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Vitesse du son dans les alliages Pd-Rh et Pd-Ag

par O. Belmahi, M. Merck, E. Perréard, M. Peter, E. Walker
Institut der Physique Expérimentale, Université de Genève

et J. R. Schrieffer
University of Pennsylvania

(4 IV 66)

Abstract. By means of an impulse method using piezoelectric and magnetostrictive transducers,
we have measured the transverse, torsional, longitudinal and extensional speeds of sound at
T 77 °K and T 300 °K as a function of the mean atomic number M in the alloys Khx, Pd1_I,
and Pd^ Agj. These alloys show a maximum in the electronic contribution to the specific heat y
and in the susceptibility %& as a function M at the composition Pd95 Rh5. At this same composition
the bulk modulus a shows a slight minimum, its temperature increment Aa. <x (300°K) — a (77°K),
a broad maximum, and the temperature increment of the shear modulus AG G (300 ° K) —

G (77 °K) shows a narrow peak in good correlation with the temperature increment A%& of the
susceptibility. A discussion of the observed correlation between elastic and electronic properties is

given.

I. Introduction

Les alliages Rh-Pd et Pd-Ag présentent certaines anomalies qui résultent d'une
très haute densité d'états des électrons itinérants 4 d.

Va. chaleur spécifique électronique Cv y T, qui est liée étroitement à la densité
d'états à la surface Fermi, passe par un maximum dans les alliages Pd95Rh5 et tombe
ensuite vers une valeur faible dans les alliages Pd^Ag-^ avec x < 0,4. On voit ceci

dans la figure la où y est porté en fonction de la masse atomique moyenne M
caractérisant les alliages Rh^Pd-^ et "PdxAgx_x. On admet que les grandes valeurs sont
dues aux trous dans la bande 4 d, et que cette bande est essentiellement pleine pour
M > 107,3. A ces anomalies de y mesurées par Hoare et al. [1, 2]1) s'ajoutent des

anomalies de la susceptibilité [3] (Fig. lb) et de la résonance paramagnétique ionique [4].
Nous montrons dans ce travail l'existence d'anomalies semblables dans les

propriétés élastiques de ces alliages et que leur corrélation avec les anomalies de

susceptibilité et de chaleur spécifique nous permet de les attribuer à la contribution
électronique au comportement élastique. Plusieurs travaux théoriques [5, 6] traitent
de la contribution des électrons itinérants à l'élasticité métallique. Les mesures de

öDebye de Hoare et al. [1, 2] (Fig. lc) laissaient prévoir que de tels effets, s'ils existent,
ne sont pas grands. Cependant nous croyons avoir identifié expérimentalement, pour
la première fois, la contribution des électrons d'une bande déterminée (la bande 4 d)

aux constantes élastiques.

1) Les chiffres entre crochets renvoient à la Bibliographie, page 354.
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Figure 1

a) Coefficient y de la chaleur spécifique électronique Cv y T en milli Joules par (degré)2 et par
mole d'après les mesures des réf. 1 et 2.

b) Susceptibilité par unité de masse xa Xalë en e m ujg pour 290 °K et 70 °K d'après les mesures
des réf. 2 et 3.

La susceptibilité des trous 4 d, a été obtenue à partir de la susceptibilité totale en soustrayant de

celle-ci les parties orbitales et diamagnétiques estimées sur la base du travail de Seitchik [24].
e) ÔDebye en °K d'après les mesures réf. 3. L'abscisse pour toutes les courbes est la masse atomique

M des alliages Rh^ Pd^ et Pd^ Ag^.

II. Méthodes de mesure

Les vitesses de propagation d'ondes ultrasonores longitudinales et transversales
ont été mesurées par la méthode des impulsions sur deux séries d'alliages métal-
lurgiquement différents. Dans la première expérience les échantillons avaient la forme
de cylindres épais, excités par quartz ; dans le second cas nous avons pris des cylindres
minces excités à l'aide d'un fil magnétostrictif.

a) Excitation par quartz

Va figure 2 montre le premier dispositif expérimental qui comprend :

Une horloge à quartz Tektronix 180 A

Un générateur d'impulsions Tektronix 162 A-163

Une alimentation Tektronix 160 A

Un oscilloscope Tektronix 1A 1-547

Un préamplificateur Arenberg PA 620 SN
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Un amplificateur à large bande Arenberg
Une alimentation Philips
Un amplificateur d'impulsions développé par nous-mêmes.

