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Comportement magnétique d’alliages Ni-Rh

par H. Cottet, P. Donzé, J. Ortelli, E. Walker ct M. Peter
Institut de Physique Expérimentale, Université de Geneve

(1. V. 68)

Abstract. By means of magnetic susceptibility, E.P.R. of Gd and speed of sound measurements,
several Ni-Rh alloys have been investigated. Most of the magnetic properties agree with a band
model. Fe-doped alloys have shown giant localized moments, in competition with Kondo effect in
Rh-rich specimens. In alloys near the critical composition for the onset of ferromagnetism one has
to deal with a superparamagnetic behaviour, as suggested by HAEN and WOHLFARTH.

1. Introduction

Nous avons effectué des mesures de susceptibilité et aimantation magnétiques, de
résonance paramagnétique électronique du Gd, et de vitesse du son pour analyser
certains aspects du comportement magnétique du systéme d’alliages Ni-Rh. Quelques
échantillons dopés avec du Fe ont également été étudiés par des mesures magnéto-
statiques.

Les propriétés des alliages ferromagnétiques (plus de 709, Ni environ) ont déja
été mesurées [1,2]. VoaT et BOLLING [2] ont interprété leurs résultats, corrigés d’'une
contribution de Van Vleck, 4 I'aide du modele intermédiaire de bande de RHODES et
WOHLFARTH [3]. '

BUCHER etc. [4] a considéré la série complete Ni-Rh par des mesures de chaleur
spécifique et de susceptibilité magnétique, avec une attention spéciale pour les alliages
voisins de la concentration critique (62-639, Ni) pour I'apparition du ferromagné-
tisme. A ces compositions critiques ces auteurs ont trouvé une susceptibilité différen-
tielle élevée, une augmentation du coefficient de chaleur spécifique électronique et,
pour cette derniere, une anomalie marquée a basse température. Ces données ont été
interprétées a 1'aide d’une image de bande a fort échange en appliquant la théorie des
paramagnons, ou fluctuations de spin, développée par BERK et SCHRIEFFER [5] d’une
part, et par DONIACH et ENGELSBERG [6] d’autre part.

Le but de notre travail est d’étudier si les alliages Ni-Rh fournissent bien un nouvel
exemple de substances a haute susceptibilité, illustrant un modéle de bande, et si le
modele est approprié pour que les anomalies observées aux concentrations critiques
puissent étre attribuées a des effets fins tels que ceux dus aux paramagnons, comme
I'a proposé BUCHER etc. [4]. Nous avons constaté qu’effectivement une description
de bande reproduit la plupart de nos résultats expérimentaux, sauf toutefois dans la
région critique de concentration ol certaines anomalies ont fait leur apparition dans
les mesures magnétiques. Ces anomalies sont interprétées par HAHN et WOHLFARTH
dans un article voisin [7] comme étant causées par un phénomeéne de superpara-
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magnétisme. Leur modéle fournit en méme temps une meilleure explication des
anomalies de chaleur spécifique a basse température, que celle avancée dans [4]. Il
est intéressant de noter que FULDE et LUTHER [8], par une étude théorique récente,
constatent que dans un alliage impur le coefficient de chaleur spécifique électronique
est bien renforcé par les paramagnons; par contre, ce travail met en doute la réalité
du terme en log 7 a basse température dans les cas ou le libre parcours moyen des
électrons est séverement réduit par les impuretés.

Vu d’une part les idées de FULDE et LUTHER [8], et vu d’'autre part que le modele
superparamagnétique de HAHN et WOHLFARTH [7] rend compte de 'anomalie de
chaleur spécifique d'une fagon plus satisfaisante que le terme en log 7T utilisé par
BUCHER etc. [4], nous estimons que cette anomalie est due a des fluctuations de
polarisation, bien que nous ayons remarqué que la majorité des phénomenes observés
dans le Ni-Rh est compatible avec un modéle de bande.

Au cours de ce travail nous avons également mis en évidence un moment géant
du Fe dans le Ni-Rh, et pour les concentrations riches en Rh la coexistence de ce
moment géant avec un éventuel effet Kondo.

