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INTRODUCTTION

Lorsque nous abordons en 1966 1'étude des alliages dilués
d'impuretés de transition dans des matrices nobles la situation con-
cernant ces alliages est relativement simple. Les impuretés sont
classées tant du point de vue théorique que du point de vue expé-
rimental en impuretés magnétiques et impuretés non-magné&tiques. Les
alliages magnétiques sont assez bien caractérisés. I1s présentent
un ordre magnétique au-dessous d'une température TM proportionnelle
d la concentration. Aux températures trés inférieures & TH._la Sus-
ceptibilité initiale, et Ta chaleur spécifique proportionnelle i
la température,sont indépendantes de la concentration, Cet état

magnétique attribué & un arrangement désordonné et gelé des moments
magnétiques & basse température est appelé aujourd'hui "verre de
spins" ou "verre magnétique“; Un regain d'intérét pour 1'dtude ex-
périmentale des alliages dilués apparalt en 1967, aprés Ttexplica-
tion par KONDO de 1'origine du minimum de résistivité observé dans
ces alliages. En particulier, i1 est suggéré qu'une i@pureté isolée
dans une matrice noble pourrait &tre dans un état non-magnétique
aTcx< TK’ la teppérature de KONDO. C'est dans ce contéxte que nous
avons montré d& cette période, {voir publication page 75) que 1la
susceptibilité a 1'état d'ordre d'un alliage Au-Fe est bien inda-
pendante de la concentration lorsque cette concentration-est com-
prise entre 0,1 % et 1 % et qu’elle chute aux concentrations in-
férieures. Ces mesures montrent T'effet de 1a concentration sur
1'état magnétique d'un alliage et elles suggérent la disparition du
moment magnétique d'un certain nombre d'impuretés i trds basse
température et aux faibles concentrations (c< 0,1 %), .

L'étude de 1'aimantation du systéme Cu-Fe doht la tehpéra-
ture de KONDO est relativement élevée (TK = 30 K) nous a permis de
préciser le comportement de 1a susceptibilité d'une impureté de
transition isolée et de montrer 1'importance des effets d'inter-
action méme dans un aliiage trés dilue (publication page 4 )



;

Nous présentons ici 1'ensemble de nos mesurks d'aiman-
tation sur Cu-Fe et Au-Fe. Elles nous permettent de d crire 1'avo-
lution d'un é&tat non-magnétique d'une impureté 1soleezdans une
matrice noble & 1'&tat magnétique d'un "verre de sp1n " dans un

alliage plus concentré, }
j
i

Dans le premier chapitre consacré au systém@‘ggéFe. nous

donnons d'abord les caractéristiques du montage expérimental que

nous avons construit. Hous mettons ensuite en évidence le comporte-
ment non-magnétique d'une impuretéd isolée et 1'existence d'un
magnétisme résiduel sur des paires. La comparaison de nos mesures

4 des expériences plus récentes nous permet de prec1ser 1'état

magnétique des paires que nous observons.

Dans un deuxiame chapitre nous étudions sur Au-Fe
(TK = 0,46 K) le passage d'un &tat non-magnétique aux concentra-
tions évanescentes, & un &tat magnétique de type "verre de spins"
au-dessus d'une concentration critique,

Enfin dans le troisidme chapitre, nous rappelons que
1'aimantation rémanente est une propriété intrinsdque aux verres
de spins et nous utilisons un modéle macroscopique de monodomaines

pour décrire cette aimantation rémanente.

Ces trois chapitres doivent Btre publiés séparément
ce qui justifie certaines répétitions,
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The magnetization of véry dilute Cu:Fe alloys contains one term proportional to ¢ due
to the isolated impurities and another proportional to ¢? which is attributed to nearly
magnetic or magnetic pairs. The susceptibility of the isolated iron atoms follows a
Curie-Weiss law C (T +T,) ! with T, =29 K well below T,. The ¢’ term which is nearly
saturated in 60 kOe at 1.2 K is responsible for the important temperature dependence

of the initial susceptibility below T, .

The Cu:Fe system is considered as a charac-
teristic example of the Kondo effect at very low
temperatures.! The existence of a compensated
spin being suggested by the experiments of Day-
bell and Steyert,?S the nonexistence of the mag-
netic moment of the iron atom in copper was
shown by Mossbauer effect,* NMR,*>”” magnetiza-
tion,® and magnetoresistance measurements.’
The apparent existence of a magnetic moment at
high temperatures is confirmed by the Curie-
Weiss behavior of the susceptibility measured
either directly or by NMR, Mossbauer effect,
and by the logarithmic dependence of the resis-
tivity on the temperature. The experimental re-
sults on the temperature dependence of the physi-
cal properties in the nonmagnetic region are very
important for testing the different theories on
the ground state of the impurity. Unfortunately '
the experimental situation is as complicated as
the theoretical one. The susceptibility was found
to follow a T~ V? law.?® The difference between
the magnetization deduced from Mossbauer effect
on iron and from NMR on copper was interpreted
as due to the formation of a conduction-electron
cloud around the impurity.®” The resistivity
varies like 1-a(7/7,)? and some interaction ef-
fects appear when the concentration reaches
several hundred ppm.'® The variation of the
specific heat seems to be proportional to T rath-
er than to T2 !

We present here some new results on the Cu
:Fe system which show the effects of the inter-
actions on the magnetic properties of the alloys,
when the one-impurity effects are separated
from the interaction effects. The'magnetization
of our alloys has been measured between 0.05
and 33 K in fields up to 70 kOe. The method con-
sists in the movement of the cylindrical sample
(¢ =7 mm, !=20 mm) in the uniform field (1073
over 6 cm) produced by a superconducting sole-
noid, inside two detection coils connected in
series opposition. The variation of the magneti-

zation of our alloys when the temperature is de-
creasing from 1.3 to 0.05 K corresponds essen-
tially to the nuclear magnetization of copper
[x= (3.5x107")/T in emu/at. g}, and we cannot
distinguish with good accuracy the contribution
of the iron atoms. Therefore, we shall present
here only our measurements above 1.3 K.