WA 600 D

GM 4561

Les échantillons avaient une forme cylindrique de 1 cm de diamètre et de 2 cm de

longueur. Les extrémités de ces cylindres ont été rodées avec de la pâte de diamant
de façon à ce qu 'elles soient planes et parallèles à deux microns près. Des quartz « coupe X »

excitaient des ondes longitudinales et des quartz «coupe Y», les transversales. Afin
de n'exciter que le type d'ondes désiré, nous avons utilisé des quartz ayant un
diamètre légèrement inférieur à celui de l'échantillon (voir réf. 7, page 98). Pour le

collage, nous avons employé de la glycérine (ondes longitudinales à 300 °K et 77 °K,
ondes transversales à 77 °K) et du salol (ondes transversales à 300 °K).

Horloge.

Trigger out a-

Marker out »

Oscilloscope

Trigger in o-

Plug m unit

Y, Y,

Générateur

d'impulsions

«Trigger in

6ate out Pulse out

Ampi icateur

Refout

200 ns150 ns

Echantillon

Quartz

Amplificateur
à large bande

Préamplificateur

Figure 2

Diagramme schématique pour les mesures par excitation par quartz.

La dispersion relativement faible de nos signaux et l'accord avec les valeurs déjà
existantes nous indiquent que l'approximation du milieu infini est valable. Dans
ce cas la relation entre vitesse du son et constantes élastiques est donnée par :

Qvn G (1)

evn G
2 (mA-l)

(2)
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où
Vix vitesse de propagation d'ondes longitudinales dans un milieu infini
VfX vitesse de propagation d'ondes transversales dans un milieu infini
G module de cisaillement

E module de Young

a module de compression

m coefficient de Poisson

{ces formules sont valables pour un milieu isotrope).
La méthode de mesure décrite ici diffère des méthodes courantes par le fait que

nos puises n'étaient pas modulés, ce qui introduisait une incertitude sur la fréquence
de mesure. Cependant la dispersion était suffisamment faible pour éviter des

ambiguïtés dans la détermination de la vitesse.
Les mesures faites à l'aide de ce dispositif n'ont pourtant pas été concluantes pour

tous les échantillons. La détermination des densités par pesée hydrostatique a montré
des variations qui étaient preuve de l'inhomogénéité mécanique de nos cylindres.
De ce fait résultaient des réflexions parasites qui rendaient difficiles surtout les

mesures transversales. Ces difficultés nous ont conduits à développer un deuxième
procédé de mesure.

b) Excitation par magnétostriction

Cette méthode de mesure, suggérée par le Professeur D. Maeder [8], permet
d'étudier des échantillons minces, donc à la fois meilleur marché et de propriétés
mécaniques plus facilement contrôlables. Les échantillons ont dans cette méthode la
forme de fils de 10 cm de longueur et de 1,8 mm de diamètre. La figure 3a montre le

procédé d'excitation d'ondes torsionnelles par fil magnétostrictif, la figure 3 b, le

procédé d'excitation d'ondes longitudinales et la figure 3c, un schéma du générateur
d'impulsions construit spécialement. L'observation des signaux et la mesure du temps
se font au moyen de l'oscilloscope et de l'horloge utilisés dans la première expérience.
Pour faciliter la mesure, nous avons construit un préamplificateur à transistors qui
possède un gain de 100.

Les bobines d'émission et de réception dont les dimensions sont données dans la
figure 3a ont respectivement 150 et 200 spines; elles ont été fournies par la maison
Ebauches S.A. (Neuchàtel).

Avec la disposition de la figure 3 a l'onde élastique longitudinale excitée dans le fil
magnétostrictif par la bobine émettrice induit une onde torsionnelle dans l'échantillon.
Cette onde est réfléchie aux extrémités de la barre et excite à son tour une onde

longitudinale lors de son passage au point où est collé le fil. Cette dernière produit
un signal dans la bobine réceptrice qui, après amplification, est envoyé dans

l'oscilloscope. Comme on a plusieurs ondes torsionnelles qui se propagent dans

l'échantillon, on obtient un système de 3 échos (Fig. 4).
La vitesse est obtenue en divisant la longueur totale du parcours par le temps qui

s'écoule entre 2 échos semblables, par exemple les échos (1 + 2) ; de ce fait la position
de collage du fil n'intervient pas dans les mesures. Signalons que ls fil a une forme de U
afin de permettre d'immerger l'échantillon dans un gaz liquéfié pour les mesures de

vitesse à basse température. Le fil magnétostrictif a un diamètre de 0,3 mm, il est