II. Susceptibilité magnétique

La Figure 1 représente les mesures de susceptibilité de nos alliages Ni-Rh, qui
illustrent assez bien le modéle collectif de Stoner-Wohlfarth bien connu. L’allure de
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Figure 1

Dépendance en température de la susceptibilité spécifique réciproque des alliages Ni-Rh. Les
mesures corrigées des impuretés de Fe sont illustrées par les courbes en pointillé. A noter 'échelle
d’ordonnée différente pour le Ni o Rh g,.
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la susceptibilité réciproque en fonction de la température est donnée par 31 (7) =
2ot (T) — a. Le parameétre a rend compte de l'interaction d’échange et, en variant
progressivement, déplace parallélement les courbes y~! (7). La statistique de Fermi
explique que la susceptibilité réciproque y, (7), sans échange, part d'une valeur
finie 4 température nulle, augmente d’abord quadratiquement avec T, et pour des
températures supérieures A la température de Fermi devient, a I'image d'une loi de
Curie-Weiss, linéaire en 7. La Figure 1 montre bien une famille de courbes 3= (7)
qui se déplacent parallélement selon la composition, indiquant une constante d’échange
qui augmente avec la concentration en Ni. En méme temps, la température de Fermi
semble diminuer quand la concentration en Ni croit vers la concentration critique.
On mentionnera plus tard 'anomalie en 1/¢ pour T < 100°K, concernant les deux
spécimens de composition critique (62 et 639, Ni). A basse température les mesures
des alliages contenant plus de 45%, Rh deviennent sensibles a des impuretés métallur-
giques: certainement du Fe ayant un moment localisé décrit par une loi de Curie-
Weiss. Les courbes en pointillé de la Figure 1 représentent les mesures corrigeées
pour une contribution de ces impuretés parasites selon la méthode appliquée par
MANUEL [9]; on a pu détecter ainsi de 50 & 150 ppm de Fe dans nos différents alliages.

III. Moment géant du Fe dans le Ni-Rh et effet Kondo

Dans le Rh pur le Fe a un moment localisé de 2,2 4 3,4 uy par atome et suit
approximativement une loi de Curie-Weiss Ay, = C/(T — 0) pour les températures
supérieures A environ 25°K selon les auteurs [10]. Nous avons introduit 0,8%, Fe
dans les alliages Ni y,Rh gy, Ni ;oRh ¢, et Ni g,Rh 45. La Figure 2 montre les résultats:
le moment effectif par atome de Fe pp, augmente avec la concentration en Ni et
atteint la valeur de 12 u, & la composition critique. Un tel moment géant pour le Fe
a été trouvé dans le Pd et ses alliages [11], ot des mesures a hauts champs et de
diffraction neutronique ont montré que le voisinage immédiat de l'impureté est
fortement polarisé. Le Fe présentant un moment localisé géant, la matrice hote Ni-Rh
a bien un caractére de bande. Sur la Figure 2, nous avons également reporté la
susceptibilité des alliages Ni-Rh riches en Rh, a température ordinaire, pour mettre
en évidence la relation entre valeur du moment du Fe et susceptibilité de 'hote, due
principalement a la bande d.

En ce qui concerne le Fe dans le Rh pur, les travaux de Knapp [10] semblent
mettre en évidence un effet Kondo: le Fe voit son moment compensé a basse tempé-
rature grice au couplage de l'ion aux électrons itinérants. Si un tel effet Kondo
existe dans le Rh et dans les alliages Ni-Rh riches en Rh, et si la température de
Kondo Ty correspond bien, en valeur absolue, a la température de Curie-Weiss
déduite du comportement de la susceptibilité du Fe localisé, nos mesures peuvent
montrer que dans le Rh-Ni l'effet Kondo diminue quand la concentration en Ni
augmente. De 25°K dans le Rh pur (mesures de KNaPP), T diminue, selon nos
mesures, vers 15 °K pour 20%, Ni et 5°K pour 409, Ni. Sur la Figure 2, on peut obser-
ver cette disparition d'un effet Kondo 4 la composition extrapolée Ni zoRh g,. Cette
composition semble d’ailleurs étre celle pour laquelle 0,89, Fe rend I'héte ferro-
magnétique: nos mesures d’aimantation de 1'échantillon Ni gRh 44 + 0,8%, Fe
indiquent un point de Curie ferromagnétique de 70°K déterminé par la méthode
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0® = f(o/H), alors que I'héte NigRh 4 sans Fe a un point de Curie de seulement
10°K, pouvant éventuellement provenir de fluctuations de concentration. L’échan-
tillon Ni 4,Rh ¢, + 0,89, Fe (de méme que celui contenant 209, Ni) n’est pas ferro-
magnétique a 1,5°K. '
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Figure 2