All the samples were prepared from 99.999%
Cu and 99.99% Fe. A first set of Cu:Fe samples
has been obtained by fusion for 4 h in high vacu-
um at 1250°C in an alumina crucible, The sam-
ple A (4555 at. ppm) after annealing at 950°C
for 24 h in a hydrogen atmosphere was quenched
in a jet of gaseous hydrogen. The samples B
(153+ 3 ppm) and C (74 = 2ppm) were annealed
at 1000°C for 24 h in quartz tubes sealed under
vacuum, then quenched in cold water. The sam-
ple D (46x 2ppm) was cooled in 2 h (natural cool-
ing of the furnace). This first set allowed us
to clarify the metallurgical problems involved
and to observe their effects on the magnetization.
Better quenched samples with more reproducible
characteristics were obtained in a vacuum induc-
tion furnace, where the melting was followed by
direct casting in a water-cooled mold (second
set). The concentrations of these samples, de-
termined by absorption spectroscopy analysis,
are 112, 33+2, 1083, 2004, 314:6, 337
+9, and 603+9 at. ppm Fe. All the samples were
kept in liquid nitrogen when not in use (the mag-
netization of 0.1% Cu:Fe may become twice as
great after aging at 300 K for several months).

In Fig. 1(a), the magnetization curves at 1.3
K of all our alloys are represented. Similar
curves were obtained at 4.2, 10, 20, and 33 K
For the calibration of the apparatus we have used
the value of 0.881x 1077 emu/g ** for the suscep-
tibility between 1.3 and 4 K of a pure copper sam-
ple (c <2 ppm Fe). The magnetization due to the
iron impurities is given by the difference between
the magnetization of the alloy and that of the pure
copper sample., The slope (dM/dH) 4 g k0e iS
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Fig. 1. (a) Magnetization curves M(H) at 1.3 K before subtracting the diamagnetism of copper. (b dM/dH at H
=80 kOe versus the concentration presents a linear dependence up to ¢=0.00034. (c) op/c vs c is fitted by a straight
line for the second set of samples (crosses). The first set gives higher values (circles). (d) The initial suscepti-

bility (H<1 kOe) contains a c’ term.

plotted as a function of the a.nalyzéd concentration
in Fig. 1(b). We observe a linear variation with
the concentration up to ¢ =~ 0.00034 at. This be-
havior shows that the one-impurity effects govern
the variations of the magnetization in high fields.
Let us study now the part of the magnetization

o, which seems to be saturated in high field. o,
is obtained by a linear extrapolation to zero field
from H =60 kOe [Fig. 1{a)] and its variation as a
function of the concentration is well represented
by a straight line in the diagram of 0,/c =7 (c)
[Fig. 1(c)]. o, is equal to 4.5¢+4.3x10*c* emu/g.
Moreover, for the insufficiently quenched sam-
ples (first set) the o, value is higher. The mag-
netization of the samples of the second set is
smaller and less sensitive to the temperature
than that of the first set of samples. The initial
susceptibility (¥ < 2 kOe) contains also a ¢? term
[Fig. 1(d)]. All these observations imply that
some interaction effects are superposed on the
one-impurity properties. The c® term may be
attributed to the effects of pairs of impurities.
The curvature of the magnetization as a function
of the field, also observed in NMR experiments,
cannot be attributed only to a negative polariza-
tion because, in this case, the magnetization
should be proportional to the concentration at
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all fields.

From what has been pointed out above we pos-
tulate that the magnetization may be given by an
expression of the form M{H)=M (H)c+ M,(H)c>.
We have then plotted for different temperatures
M/ c versus c for several values of the field [Fig.
2(a)]. [Since the accuracy on the final slope
(dM/dH) ., voe is very good we have considered
it a better measurement of the concentration
than the analysis in the region where it is seen
to be linear in concentration. Therefore the
values which are used for ¢ in Fig. 2(a) for the
samples of the second set are, respectively, 13,
111.5, 195, 316, and 337 at. ppm, which are
easily seen to fall within the error bars of the
analysis.] For all the alloys of the second series
M(H)/c is seen in Fig. 2(a) to be a linear func-
tion of ¢, for the lowest values of ¢ (¢ < 0.00034
at.), where we expect the above approximation
to be valid. M (H) is obtained from the intercept
at zero concentration. MJH) is the slope of M(H)/
c vs ¢. M,(H) is almost proportional to the ap-
plied field up to 50 kOe [Fig. 2(b)|. Above, we
observe a small curvature. The thermal be-
havior of M,(H) follows a Curie-Weiss law x,
=[dM(H)/dH] 4= C/(T+T, ) [Fig. 2(c)]. The
Curie constant corresponds to an effective mo-
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Fig. 2. (a) M(H), is plotted versus c, to separate the ¢ and c? terms of M(H) (ME) =M, (H)c +My(H)c? up to
¢=0.00034]. (b Temperature and field dependence of M, (4. (c) The initial susceptibility of isolated impurities
X (H) =dM {(H) /dH follows a Curie-Weiss law and may be compared to the total initial susceptibility (dashed

curves).