342 O. Belmahi, M. Merck, E. Perréard, M. Peter, E. Walker et J. R. Schrieffer H. P. A.

fabriqué par Vacuumschmelze (Hanau) sous la désignation «Vacoflux». La
multiplicité des modes que l'on rencontre dans les barres épaisses n'existe pas pour les fils
(ou barres minces) où les seuls modes de propagation sont : le mode extentionnel, le
mode torsionnel et le mode transverse [9], La vitesse de l'onde torsionnelle vl2, est
indépendante du rayon de l'échantillon ; elle est donc sans dispersion et égale à

(3)

(Nous admettons que les constantes élastiques ne dépendent pas de la fréquence pour
nos fréquences de mesure). Nous avons effectivement obtenu des échos sans distorsion,
ce qui nous a permis de mesurer ces vitesses avec une bonne précision (entre 0,5°/00 et
l°/00 suivant les cas). Indiquons encore que le fil a été collé sur l'échantillon avec une
goutte de salol pour les mesures à la température ambiante et avec de la graisse à vide
(silicon) pour les mesures dans l'azote liquide.

amortisseur

"f

Horlc

Trigger out a-

Marker out si-

Oscilloscope

Trigger in o-

Plug in unit

Générateur

d'impulsions

(voir Fig 3 c

1mm

e Trigger in

bobines

Pulse out

>0nsl1,5rs

/ Amortisseurs

Echantillon

-+-H-4ms

Préamplificaleur

a
magnétostrictif

Figure 3a

bobines fil magnétostrictif Echantillon

ZZ2ZZ23

du générateur d'impulsion; \ vers le préamplificateur

Figure 3b
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Diagramme schématique du dispositif de mesure avec excitation magnétostrictive.

a) Dispositif pour excitation d'ondes torsionnelles.
b) Dispositif pour excitation d'ondes extentionnelles.
c) Générateur d'impulsions.

On peut exciter des ondes extentionnelles au moyen du dispositif de la figure 3b.
L'échantillon et le fil placés bout à bout sont légèrement pressés l'un contre l'autre.
La largeur des signaux reçus étant de l'ordre de 4 fis, cela nous indique que les fréquences
maximums importantes qui interviennent sont de l'ordre de 250 kHz, ce qui correspond,
pour une vitesse de 3000 m/s, à une longueur d'onde X de 1,2 cm.

Dans la limite où afX <^ 1 (a rayon de la barre) la vitesse extentionnelle vl2 est
donnée par

g „*, £ (4)
3oc + G

Une meilleure approximation serait

/., ji2 m2 a2 \ (4')

En calculant le module de Young à l'aide de l'expression (4), nous avons donc négligé
une légère correction de l'ordre d'un pour cent, difficile à évaluer avec précision en
raison de la forme complexe de nos impulsions. La formule pour v\2 prédit en outre des

distorsions dispersives pour la propagation de nos impulsions. A cause de la faible
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valeur de ajX ces distorsions ne se faisaient remarquer qu'à partir de la 15e

réflexion. L'utilisation de la formule (4) est donc compatible avec la précision de nos

mesures. Remarquons enfin que l'excitation par magnétostriction a de grands
avantages par rapport à l'excitation par quartz :

- simplification considérable de l'appareillage

- économie de matière (échantillons de 3 g au lieu de 20 g)

- simplification dans la préparation des échantillons, car il n'est pas nécessaire

d'avoir des faces extrêmement planes et parallèles

- économie sur les quartz coûteux et fragiles.

,1'+2'

fil magnétostrictif Echantillon

-<— 1

J b

Figure 4

a) Forme d'onde obtenue dans les mesures par excitation magnétostrictive,
b) Chemin parcouru par les impulsions 1 et 2.

Elle présente néanmoins des inconvénients puisqu'elle est limitée à des fréquences
relativement basses et elle n'est pas facilement applicable à l'étude d'échantillons
monocristallins.

III. Préparation des échantillons

Les cylindres épais ont été préparés par «Métaux Précieux S.A.» (Neuchàtel) à

partir de Pd, Ag et Rh d'une pureté garantie de 99,9°/0. La forme désirée a été

obtenue par tournage des lingots pour les alliages Pd-Ag et par étirage pour les

alliages Pd-Rh. Malheureusement nous n'avons pas eu de contrôle sur la préparation
métallurgique de ces échantillons.
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La deuxième série d'alliages a été réalisée par nous-mêmes avec les éléments
suivants

Pd 1

¦on pureté > 99,99°/0 fourni par Heraeus, Hanau,

Ag pureté > 99,999°/0 fourni par Engelhard, Zürich.