En abscisse commune figure 1a concentration en Rh des spécimens.
a) 07 est le point de Curie ferromagnétique des alliages riches en Ni: les cercles représentent les
mesures de BOLLING [2], les croix nos propres mesures (0 déterminé par la méthode o* (H/0)).
b) pp. est le moment par atome de Fe (en magnetons de Bohr up) pour 0,8% Fe dilué dans dif-
férents alliages Ni-Rh (aprés déduction de la contribution de I'héte non dopé). pp, est déduit de la
constante de Curie paramagnétique, sauf pour I’échantillon Ni g, Rh 5, ferromagnétique olt Py,
est donné par ’aimantation a saturation.

c) ya est la susceptibilité molaire du Ni-Rh non dopé, a température ambiante (en emu/mole).
d) Tk est la température de Kondo: la susceptibilité du Fe dans les alliages riches en Rh obéit a
une loi de Curie-Weiss; différents auteurs [16] ont remarqué que la température de Curie-Weiss
est une assez bonne indication pour 7T (comme HURD [16] nous avons également des déviations

a la loi de Curie-Weiss pour T << Tg).

A premiére vue, la coexistence d’'un moment géant et d’'un effet Kondo semble
paradoxale; un moment géant implique un couplage ferromagnétique entre I'ion Fe
et les électrons itinérants, alors que 'effet Kondo ne peut avoir lieu que dans le cas
d’un couplage antiferromagnétique. Cette situation rappelle les observations faites
dans le Pd ol le Fe a également un moment géant attribué au couplage parallele des
électrons 4d de la matrice, et ol1, simultanément la polarisation observée par résonance
paramagnétique sur des impuretés de Gd était négative [12]. Dans ce cas Pd-Fe nous
avons fait appel a I'image d’un complexe d’électrons 4d polarisés parallelement par le
Fe dans une région d’environ 1000 A3, ce complexe étant porteur du moment géant.
Les impuretés de Gd inclues dans un tel complexe ne pouvaient pas étre observées
par résonance, le déplacement des raies de résonance étant trop grand. Par contre,
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la résonance des ions Gd a plus grande distance du complexe décrit plus haut est
observée, le complexe induisant une polarisation légérement négative.

Dans le cas du Ni-Rh il est possible que I'on se trouve en présence d'un tel complexe
porteur d’une polarisation paralléle, ainsi donc d’'un moment géant entouré d’'électrons
polarisés négativement qui donnerait lieu 4 basse température a l'effet Kondo
observé.

IV. Mesures de vitesse du son

La mesure des vitesses du son dans les alliages de Pd [13] ont révélé une corré-
lation entre les coefficients de température du module de cisaillement et de la sus-
ceptibilité de bande. Nos résultats pour le Ni-Rh sont reportés sur la Figure 3. Une
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Figure 3

Ecart des vitesses torsionnelles entre 77 et 300°K en fonction de la concentration en Rh.

légere anomalie a la composition critique peut mettre en évidence une variation de la
susceptibilité de bande de l'alliage, mais la comparaison avec I'anomalie plus impor-
tante se manifestant dans les alliages de Pd s’avere délicate par le fait que dans le
Ni-Rh le potentiel de déformation est plus faible et la surface de Fermi certainement
différente de celle du Pd. Nous pouvons encore faire remarquer que les mesures en
fonction de la température de ces alliages n’ont montré aucune anomalie du module
élastique au point de Curie.
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V. Résonance paramagnétique

La résonance de spin électronique d’environ 29, Gd a été observée dans les
alliages Ni-Rh. On peut utiliser le Gd comme sonde pour étudier la polarisation des
électrons itinérants de I'hote [12,14]. La Figure 4 illustre les résultats: le déplace-
ment de la raie ainsi que son élargissement indiquent que les hautes susceptibilités
du systeme Ni-Rh sont bien dues & une importante contribution de bande, augmentant
avec la concentration en Ni. Toutefois la comparaison du déplacement de g du Gd
dans le Ni-Rh avec celui du Gd dans le Pd nous améne & conclure que 4, la constante

d’échange ions Gd-électrons itinérants dans le Ni-Rh, ne vaut que le 109, de celle
dans le Pd:

AgnirnlA8pa = Anirn Axirn/Apa Xpa =2 1 -

Le rapport des susceptibilités mesurées dans les matrices respectives yyirn/xpa €St
d’environ 10 aux températures de I'air liquide.
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Figure 4

Position g de la raie du Gd dans les alliages Ni-Rh a T = 85°K, et largeur de raie: sa variation
est corrélée au déplacement par 'effet Korringa [14].

Les mesures sont reportées & 85°K car a plus basse température (domaine de
I'hélium liquide) les raies se déforment; et dans les alliages de composition critique,
la résonance ferromagnétique du Ni (g =~ 2,25 et AH =~ 2500 gauss) géne I’'observation
de la raie de résonance du Gd, méme a des températures supérieures au point de
Curie des spécimens, ce qui peut s’expliquer par des précipitations ferromagnétiques
dans les alliages, dans le sens du § VI.