ment L, =3.445 and T,@1 is equal to 29+ 1 K.
These results are in a good agreement with the
results of Hurd'? obtained above T,. The small
curvature in high fields of M,(H) is not very
surprising. Such an effect has been observed
for some nearly magnetic impurities of nickel
in palladium.!®* The Curie-Weiss behavior of
the magnetization due to the isolated impurities
is well established for all temperatures either
smaller than T, (T <T,/10) or higher. The
M,(H) term is represented in Fig. 3(a). The
pairs seem to be saturated in a field of 60 kOe
at 1.3 K. The susceptibility x,= (dM,/dH)y-,
may be fitted by the law x,=C,/(T+ 7T, ) with
0<T,,<5 K. Letnbe the concentration in mo-
ment carriers of spin S, then (N/M)2nuzS=5.1

X 10*c? emu/g (at 1.3 K and 60 kOe) and (N/9M)
Xn4S(S+1)ug?/3K =10.2¢% (emu/g) are the satura-
tion and the Curie constant for the impurities
responsible for the M,(H) term (N =Avogadro’s
number, M =molar mass). This gives n=130c?
and S=2.7+0.1. This last value corresponds

to the spin of two iron impurities ferromagnetic-
ally coupled and confirms the validity of our
analysis of the ¢® term as being due to pairs.

- Let us suppose that the condition of magnetism
of the iron atom U.¢rp, (E ¢} =1 is not satisfied
{U.ss =effective Coulomb interaction in Ander-
son’s Hamiltonian, p, (E ) =density of states for
one spin direction at the Fermi level]. In such

a model of nearly magnetic impurities, we can
imagine that the oscillating change' in the den-
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Fig. 3. (@) The ¢’ term M,(#) is nearly saturated in
60 kOe at 1.3 K. () The initial susceptibility of pairs
varies like C,/(T'+T, ) with 0<7T,,<5 K.

sity of states introduced by one neighbor impurity
modifies the condition of magnetism, so that
some pairs of impurities may have a Kondo tem-
perature smaller than that of the isolated im-
purities. This has already been shown for the
Au:Co and Cu:Co alloys.!® But here the pairs are
not restricted to near-neighbor impurities, as
evidenced by the high value which is found for
n. Then, the oscillating character of the Ruder-
man-Kittel -Kasuya-Yosida interaction, which
probably couples the pairs, suggests that.an
equal number of antiferromagnetic pairs should
exist. Then 260c?, the concentration of pairs,
i.e., 520¢? concentration of impurities actually
contributes to M,(H).'® Such a value implies that
a neighbor may be found to build a pair in any
of 520 given sites around an impurity and we
suggest a critical radius (of the order of 11 A
in the fcc lattice of Cu) where this pair formation
occurs. However, it remains to distinguish
whether M,(H) is due to the ferromagnetic cou-
pling between two magnetic or two nearly mag-
netic impurities. Such nearly magnetic pairs
exist in the Au:Co and Cu:Co alloys, and in an
external field they may be magnetized more
easily than the isclated impurities.'®

In the Cu:Fe system, the existence of nearly
magnetic pairs is suggested by the more rapid
increase of the linewidth of NMR on copper be-
tween 2 and 40 kOe.” The contribution of really
magnetic pairs to the linewidth would be indepen-
dent of H and we suggest it is responsible for
the linewidth found in zero field (extrapolated
from 2 kOe) which was formerly interpreted as
due to ferromagnetic clusters. The ratio of
magnetic to nearly magnetic pairs obtained from
the linewidths in zero field extrapolated from 2
and 50 kOe, respectively, would be about .

Let us now compare our results with those of

870

Daybell and Steyert.® First, the total suscepti-

bility in zero field may be written x{(2=0)=y,
+C,/T rather than x=aT 2 for T < 1K (x,
=0.15x107% emu/g ppm). Since their measure-
ments were made at low temperature (<1 K) and
low field (<1 kOe) we may expect that their value
of x, contains the contribution of all isolated
impurities and nearly magnetic pairs. C_ /T is
then the contribution of pairs which are really
magnetic below 1 K. The values of C,, (respec-
tively 1.19x1078 2.9x107%, and 16.5x107¢
emu/g for the samples of 54, 145, and 330 ppm
of Daybell and Steyert) are about 6 times small-~
er than our value of 10.2¢% emu/g deduced from
Fig. 3(b). As from NMR results, about § of

the pairs are magnetic; at low temperatures
they can be saturated in low fields (1 kQe).

To conclude, we have separated the properties
of the isolated atoms from those of the pairs of
impurities. One iron atom may be considered
isolated (properties proportional to ¢) only if it
has no neighbor iron atom in a sphere of radius
r, =~ 11 A. The susceptibility of the isolated im-
purities follows a Curie-Weiss law x=C/(T+T,),
to well below T, ~ 29 K, and their magnetiza-
tion is almost proportional to the applied field
up to 70 kOe. For impurities within a distance
<r, the criterion for magnetism is modified and
they constitute a nearly magnetic or a magnetic
pair.

The susceptibility in zero field and the line-
width of NMR of copper cannot be attributed only
to one-impurity effects: The nearly magnetic
pairs contribute to these properties by some
terms proportional to ¢*, which are more field
and temperature dependent below T, than the
terms proportional to ¢ due to the isolated im-
purities. A careful study over a large region
of concentration is necessary to separate this
¢? dependence. ; :
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I -1 -- INTRODUCTTION

Mous nous proposons de décrire ici 1'apparition du
magnétisme dans 1'alliage Cu-Fe. Avant que 1'effet Kondo soit
identifié (1964),0n connaissait 1'état magnétique d'une impureté
de transition diluée dans une matrice noble & partir du tableau
de Blandin-Friedel(]l établi & 1'aide d'une condition locale de
magnétisme analogue 4 la condition de Stoner pour les métaux
purs(z)’(a). Dans ce concept, les impuretés magnétiques interagis-
sent par 1'intermédiaire d'une polarisation de spin 3 longue dis-
tance; elles donnent naissance & un état magnétique ordonné 3 trés
basse température. Cet ordre, caractérisé par le fait que les spins
sont gelés dans les différentes orientations de 1'espace par le
champ moléculaire ]ocal(]z est appelé aujourd'hui : "verre magnéti-
que"(4); cette appellation illustre bien le concept introduit alors.