Les alliages ont été faits au four à arc, la forme finale étant obtenue par laminage
et étirage à froid avec plusieurs recuits intermédiaires à 1000°C sous vide. Pour cette
série nous ne sommes pas allés au-delà de 20°/0 de Rh parce que d'une part les alliages
devenaient beaucoup trop durs pour notre procédé de fabrication et d'autre part nous
savions des premières mesures que nous sortions de la zone intéressante pour ce travail.

A titre de comparaison, indiquons encore la préparation des alliages Pd-Rh
utilisée par Hoare [2] pour mesure de %, y et öDeb : ces alliages étaient fondus dans
des creusets en alumine (four à induction). Ils étaient ensuite homogénéisés par
rétreinte en onze étapes avec recuits intermédiaires d'une heure suivis de trempe, et
recuit final sous vide de plusieurs heures.

Les échantillons Pd, Ag pour mesure de % ont été déshydrogénés sous vide pendant
trois heures [3].

IV. Résultats des mesures
Dans les figures 5 à 8, nous donnons les résultats de nos mesures ainsi que certaines

données à titre de comparaison. L'abscisse dans ces quatre figures est toujours la
masse atomique moyenne M des alliages binaires Rh^Pd^ et Pd^Ag-^.

La figure 5 résume les mesures sur les échantillons épais. En plus de la vitesse
longitudinale vlx (77°K) (Fig. 5a) et la vitesse transversale vtx (77°K) (Fig. 5b) nous
donnons A vlx vlx (77°K) — vlx (300°K) (Fig. 5c). On remarque la dispersion
considérable des points de mesure due aux difficultés indiquées dans la section IL

Les résultats des mesures faites avec la méthode magnétostrictive sont donnés par
la figure 6. En plus des vitesses extentionnelles vl2 (Fig. 6a) et torsionnelles vt2
(Fig. 6b) à 77°K nous donnons:

vl2 (77°K) - vl2 (300°K) A vl2 (Fig. 6c) et vt2 (77°K) - vl2 (300°K) A vt2 (Fig. 6d).
La figure 7 a donne la masse spécifique mesurée par pesée hydrostatique des

barres minces. La régularité de cette courbe prouve que ces barres étaient de bonne
qualité métallurgique, ce qui explique pourquoi les mesures magnétostrictives étaient de
meilleure qualité que celles faites par excitation piézoélectrique sur les cylindres épais.

La dureté Vickers (Fig. 7b) a été mesurée à l'aide d'un microduromètre Reichert.
Pour ces mesures, une série spéciale d'échantillons avait été préparée au four à arc.
Le traitement thermique de ces échantillons était le même que celui appliqué aux fils
(Section III).

Comme c'est souvent le cas [10], cette dureté est minimum pour l'élément pur,
c'est-à-dire au Pd. On note cependant un léger déplacement de ce minimum du côté
du Rh ; ce déplacement pourrait être lié à la plus grande densité d'états (et à la plus
grande constante diélectrique électronique) qu'on a dans ce domaine de concentration.

Dans nos mesures, les vitesses vtx et vt2 qui devraient être toutes les deux égales à

J/G/j}, ont des différences allant jusqu'à quelques pour cents. Cette différence apparaissait

même sur un échantillon de 10 mm de diamètre, sur lequel nous avions déterminé
simultanément vtx et vt2.
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La cause de ces différences est due à une orientation préférentielle des cristallites
dans nos échantillons [11]. Un examen aux rayons X nous a montré une corrélation
entre les effets de texture et les écarts de vitesse vt2 — vix.

5000 [
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Figure 5

Résultats des mesures par excitation piézoélectrique
a) vitesse longitudinale vix en m/s (à 77 °K)
b) vitesse transversale vtl en m/s (à 77 °K)

c)Avlx vlx (77°K)-t/u (300°K)

C'est un fait bien connu que les cristallites des fils étirés à froid ont une direction
privilégiée. Dans le cas des métaux cubiques à faces centrées, la texture des fils est

généralement double, les directions [111] et [100] étant de préférence parallèles à l'axe.
La proportion des cristaux des deux espèces varie d'un métal à l'autre.