VI. Superparamagnétisme dans le Ni-Rh

La présence d’inhomogénéités dans la concentration se manifeste principalement
au voisinage de la composition de Ni-Rh critique pour I’apparition du ferromagné-
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tisme. Les mesures de chaleur spécifique de BUCHER etc. [4] sur un échantillon avec
639, Ni montrent une forte anomalie pour 7 < 8°K. Cette anomalie disparait pour
les concentrations voisines de 709, Ni du c6té ferromagnétique, et de 559, Ni de
I'autre coté.
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Figure 5

Dépendance en température de la susceptibilité spécifique initiale réciproque de deux spécimens
de composition critique. Les anomalies pour 7" < 100°K sont attribuées a un comportement super-
paramagnétique [7].

Dans un article voisin [7] HAHN et WOHLFARTH présentent I'alternative ou cette
anomalie de chaleur spécifique peut s’expliquer par un comportement superpara-
magnétique. La présence de petits domaines ferromagnétiques («clusters») au sein
des alliages peut également rendre compte de I'allure des courbes (1/y, T) pour deux
spécimens de composition critique, reportées sur la Figure 5. Au-dessous de 100°K,
la susceptibilité réciproque s’écarte de son comportement linéaire en s’incurvant vers
le bas, ce qui peut s’expliquer par la manifestation progressive de «clusters» ferro-
magnétiques, qui augmentent progressivement la susceptibilité globale de I'alliage.
Analysant les résultats des mesures de susceptibilité et d’aimantation spécifiques
(Figures 6) concernant notre spécimen Ni gRh 4, (de méme composition nominale
que le spécimen de [4]), HAHN et WOHLFARTH [7] ont estimé un moment moyen
d’approximativement 200 u,, par «cluster».
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VII. Conclusion

Les mesures de susceptibilité ont montré que I’on peut comprendre le comporte-
ment de la série d’alliages Ni-Rh avec une susceptibilité de bande renforcée par une
interaction d’échange croissant avec le pourcentage en Ni. D’apres les idées de FRrie-
DEL et LENGLART [15] une augmentation de I’échange pourrait se comprendre par
une diminution de l'interaction spin-orbite en passant de la deuxiéme période des
métaux de transition a la premiére période. Les expériences avec des impuretés de
Fe ont fourni un nouvel exemple de moment géant, qui confirme que dans cette série
Ni-Rh, on a essentiellement une susceptibilité de bande élevée, comme dans le Pd.
Incidemment les mesures dans les alliages riches en Rh ont révélé un effet Kondo
agissant sur le Fe, ce qui nous force 4 considérer la possibilité de couplages, de signe
différent, autour d'une méme impureté localisée. Les résultats des mesures de vitesse
ultrasonique sont conformes au modele de bande. Les mesures de résonance para-
magneétique indiquent un déplacement de la raie du Gd qui augmente & I'approche
de la composition critique du Ni-Rh, ce qui peut s'expliquer par une susceptibilité de
bande croissante. Toutefois ce déplacement de g est en meilleure relation avec la
variation du moment du Fe observée dans d’autres mesures, qu’avec 'augmentation
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Isothermes de 'aimantation spécifique du Ni g3Rh 3, en fonction du champ magnétique (corrigée

des effets de désaimantation agissant sur notre échantillon sphérique). La méthode o?(H|o)
indique un point de Curie d’environ 20 °K.
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de la susceptibilité de I'h6te mesurée; ce qui pourrait indiquer qu’une partie seulement
de la susceptibilité mesurée aurait son origine dans la polarisation des électrons
itinérants. Finalement, il se produit pour la concentration critique de 639, Ni une
anomalie dans la chaleur spécifique & basse température [4], expliquée de maniere
trés satisfaisante par HAHN et WoOHLFARTH [7] 4 I'aide d’un modele superparamagné-
tique. Les parameétres de ce modéle sont compatibles avec les anomalies observées
dans nos mesures de susceptibilité & basse température.

C’est avec grand plaisir que nous dédions cet article au professeur G. BuscH a
I'occasion de son 60e anniversaire.

Les auteurs tiennent & remercier Messieurs W. BRENIG, B. GIOVANNINI, A. HAHN,
E. VoGt et E. P. WOHLFARTH pour leurs conseils.

L’aide du Fonds National suisse pour la Recherche Scientifique a permis ce
travail.
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