L'existence d'un minimum de résistivité observé
depuis longtemps dans les métaux nobles a &té attribuée a la pré-
sence de fer, puis d'une manidre plus générale d la présence d'impu-
retés de transition, dont la susceptibilité suit une loi de Curie-
Weiss. Kondo a résolu ce prob?éme(s) en utilisant 1'Hamiltonien
d'échange - J E ; entre le spin S de 1'impureté de transition et
le spin s des électrons de conduction; i1 a calculé une variation
logarithmique de la résistivite a T > TK (TK est appelée tempéra-
ture de Kondo), qui est vérifiée par 1'expérience. Cette méthode ne
peut étre é&tendue au-dessous de TK ol elle diverges; un nouvel é&tat
de spin non magnétique 4 basse température a &té sugqgéré pour lever
cette divergence(B). Grdce 3 ce concept,Schrieffer(7) a suggéré que
toutes les impuretés de transition diluées dans une matrice noble
avaient une température de Kondo plus ou moins élevée, et qu'elles
étaient magnétiques au-dessus de cette température TK’ Depuis, de
nombreuses thédries ont essayé de préciser les propriétés de 1'impu-
reté non magnétique au-dessous de TK(S)’(g),



L'alliage Cu-Fe a &té& au centre du débat sur 1'effet
Kondo car sa température de Kondo relativement élevée permettait
une &tude aisée de ses propridtés au-dessus et au-dessous de T..
Daybell et Stefert(lox en particulier,ont mesuré la susceptibf?ité
en faible champ et & trés basses températures, prolongeant les
expériences de Hurd(]]) effectuées entre 30 et 300 K. I1s ont
observé une susceptibilité sans cesse croissante lorsque la tempé-
rature diminue. La possibilité d'une divergence (en -\}'-?-)
de 1a susceptibilité de 1'impureté de fer isolée, ainsi que
1'existence possible d'un nuage d'électrons polarisés négativement
autour de 1'impureté a longtemps agité les spécia1istes(}2). En
effet des mesures de R.M.N. sur Cu63 dans Cu-Fe avaient conduit

. (127~

3 conclure 3@ 1'existence d'un tel nuage'

Nous avons entrepris 1'étude du systéme Cu-Fe, & la
suite d'études déja faites au laboratoire sur un systéme magnétique

(13) et sur un systéme non.magnétique : Qg-Co(]4), dans

comme Cu-Mn
le but de préciser le comportement d'un alliage qui se situe & la
Vimite du magnétisme dans le tableau de B]andin-Friede1(T). Compte-
tenu de 1'expérience que le laboratoire avait du systéme Cu-Co
a4 savoir la présence d'un magnétisme résiduel sur des groupes de
trois atomes de cobalt et le non-magnétisme d'impuretés isolées
et de paires(14), nous avons &té conduits 3 considérer que 1'alliage
Cu-Fe contenait, Tui aussi, un petit nombre d'impuretés magnétiques
dont la susceptibilité pouvait étre importante 3 trés basses tempé-
ratures, et une majorité d'impuretés z?%_magnétiques aya?§5?ne
susceptibilité faible (de 1'ordre de 7;%1 avec T, ~ 8 X) .

Parallélement au développement des idées et des expé-
riences reliées & 1'effet Kondo, le concept d'impuretés presque
magnétiques ,ayant une susceptibilité renforcée par le facteur

T- Upy (U : interaction de Coulomb intra-atomique, pd(EF)
densité d'états d au niveau de Fermi de 1'impureté), et étant le
siege de fluctuations locales de spin, était introduit par Lederer
et #i11s(16)

les alliages Eg-ﬂi(}7). Une autre alternative & 1'effet Kondo

s pour les alliages iscélectroniques et vérifié dans

était alors proposée(]s) par 1'extension du modéle de fluctuations
locales de spin au cas de toutes les impuretés de transition dans
Tes métaux nobles : les impuretés 3d étant presque magnétigues au-
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dessous d'une température caractéristique dite température de
fluctuation, et apparaissant magnétiques au-dessus de cette tem-
pérature lorsque la fréquence des fluctuations thermiques devient
supérieure 4 la fréquence caractéristique des fluctuations de
spin. L'existence dans Al—Mn(lg) et dans gg—Fe(zo)’(ZT) d'une
variation de résistivité en T2 au-dessous de TK analogue & celle
des Pd-MNi au-dessous de TSF a contribué & assurer le succés de
“ce concept. Mous sommes donc face & deux types de théories; les
unes basées,sur le modéle Kondo,considérent que 1'impureté porte
un moment et que ce moment disparait au dessous de TK’ les autres
(fluctuations locales de spin) supposent que 1'gtat fondamental
de 1'impureté est un état non magnétique et que 1'impureté apparait
magnétique au-dessus d'une température TSF' Ces deux théories
dont 1 'une s'applique au-dessus de TK’ 1'autre au-dessous de TSF
doivent décrire une méme réalité expérimentaie

- Une susceptibilité finie &8 T = 0, dont la varfation
thermique est en T2 d tréds basses températures, et qui doit suivre
sensiblement une loi de Curie-Weiss & nlus haute température ;

, - Une résistivité dont la varjation thermique est en
T2 4 trés basse température ;

- Une chaleur spécifique proportionnelie & 12 concentra-
tion, et proportionnelle & l1a température & trés basse température.
Le maximum de chaleur spécifique se situe & une température indé-

pendante de la concentration.