Dans nos alliages c'est le Pd qui présente la texture la plus prononcée; elle

disparait progressivement avec l'addition de Rh ou de Ag et pour une concentration
de 20°/0 de ces derniers on a un alliage parfaitement isotrope; la texture réapparaît
cependant dans le cas de l'argent pur;

L'hypothèse que les écarts de vitesse observés sont liés aux effets de texture est

encore confirmée par la très forte anisotropie des monocristaux de Pd. Les propriétés
élastiques d'un monocristal cubique sont données par les 3 constantes cxx, cX2, c44,

l'anisotropie pouvant être caractérisée par le rapport

A
C

Aret

C (Cil - Cl (5)
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Résultats des mesures par excitation magnétostrictive
a) vitesse extensionnelle i/j2 en m/s (à 77 °K)

b) vitesse torsionnelle vt2 en m/s (à 77 °K)

_
c) Avl2 vl2 (71fK)-vl2 (300 °K)

et, en ligne pointillée, - A%d Xd (300 °K) — xa (77°K) en unités arbitraires pour montrer la
coïncidence du maximum de cette dernière avec le minimum de Avi2. Les valeurs de Axd sont

tirées des références 2) et 3) par interpolation.
A)Avt2 vt2 (77"K)-vH (300°K).

Dans le cas du Pd nous trouvons A s 2,8 à 300 °K à l'aide des constantes élastiques
déterminées par Rayne [12].

La figure 8 contient la synthèse de nos résultats de mesure.
Les grandeurs a, G, a, g, sont respectivement le module de compression, le module

de cisaillement, et leurs incréments logarithmiques par rapport à la température
a 1/a Acl\A T et g ljG AGjA T. Ces quantités sont déterminées à partir des valeurs
mesurées pour q, vlx, vl2, Avlx et Avl2, à l'aide des équations (1) et (4). La quantité
AqjA T a été déterminée à partir des coefficients de dilatation linéaire des éléments Pd,
Ag, Rh [15] et en admettant une variation linéaire en fonction de la concentration
des alliages.

AG= G(300°K) - G(77CK) et Aa. a (300°K) - a (77°K) ;

Les incréments logarithmiques sont donc les moyennes des dérivées logarithmiques
pour le domaine de température en question.
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Les grandeurs a', G', a', g', sont définies de façon analogue, mais ont été
déterminées à partir des valeurs mesurées pour vlx, vt2, Avix et Avt2 à l'aide des équations
(1) et (3).
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l
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Rh Pd Ag

Figure 7

a) densité des cylindres minces (section lib) par pesée hydrostatique
b) dureté Vickers. Les deux courbes en fonction du poids atomique moyen M pour les alliages

Rh, Pd^ et Pdj Ag^ (voir section IV).

Les grandeurs a et a' sont données dans la figure 8 a, les grandeurs G et G' dans la
figure 8b; toutes ces valeurs sont calculées pour T 77°K. Dans la figure 8a les

carrés indiquent les valeurs pour a déduites des mesures de monocristaux pour le
Pd [12] et pour l'Ag [13], à l'aide de la relation a 1/3 fcxx + 2 cX2).

De même, dans la figure 8b nous avons indiqué par des carrés les valeurs de G

déduites des constantes élastiques de monocristaux et, par des cercles, les valeurs
indiquées dans la réf. [15] pour le Pd et l'Ag polycristallins.

Nous avons renoncé à l'évaluation de a" et a" à partir de vl2, vt2, Avl2 et Avt2
parce que vl2 donne directement le module de Young E. Or celui-ci ne dépend que
faiblement de a" (voir équation (4)), et de ce fait, l'évaluation de a" à l'aide des

équations (3) et (4) est trop incertaine.
Les valeurs de G sont liées aux valeurs monocristallines C et C' introduites dans

l'équation (5) par la relation approximative [14]

1

A
1 (-+1)5 \C ^ C 1

pour des échantillons isotropes polycristallins.
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Dans la figure 8c nous donnons les valeurs pour a et a', ainsi que les valeurs
monocristallines déduites des constantes pour Pd et Ag (marquées par des carrés),
et finalement, en figure 8d les valeurs pour g et g', avec également les valeurs
monocristallines marquées par des carrés.
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Figure 8

D valeurs déduites des constantes monocristallines [12] [13]
O valeurs observées par d'autres auteurs [15]

a) trait plein: module de compression a calculé à partir de vix, vt2
trait pointillé: module de compression a.' calculé à partir de »(1, vt2

b) trait plein: module de cisaillement G calculé à partir de vix, vl2
trait pointillé : module de cisaillement G' calculé à partir de vtî

c) trait plein: a 1/a AalAT en ("K)-1
trait pointillé: a' 1/a' Aol'jAT en (»K)"1

d) trait plein: g IjG AGjAT en ("K)-1
trait pointillé: g' IjG' AG'/AT en ("K)-1

Nous n'avons pas tenu compte des mesures de vtx. Les vitesses transversales
étaient difficiles à observer en raison de la qualité des échantillons épais, de sorte que
nous n'avons pu faire que des mesures à basse température et ne sommes par conséquent
pas renseignés sur Avtx.

