jusqu'ä la
limite H/Pd £ 0,65 oil la phase a a completement disparu. La nouvelle phase ß est

encore cubique faces centrees mais avec une constante reticulaire agrandie ä 4.026 Ä.
La teneur en hydrogene peut encore etre augmentee et la constante du reseau croit
aussi. Les experiences de diffraction neutronique de Worsham et al. (1957) montrent
que dans la phase ß, ä temperature ordinaire, les atomes d'hydrogene occupent
65 % des positions interstitielles octaedriques de la maille c.f.c. Certaines anomalies

ont ete observees ä environ 50° K et les mesures de diffraction neutronique de

Ferguson et al. (1965) suggerent qu'ä basse temperature il y a migration des atomes

d'hydrogene vers les sites tetraediques.
Les atomes d'hydrogene sont polarises et les electrons ainsi liberes participent

au remplissage de la bände d du Pd. La susceptibilite du Systeme Pd-H diminue
lineairement avec la concentration en hydrogene et le Systeme devient diamagnetique

pour H/Pd s 0,65 (voir par exemple Mott et Jones, 1936, p. 200).

Un autre argument en faveur de Interpretation du remplissage de la bände d
est que la chaleur specifique electronique de la phase ß ne vaut plus que les 15% de

celle du Pd pur (Mackliet et Schindler, 1966).

Systeme Pd-Fe-H

Pour de faibles concentrations de Fe, au moins jusqu'ä 10%, le Systeme Pd-Fe-H

presente 6galement deux phases a et ß. La phase a ne contient que tres peu ou pas
d'hydrogene; eile est ferromagnetique avec un point de Curie 9X. Pour des hydro-
genations partielles, les mesures de Burger et al. (1959) revelent la presence de deux

phases en ce sens que, sur les courbes d'aimantation en fonction de la temperature,
on voit deux points de Curie ferromagnetiques 9X et 9B avec 9B < 9X. A partir d'une
certaine hydrogenation le point 9X disparait completement. Le critere de change-
ment de phase est que la susceptibilite ä une temperature intermediaire entre 6X et

9ß ne doit plus dependre du champ; en d'autres termes l'alliage ä ces temperatures
doit etre purement paramagnetique au changement complet de phase. Ces resultats

sont confirmes par des mesures de champ interne par effet Mössbauer; les echantillons

qui presentent deux phases sont clairement mis en evidence, car les spectres corres-

pondant ä chacune des phases sont distincts (Phillips et Kimball, 1968).

Burger, Vogt et Wucher (1959) ont avance l'hypothese que les atomes de Fe

dilues dans l'alliage phase ß se trouvaient dans l'etat ionique 6Ss/2 qui est celui du
Fe+ + + Deux arguments ont ete presentes. Premierement pour T > 9ß la phase ß

a un comportement paramagnetique avec un moment effectif de 5,8 ä 5,9 jj. B qui
correspond ainsi assez exactement au moment theorique du Fe+ + +

: 5,92 /xB.

Deuxiemement le rapport critique oil la phase a a completement disparu au profit
de la phase ß est une fonction decroissante de la concentration de Fe, et ceci d'une
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maniere coherente avec l'hypothese que le ion Fe participe aussi au remplissage de

la bände d du Pd en donnant 3 electrons.

Nous avons entrepris des mesures de resonance dans du PdFc hydrogene dans

l'espoir que les ions Fe+ + +
supposes donneraient un signal paramagnetique avec

un facteur g tres voisin de 2 comme il convient ä des etats 5; c'est ce qui a ete observe

par exemple par Shaltiel (1963) avec le Gd+ + + (etat 8S1/2) dans le Pd hydrogene.

Resultats experimentaux

Nous avons hydrogene un alliage Pd + 1 % Fe par la methode de l'hydrolyse.
Le rapport H/Pd a ete contröle par pesee et trouve egal ä 0,88, c'est-ä-dire bien supe-
rieur ä celui qui realise le changement complet de phase. Nous n'avons pas observe
de resonance paramagnetique. A titre de contröle, un alliage Pd + 1 % Gd a ete

prepare dans les memes conditions et la resonance ä 77° K a ete observee sans

difficulte. Ces observations excluent l'hypothese avancee par Burger et al. (1959)
selon laquelle le Fe dans le Pd hydrogene se trouverait dans l'etat trivalent 6S5/2.

Par contre en abaissant la temperature, des 50° K environ la resonance
ferromagnetique est observee. La raie est d'abord tres large, puis tend vers une valeur
constante des 30° K. Ceci indique que par rapport ä l'echantillon non hydrogene, le

point de Curie ferromagnetique est abaisse. Comme les donnees d'aimantation ne

nous sont pas connues, nous avons estime le facteur g d'apres les mesures aux plus
hautes temperatures et nous avons determine le facteur ä 2,15 + 0,03. Sans hydro-
genation nous avons mesure 2,17 ± 0,02. Ainsi le facteur g est egal ou un peu
inferieur, ce qui semble indiquer que l'hydrogenation a pour efifet de diminuer
l'aimantation de la matrice höte en laissant les atomes de Fe inchanges. En effet nous

avons vu qu'une diminution de la contribution de la matrice höte a pour efifet de

pousser la valeur geff vers celle du Fe.

A la temperature de l'helium liquide les largeurs observees pour les alliages avec

et sans hydrogene sont les memes et la resonance est tout aussi intense.

II semble que les atomes de Fe ne soient done pas directement afifectes par
l'hydrogenation. Iis subsistent avec leur facteur caracteristique gFe. L'hydrogenation
aurait pour efifet de diminuer la portee de la polarisation; chaque atome de Fe

conserverait son domaine d'atomes Pd polarises ä saturation, mais en moins grand
nombre. Les arguments en faveur de cette interpretation sont d'une part nos mesures
de resonance ferromagnetique qui montrent que le facteur g n'est que tres peu
change, et d'autre part la reduction du rapport (H/Pd)saI lorsque la concentration
en Fe augmente. Cette reduction s'explique si l'on admet qu'une partie des atomes
de Pd, ä savoir ceux qui sont pres d'un atome de Fe, continue ä former des nuages
polarisös ä saturation, dans lesquels les atomes d'hydrogene ne penetrent pas.
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