Ces propriétés d'impuretés isolées peuvent &tre masquées
par les effets d'interaction dans un alliage comme Cu-Fe qui
contient aussi des impuretés magnétiques. Aussi nous avons été
amenés a améliorer notre technique de mesure, et & rechercher une
bonne méthode de préparation des échantillons avant d'entreprendre
une étude détaillée des propriétés magnétiques en fonction de la
concentration d'impuretés(zz). Nous avons ainsi pu montrer que
1'aimantation des alliages Cu-Fe peut s'analyser sous la forme



d'une contribution d'impuretés isolées (x1 v T”%_?§) et d'une sus-
ceptibilité de paires (en c2) au comportement proche d'une loi de
Curie. Par cette &tude nous avons mis fin aux spéculations concer-
nant 1'existence d'un nuage de polarisation des électrons de conduc-
tion et d'une divergence de la susceptibilité d'impuretés isolées

i tras basses températures, et nous avons montré le rdle joué par
les interactions aux traés faibles concentrations. La preuve que
notre analyse &tait correcte a été fournie par Hirschkoff et al. (23)
qui ont montré 1'existence d'une température d' ordre proportwonne]]e

au nombre d'impuretés magnétiques,c'est-i-dire a c

Dans cet article,nous nous proposons d'exposer de
manidre détaillée 1'encemble de nos résultats expérimentaux et
d'éclairer leur interprétation par les résultats obtenus par d'au-
tres auteurs avec d'autres techniques. Nous chercherons & préciser
notamment la nature des paires que nous observons, leur comportement

magnétique et 1'origine de leur formation.

ngg:ggg . Dans la mesure ol nous pourrons les distinguer nous
appelierons

- Impuretés magnétiques, celles qui peuvent donner 1ieu
3 un ordre magnétique & basse température.

- Impuretés non magnétiques, les impuretés dont la tempé-
rature de Kondo moyenne est la plus élevée dans 1'alliage.

- Impuretés presque magnétiques, celles qui ne partici-
pent pas & un ordre magnétique, majs dont la température de Kondo
moyenne est bien inférieure 3 celle des impuretés non magnétiques.
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dessous d'une température caractéristique dite température de
fluctuation, et apparaissant magnétiques au-dessus de cette tem-
pérature lorsque la fréquence des fluctuations thermiques devient
supérieure & la fréquence caractéristique des fluctuations de
spin. L'existence dans Al-Mn(]g) (20).(21)
variation de résistivité en T2

et dans Cu-Fe d'une
au-dessous de TK analoque 3 celle
des Pd-Ni au-dessous de TSF a contribué & assurer le succés de

" ce concept. MNous sommes donc face & deux types de théories; les
unes basées,sur le modéle Kondo,considérent que 1'impureté porte

un moment et que ce moment disparait au dessous de TK' les autres
(fluctuations locales de spin) supposent que 1'gtat fondamental

de 1'impureté est un état non magnétique et que "impureté apparait
magnétique au-dessus d'une température TSF’ Ces deux théories

dont 1'une s'applique au-dessus de TK, 1'autre au-dessous de TSF

doivent décrire une méme réalité expérimentale

- Une susceptibilité finie & T = 0, dont la variation
thermique est en T2 d trés basses températures, et qui doit suivre

sensiblement une 10f de Curie-Weiss & plus haute température ;

- Une résistivité dont Ta variation thermique est en

2 & trés basse température ;

T

- Une chaleur spécifique proportionnelle & la concentra-

tion, et proportionnelle & la température 3 trés basse température.

Le maximum de chaleur spécifique se situe & une température indé-
pendante de 1a concentration.

Ces propriétés d'impuretés isolées peuvent &tre masquées
par les effets d'interaction dans un alliage comme Cu-Fe qui
contient aussi des impuretés magnétiques. Aussi nous avons éteé
amenés a améliorer notre technique de mesure, et & rechercher une
bonne méthode de préparation des échantillons avant d'entreprendre
une étude détaillée des propriétés magnétiques en fonction de 1la

(22)

concentration d'{impuretés Mous avons ainsi pu montrer que

1'aimantation des alliages Cu-Fe peut s'analyser sous la forme



d'une contribution d'impuregés isolées (x1 4y T"%~?§) et d'une sus-
ceptibilité de paires (en c”) au comportement proche d'une loi de
Curie. Par cette &tude nous avons mis fin aux spéculations concer-
nant 1'existence d'un nuage de polarisation des électrons d; conduc-
tion et d'une diverqgence de la susceptibilité d'impuretés isolées

i3 trés basses températures, et nous avons montré le rdle joué par
les interactions aux trés faibles concentrations. La preuve gque
notro analyse &tait correcte a été fournie par Hirschkoff et a1.(23)

qui ont montré 1'existence d'une température d'ordre proportionnelie
A v
au nombre d'impuretés magnétiques,c’'est-d-dire a ct.

Dans cet article,nous nous proposons d'exposer de
manidre dataillée 1'ensemble de nos résultats cxpérimentaux et
d'éclairer leur interpratation par les résultats obtenus par d'au-
tres auteurs avec d'autres techniques. MNous chercherons 3 préciser
notamment la nature des paires que nous observons, leur comportement

magnétique et 1'origine de leur formation.

Remarque Dans la mesure ol nous pourrons les distinguer nous
appelierons

- Impuretés magnétiques, celles qui peuvent donner lieu
i un ordre magnétique & basse température.

- Impuretéds non magnétiques, les impuretés dont la tempé-
rature de Kondo moyenne est la plus élevée dans 1'alliage.