Entre les valeurs de G et G' nous trouvons des écarts qui sont de l'ordre de grandeur
des différences entre les valeurs monocristallines et polycristallines trouvées dans la
littérature. Nous reviendrons sur l'origine de ces écarts dans la discussion, mais il
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est évident que nos courbes sont remarquablement lisses et que les déviations ne sont
donc pas dues à la précision de nos mesures. Cette précision est comparable à celle
atteinte par Rayne [12] et Neighbours et Alers [13] dans leurs études
monocristallines.

V. Influence des électrons itinérants sur les constantes élastiques des métaux
Ce travail a été entrepris dans l'espoir de mettre en évidence des anomalies sur les

constantes a et G dans la région des alliages Rh5 Pd96 afin d'étudier l'influence des

trous 4 d, dont la densité d'états atteint son maximum dans cette région. Avant de

discuter les résultats obtenus, considérons l'influence des électrons itinérants sur les

constantes élastiques des métaux. Une discussion complète de ces effets nécessiterait
un calcul exact de l'énergie interne U de nos alliages et des dérivées de U par rapport
au volume F et à la température T, calcul trop compliqué pour être développé ici.
Nous adaptons donc un modèle qui sépare l'énergie U en deux parties, U Ux+ U'd

où U'd est l'énergie due aux électrons dans la bande 4 d. Un tel modèle a été appliqué
avec succès par Borelius qui a montré que, dans les métaux alcalins, on peut séparer
U Ux+ Ue, où Ue est l'énergie cinétique des électrons de conduction, et qu'on
peut déterminer Ue par des mesures à haute pression.

La contribution des électrons A d an module de compression devient :

JAA
"v y dv2 '

Rayne [12] a montré que pour Ad on obtient Ad n'2jN'd(E'F) où n'd est le nombre des
électrons d, NdfE') leur densité d'états, et Ep leur énergie de Fermi. Pour obtenir ce

résultat, Rayne a cependant négligé la dépendance de Nd(E) du volume. On voit
facilement que ceci n'est pas justifié pour une bande presque pleine ; en effet, Ad devient
infini si Ep approche Emax, l'énergie du sommet de la bande, où NdfE'f) devient nul.

Or, dans nos alliages la bande d est presque ou totalement remplie (voir
introduction). Ceci nous amène à introduire le nombre des trous 4 d, nd, l'énergie de ces
trous E Emax — E', la densité d'états NdfE) N'd fEmax — E'), et l'énergie Fermi
des trous : EF Emax — E'F. Avec ces transformations nous obtenons une expression
pour l'énergie des trous Ud qui est analogue à celle pour les électrons, U'd.

En effet, on a:
u ux + ud u0 + ud

Ud est l'énergie cinétique des électrons d :

U'd f E'f'fE')N'dfE')dE'
- OO

fW) {e*p[J^]+l}-'
est la fonction de Fermi-Dirac des électrons :

U0=Ux+Up- nd Emax

Up f E N'd(E) dE
— OO
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est l'énergie cinétique de la bande pleine

ffE) 1 -f'(E') {exp [J^-] + i}"'
est la fonction Fermi-Dirac des trous; avec ces définitions on obtient Ud

J E f(E) Nd(E) dE comme contribution cinétique des trous à l'énergie totale U.
— 00

En négligeant de nouveau la dépendance explicite de N(E) du volume, on obtient

rr dm _. niO.S= V -r—dV- - N(EF)

comme contribution des trous au module de compression. La divergence pour
Ep -> 0 (E'F -a>- Emax) a maintenant disparu puisque la dépendance de NfEF) du volume
peut être considérée comme traitée correctement en Up, donc dans toute la partie
remplie de la bande.

Puisque dans nos alliages nous nous trouvons près de l'origine de la bande des

trous, nous pouvons supposer une dépendance parabolique de l'énergie Efk) en
fonction du moment cinétique cristallin des trous k. L'espérance mathématique de

l'énergie Ud devient dans l'approximation Hartree-Fock [17] :

Ud Z*k, Efk) - -Jy JT ~*, |2
nks nk,s

où s Az 1/2, nks est le nombre d'électrons de spin s et d'énergie Efk).
Pour la bande parabolique, et avec Z nd V, on évalue facilement cette expression

dans la limite d'écran fort (admissible à grande densité d'états) où on remplace
l'énergie coulombienne écrantée, 4 n e2j[\ k — k' j2 + a] par une constante d'échange /.
On trouve alors, puisque £ nks Z

ks

TT — J 7 F —
-^Z2

et, puisque EF ~ V~2\3, on a

Vd'-Ud 2Z£F JZ2
dv* 3 V 2 V2

ou encore, avec NdfEF) 3 nd\2 EF,

^ n* {AffÈAf - y) ¦

Avec les approximations utilisées ici, on peut écrire la susceptibilité paramagnétique
comme

i- Ä-2f^ Ü (6)
Xä

P \ nAef) 2 1
K '

*d=ß2f. (7)

Dans ces calculs, nous avons négligé la dépendance de / du volume. Une estimation
de cette dépendance peut être faite à l'aide d'un travail de Wohlfarth [18]. On y
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trouve §' nd //2 pour les alliages Ni-Pd. La variation dans ces alliages est attribuée
à la variation du volume spécifique, et on obtient fd ln fjd ln V) g^. — 0,92, ce qui
pourrait tripler l'influence de / sur octf. Cependant l'essentiel est que l'interaction
d'échange ne fait qu'une contribution additive qui varie lentement pour nos alliages.
Ce dernier fait a été établi par comparaison de %d avec y à l'aide de l'expression (6) où

une valeur de / constante a été utilisée pour les alliages Rh-Pd et Pd-Ag (voir réf. [19],
Fig. 1).

Notre modèle simple montre qu'il faut s'attendre à une corrélation entre id et le

module de compression dans le sens que le premier devient petit là où %d et par
conséquent NfEF) deviennent grands, ceci pour le cas des trous, comme pour le cas
des électrons. Cette corrélation n'est quasiment pas influencée par les effets d'échange
qui sont importants dans nos alliages.

Pour pouvoir discuter l'influence électronique sur le module de cisaillement, il faut
abandonner le modèle simple sphérique et tenir compte de la structure de bande
réelle de nos alliages. Il existe des études théoriques des métaux de transition 3 d

[20, 21] ainsi que des études expérimentales de la structure de bande du Pd [22, 23].
Il en ressort que la structure de bande de nos alliages est très complexe, cependant
l'existence de trous d surtout aux surfaces quadratiques indiquées dans le modèle de

Fletcher [20] apparaît aussi dans les déterminations plus complètes.
Leigh [5] a montré qu'une telle distribution de trous tend à diminuer le module de

cisaillement puisque, sous une déformation torsionnelle, les électrons peuvent
«s'évaporer» d'une région de la surface Brillouin à une autre, énergétiquement plus
favorable. On s'attend donc à une réduction de G proportionnelle à — NfEF). Ve

module de cisaillement, tout comme le module de compression, diminue là où la
densité d'états et la suceptibilité augmentent.

Le problème du parallélisme entre a, g et )rd a. été traité par Bernstein [6] dans

l'approximation de Stoner. De cette étude il ressort que les dérivées par rapport à la
température des contributions électroniques aux constantes élastiques sont données

par certains facteurs qui déterminent aussi, mais avec le signe inverse, la dérivée par
rapport à la température de la susceptibilité %d.

VI. Discussion des résultats

Dans les figures 8 a et surtout 8 b, on remarque que l'accord entre a et a', G et G'
est satisfaisant. Il existe néanmoins une différence entre les valeurs correspondantes
qui atteint un maximum à M 106,4. L'attribution de cette différence à la texture a
été discutée dans IV. La texture et la variation de pureté des matériaux doivent aussi
être à l'origine des différences qu'on trouve entre les valeurs citées par la littérature
[15] et nos valeurs, plus particulièrement pour le palladium et l'argent.

Probablement la microstructure des alliages influence les constantes oc et G même
dans des échantillons isotropes, et de ce fait il sera difficile de considérer les valeurs
de ces constantes déduites des données monocristallines comme les «vraies»
valeurs.

Cependant, pour chaque série de mesures nous avons obtenus des courbes
cohérentes qui nous permettent l'étude des constantes élastiques en fonction de M et, par
conséquent, de la densité électronique.
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D'après la discussion précédente, nous nous attendons à des valeurs minimum pour
a et G lorsque la concentration électronique est maximum, soit à M 106,23.