- Impuretés presque magnétiques, celles qui ne partici-
pent pas & un ordre magnétique, mais dont la température de Kondo
moyenne est bien inférieure d celle des impuretés non magnétiques.
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I - 2 -- PARTIE EXPERIMENTALE

Nous avons mis au point un appareil permettant de me-
surer 1'aimantation dans des champs compris entre 0 et 70 kOe et
3 des températures comprises entre 0,05 K et 50 K.

Les plus faibles températures sont obtenues par désaiman-
tation adiabatique d'un alun de fer ammonium maintenu en contact
thermique permanent avec 1'échantillon. L'aimantation est mesureée
par 1a méthode d'extraction ol la cellule contenant 1'ensemble
sel paramagnétique et échantillon est déplacée dans 1'axe du champ
appliqué 3 1'échantillon : le déplacement de 1'échantillon dans
un champ constant,entre deux enroulements bobinés en sens inverse
et connectés en série, produit aux bornes de ces enroulements un
signal qui est intégré par un galvanométre balistique. La déviation
du galvanométre est proportionnelle & 1'aimantation.

1-2-a -- PRECAUTIONS A PRENDRE

Les mesures magnétiques sur des alliages trés dilués
comme Cu-Fe et Au-Fe sont difficiles,car 1'aimantation totale
de 1'échantillon est généralement plus faible que 1'aimantation
diamagnétique de la matrice. Pour mesurer d'aussi faibles aiman-
tations, 11 est nécessaire de réduire toutes les contributions
parasites qui peuvent fausser la mesure. Ces contributions para-
sites ont des origines variées et i1 est plus ou moins difficile
de les éliminer

- Les bobines de détection doivent étre soigneusement
compensées pour étre insensibles aux variations éventuelles du
champ appliqué & 1'échantillon, et elles doivent dtre parfaitement
immobilisées par rapport & la bobine créant ce champ.

- Les aimantations parasites dues au mouvement de
la cellule dans un champ magnétique peuvent étre diminuées par
1'utilisation de pidces cylindriques de grande longueur par rapport



1y

i la longueur de la bobine de détection.
13

- Afin d'éviter 1'apparition de courants de Foucault
lors du déplacement de la cellule, i1 faut &liminer le plus possible
Tes pigces conductrices lors de sa construction. Le contact thermi -
que qui assure le refroidissement de 1'échantillon par le sel para-
magnétique est nécessairement constitué de fils métalliques d'une
section totale suffisante ; ces fils sont isolé&s les uns des autres
et assemblé&s au moyen d'une résine epoxy sous la forme d'une nappe
tubulaire que nous décrivons plus loin.

- Pour limiter les courants de Foucault dans 1'échantil-
lon lui-méme, i1 est nécessaire d'avoir un champ magnétique bien
homogéne sur toute la distance d'extraction.

Nous avons représenté sur la figure ! la cellule con-
tenant 1'ensemble sel-échantillon, les deux bobines supraconductri-
ces, {1'une sert 3@ la désaimantation adiabatique du sel paramagneé-
tique, 1'autre crée le champ au niveau de 1'échantillon), et la
bobine de détection. Nous présenterons seulement les principales
caractéristiques de notre appareil, et quelques détails sur la
maniare d'éliminer les contributions parasites & la mesure de
1'aimantation.

1-2-b -- BOBINES SUPRACONDUCTRICES

- Le champ sur 1'échantillon est produit par une bobine
supraconductrice en Nb-Ti (T 48 B "supercon") dont le diamétre in-
terne utilisable est de 3 cm. Le champ maximum atteint par cette
bobine est de 81 kDe, mais les mesures sont faites entre 0 et 70 kQe.
L'homogénéTté est obtenue au moyen de deux encoches (interne
et externe) ; elle est toujours meilleure que 3 x 10—3 sur 6 cm (ce
qui correspond 4 la somme de la distance d'extraction : 4 cm et de
la longueur de 1'échantillon) dans les champs supérieurs & 10 kOe.
Dans les faibles champs, 1'inhomogén&ité est de 1'ordre de 50 Oe.
L'homogénéTté du champ ainsi{ obtenue permet de mesurer J'aimanta-
tion du cuivre pur, la contribution de courants de Foucault n‘est
observée que dans de faibles champs (0 - 5 kOe).
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- Le champ magnétique sur le sel est donné par une
bobine de Nb-Zr, qui peut fournir un champ d'environ 25 kOe. Apreés
la désaimantation adiabatique,le champ sur le sel doit rester trés
faible. Pour &viter tout &chauffement par le champ de fuite de la
bobine Nb-Ti, 1a distance entre le sel et 1'échantillon est fixée
4 45 cm, et la bobine Nb-Zr est court-circuitée aprés la désafman-

-

tation de manidre 3 s'opposer 3 ce champ de fuite.

1-2-¢c -- SOURCE FROIDE ET PORTE-ECHANTILLON

Le sel paramagnétique (Fe NH,(S0,)},, 12 HZO) est cris-
tallisé sur un support constitué de 1500 fils d'argent de 0,15 mm
de diamétre dont une extrémitd est soudée sur une piace de cuivre
taraudée sur laguelle vient se visser le porte-échantillon. Le sel
se présente sous la forme d'un cylindre de 20 mm de diamétre et de
100 mm de long. '

Le porte-é&chantillon est constitué de 50 fils de cuivre
'de 0,4 mm de diamétre (fig. 1). Ces fils sont usinés pour avoir

une forme demi-cylindrique, {1s sont ensuite assemblés et collés

au moyen d'une résine é&poxy, pour former un tube dont les diamétres
intérieur et extérieur sont de 7 mm et 8,4 mm. Ce tube est fendu
suivant une génératrice, et les fils de cuivre sont soudés a une
extrémité sur une vis de cuivre qui permet de fixer le porte-échan-
tillon sur la source froide et qui assure le contact thermique
{(voir figure 1).

L'échantillon (7 mm de diamatre, 20 mm de long) est
placé dans ce tube porte-échantillon. Sa surface cylindrique est
en contact thermique avec les fils de cuivre, et un tube de nyion
placé autour JL tube porte-échantfllon assure un bon contact. ther-
mique entre les fils de cuivre et 1'échantillon, par différence de
contraction & basse température. Des supports de nylon maintiennent
1'ensemble sel et porte-échantillon & 1'intérieur de 1a cellule
et assurent aussi leur isolement thermique par rapport au bain

d'hélium (en 1'absence de gaz d'échange).
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La cellule elle-méme est constituée de trois parties
assemblées par des brasures & faible point de fusion, qui permet-
tent un démontage facile. La partie la plus basse (autour du porte-
édchantillon) est constituée de résine &poxy (araldite B) et d'une
jonction résine-cuivre-lafton, réalisée selon la méthode décrite

(24), au niveau de la brasure(zs).

par Wheatley

Nous obtenons ainsi, au niveau de la bobine de détec-
tion, un ensemble porte-échantillon constitué seulement de tubes
de grande longueur (par rapport & la longueur de la bobine de
détection), dont la contribution & la mesure de 1'aimantation est
négligeable.

I-2-d -- THERMOMETRIE

Les températures sont mesurées au moyen de résistances
de carbone placdes & 30 cm de 1'échantillon. Ces résistances sont
collées au moyen d'une résine &poxy (Stycast) dans un cylindre
de cuivre pur qui est maintenu en contact thermique avec les fils
de cuivre de 1a méme maniédre que 1'échantillon. Une résistance

de 220 @, 1/2 W (Speer) é&talonnée & partir de la susceptibilite
‘d'un nitrate de cérium magnésium(26> est utilisée pour la mesure
des températures inférieures 3 4,2 K. La température mesurée au
moyen de cette résistance peut étre contrélée, soit en mesurant
la température du bafn d'hélium 1iquide (entre 1,3 K et 4,2 K)
lorsque 1'ensemble sel-&chantillon est mis en contact thermigue
avec le bain au moyen de gaz d'échange, soit en mesurant la tempé-
rature 3 partir de la susceptibilité du sel paramagnétique lorsque
Ja température est inférieure & 1,3 K.

Les températures supérieures 3 4,2 K sont obtenues
par chauffage de 1'ensemble sel-é&chantillon. Ces températures
sont mesurées jusqu'a 40 K & 1'afde d'une résistance Allen-Bradley
de 68 Q étalonnée avec un thermométre au germanium(27). Le gradient
de température entre 1'échantillon et les thermométres est infe-
rieur & 0,003 K & trés basse température (0,05 K) et de 1'aordre de
1 % pour les températures &levées.
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I-2-e -- TECHNIQUE DE MESURE DE L'AIMANTATION

La bobine de détection est constituée de deux enrou-
lements placés en série. Chaque enroulement est constitué de
17 000 spires de fil de cuivre de 0,1 mm de diamétre; ces enrou-
lements sont ehcochés de fagon 3 ce que la carte de champ de la
bobine de détection présente deux paliers de 20 mm de long, cor-
respondant aux positions extrémes de 1'échantillon. La largeur de
ces paliers de champ permet un centrage facile de 1'échantillon
dans la bobine de détection. Une résistance en série dans le cir-
cuit de mesure permet de compenser pour chaque valeur du champ la
magnétorésistance de 1a bobine de détection, et de modifier la
sensibilité. Une résistance en parallale & 1'entrée du galvanométre
narmet d'ajuster la résistance équivalente du circuit & une valeur
adaptée au galvanométre. Le signal intégré par ie galvanométre est

-

proportionnel & 1'aimantation de 1'échantillon. L'@talonnage est ob-
tenu en attribuant & la pente en champ fort de 1'aimantation d'un -

dchantillon d'or pur la valeur de la susceptibilité de 1lor
Cxo= 1,42 x 1077 emu/qg. Les quelques fimpuretés magnétiques dans 1'or

=

'fspnt facilement saturées dans un champ externe 3 trés basse tempé-

rature. La sensibilité du montage est de 4 x 10-4

uem pour T mm de
“~déviation & 1,5 m du galvanomdtre,. ‘
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I-- 3 -- PREPARATION DES ECHANTILLONS

.

Le fer est peu soluble dans le cuivre; on a d'ajilleurs
observé que 1'aimantation d'échantillons concentrés augmente
aprés un long séjour & la température ambiante. Les atomes de
fer qui se regroupent forment des amas ferromagnétiques dont
1'aimantation est facilement saturable 3 basse température. Pour
éviter le plus possiblie la formation de ces amas nous prenons
la précaution de conserver nos échantillons dans 1'azote liquide.

Les échantillons : A, E, F ont été recuits pendant
24 heures a 950°C dans une atmosphére d'hydrogéne puis trempés
dans un flux d'hydrogdne gazeux ; Leur aimantation par atome de
fer est représentée figure 2, Puisque 1'alliage Cu-Fe a une
température de Kondo de 29 X, on s'attendrait 3 trouver une ai-
mantation proportionnelle au champ ; En réalité, une forte cour-
bure de Y'aimantation en fonction du champ ast observée, surtout
pour 1'échantillon F ; Elle est caractéristique -de 1a présence
d'impuretéds magnétiques ou d'amas obéissant grossidrement & une
107 de Brillouin. (I1 convient de ne pas attacher trop d'impor-
tance aux valeurs relatives des échantillons £ et F qui n'ont pas
€té analysés. I1s contiennent probablement une quantité de fer
de 1'ordre de 75 % de la concentration nominale). Les é&chantillons
B et C ont été recuits sous vide pendant 24 heures & 1000°C dans
un tube de quartz scellé. Le tube &taft plongé et brisé dans
1'eau froide aprés recuit : les amas ferromagnétiques sont moins
nombreux que dans le cas précédent. L'échantillon B a &té recuit
a nouveau & 1000°C pendant 24 heures dans une atmosphére ré&duc-
trice de CO, puis trempé directement dans 1'eau froide. Aprés
ce traitement, 1'aimantation mesurée est représentée par la
courbe B' qu® se situe au-dessous de la courbe B, ce qui indique

que le fer est mieux dissous aprés ce traitement.
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Cu-Fe
T~13K