Un minimum peu prononcé apparaît pour a et a' à cet endroit. Par contre G et G'

n'y présentent pas d'anomalies mais ont un minimum prononcé à M 106,4, ce qui
correspond au Pd pur.

Il arrive fréquemment que dans une série d'alliages on obtienne des valeurs
extrêmes pour les éléments purs (voir, e. g. les alliages Pd Au, Pd Ir, Pd Ag, Cu Ag.
Cu Sn, Cu Al dans réf. [10]). Nous devons admettre que surtout pour le coefficient de

cisaillement, nous n'avons observé que des effets communs à beaucoup de métaux et
sans corrélation valable avec les propriétés des trous 4 d. Ces effets, s'ils existent, sont
masqués par les effets du réseau. Il est cependant intéressant de comparer les courbes

pour G et G' de la figure 8b avec les valeurs pour öDebye données dans la figure lc.
Le carré de 0Debye est essentiellement proportionnel à une certaine moyenne des

valeurs de G sur les fréquences des phonons thermiques. Pour cette moyenne nous ne
trouvons pas le minimum à M 106,4, mais plutôt un minimum large et peu profond
dans la région de la densité électronique maximum. De ce fait il résulte que le minimum
de G pour le Pd pur est un effet de réseau qui n'apparait qu'aux fréquences basses par
rapport à une fréquence de phonons correspondant à une énergie de quelques degrés
Kelvin. D'autre part on ne s'attend à des effets dispersifs pour l'influence électronique
sur les constantes élastiques que pour des fréquences de phonons dont l'énergie est

comparable à k 6Dehye. Puisque a et G varient de quelques pour cents en fonction de M
dans la région du Pd pur, on s'attend à une variation du même ordre des contributions
du réseau aux constantes a et g. Ox a et g sont anormalement grands dans la région de

haute densité électronique (Fig. 8c). La contribution négative du réseau est en grande
partie compensée par la contribution des trous 4 d, qui doit être positive d'après V et
puisque %d diminue fortement entre 77 °K et 300 °K.

Nous expliquons le maximum large et peu prononcé de a et a' par le fait que a est
influencé par l'énergie cinétique des électrons dans toute la partie occupée de la
bande 4 d. Vax contre, le maximum prononcé de g, en bonne corrélation avec
— A%d xd (300 °K) — id (77 °K) s'explique par la contribution à G de l'évaporation
des électrons 4 d d'une partie de la surface de Fermi à une autre.

Cette contribution est directement proportionnelle à N(E) et donne ainsi lieu à

une corrélation entre g et A %d. Va figure 6 c met en évidence cette corrélation remarquable

qui permet une estimation expérimentale de l'influence des trous 4 d sur g.
Le coefficient a est également anormal dans la région de haute densité d'états mais la
corrélation est, comme nous l'avons vu, moins directe.

Les incréments a et g ne sont ques les moyennes des dérivées de a et G par rapport
à la température. Il sera intéressant d'étudier la variation des dérivées en fonction de

la température et leur corrélation avec la dérivée de %d, qui varie considérablement
avec T. On voit à partir des mesures de Rayne [12] qu'il existe une corrélation entre
les variations en fonction de la température des constantes monocristallines et de %d.

On peut se demander dans quelle mesure les valeurs des incréments a, a', g, g'

que nous avons mesurées ont été influencées par les effets de texture. Il est cependant
facile de voir à partir de la discussion que Leigh donne sur la géométrie des différentes
déformations, que g et g' auraient des valeurs différentes si l'influence de la texture

23 H. P. A. 39, 4 (1966)
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sur ces effets était importante. Ceci, et la variation lente de la texture en fonction
de M nous permet de conclure que les anomalies observées ne peuvent pas être dues
à la texture.

On n'aura plus à s'occuper de ces effets de texture dès que l'on connaîtra les

constantes monocristallines pour les alliages discutés ici. Des mesures dans cette
direction sont actuellement en cours. De plus, la connaissance de C, C' et a facilitera
l'interprétation des effets observés à partir de la structure électronique. Cependant,
en raison de l'incertitude dans la relation entre les constantes élastiques
monocristallines et les modules élastiques des matériaux polycristallins, les mesures poly-
cristallines garderont leur intérêt.

Les auteurs tiennent à remercier les professeurs C. Enz, J. M. Jauch, D. Maeder,
J. Müller et S. Steinemann pour leurs suggestions et discussions, et l'atelier de
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