A 455 ppm
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F  0.01 % Nom.
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L'échantillan D (concentration : 45 ppm) a &té fondu
sous vide dans un creuset en alumine et refroidi lentement i 1la
vitesse de refroidissement du four. L'aimantation n'indique pas
la présence d'amas ferromagnétiques en nombre important, ce qui
semble indiquer une bonne solubilité du fer dans le cuivre &
cette fafble concentration.

Une autre série d'échantillons a été préparée au four
34 induction. Aprés fusion sous vide pendant 5 mn, les é&chantil-
lons sont coulés directement dans un creuset en cuivre refroidi

a l'eau(za).

Leur aimantation (& concentration égale) est plus
faible que celle des échantillons précédents. La contamination
de 1'&chantillon par le creuset lui-méme est réduite, car 1'al-
liage liquide est en semi-lévitation au-dessus d'un support de
cuivre refroidi & 1'eau. Le faible temps de fusion réduit la
quantité de fer perdue par vaporisation, et les concentrations

analysées sont presque &gales aux concentrations nomina]es(zg).

Dans le tableau 1 nous avons résumé& 1'ensemble des
renseignements concernant les é&chantillons étudiés.
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I - 4 -- ETUDE DE L'AIMANTATION M(H,T)

I-4-a -- DECOMPOSITION DE L'AIMANTATION : M = Mic + M2c2

Les courbes d'aimantation & 1,3 K des différents échan-
tillons sont représentées fig. 3. Les deux échantillons les plus
dilués sont en réalité constitués de cuivre "pur" fondu. L'analyse
par spectroscopie d'absorption a permis de détecter respectivement
moins de 3 ppm de fer pour 1'un, et 11 ppm pour 1'autre. L'aimanta-
tion de 1'échantillon le plus pur correspond & la précision expéri-
mentale preés (t 1 %) & 1'aimantation du cuivre pur {(x = 0,88 x
1077 uem/g) telle qu'elle a &té mesurée par Hurd (17) %

Sur cette figure nous remarquons que 1'aimantation
présente une courbure d'autant plus prononcée que la concentration
est plus forte. Mous . caractériserons cette courbure par une quan-
tité 6 p obtenue en extrapolant en champ nul la pente finale des

1 3 dM
courbes d'aimantation dans 60 kOe, soit (HF)H=60kOe'

Les valeurs de 6p & 1,3 K sont reportées dans le diagram-
me 6p/c = f{c) (fig. 4). Elles sont plus faibles pour les échantil-
Tons trempés directement depuis 1'état quufde(za) et peuvent se
mettre sur une droite d'équation : 6p = 4,5 ¢ + 4,5 x 104 X c2.

2

La varfations en ¢c“ de 6p signifie que la courbure est

due probablement 4 des paires formées & partir d'impuretés de fer
réparties au hasard dans 1a matrice. Dans le cas d'alliages moins
bien trempés, les valeurs plus &levées de €p indiquent la formation
probable d'amas ferromagnétiques en nombre plus important gque ceux
gqui seraient formés de maniére aléatoire dans une solution solide

parfaitement désordonnée.

¥ L'aimantation due au fer est obtenue en retranchant de 1'aiman-
tation mesurée la contribution diamagnétique du cuivre

Mo =.O,88.1O-7 x H en uem/g. Dans la suite, fiqures et discussions
se rapportent 3 1'aimantation due au fer.
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aM Par contre, la pente finale de 1'aimantatfon en champ
IR . .
fort (“Eé"l)T=1,3 K représentée fig. 5 est proportionnelle 3 1la
H=60 kOe ‘

concentration pour ¢ < 0,00034; elle traduit donc des effets 3 une
impureté. La susceptibilité en champ faible(fig. 3) comme 1'aiman-
tation dans un champ donné quelconque comporte deux termes, 1'un
proportionnel 3ila concentration, 1'autre proportionnel

au carré de la concentration. Il se superpose - donc aux effets

d une impureté (terme proportionnel i c) des effets d'interaction
qui contribuent par un terme en c2 d T'aimantation, et qui semblent

se saturer dans un champ suffisamment élevé (~ 50 KOe).

Pour séparer ces deux termes i1 est nécessaire de con-

naftre la concentration avec une meflleure définition que les
valeurs données par analyse spectroscopique. Nous accorderons une

' plus grande confiance 3 nos valeurs de susceptibilité finale pour
mesurer de maniére orécise la concentration de nos &chantillons
dilués, et nous admettrons que la pente finale de 1'aimantation
(Egéﬁl)ﬁmec koe @St bien représentée par une droite pour ¢ < 0,00034.
Par une méthode de moindres carrés, on obtient des valeurs de
concentrations (13, 111.5, 195, 316, 337 ppm) qui sont & 1'{ntérieur
des barres d'erreurs données par 1'analyse chimique {(tableau 1).
Nous supposons que l'aimantation M({H,T) peut s'écrire sous la forme
M(H,T) = My(H,T) x ¢ + M,(H,T) x c? dans Ta limite des faibles
concentrations. Pour vérifier cette hypoth2se 3 chaque température
nous tragons

MEED o om () + Mo (H) x ¢
< 1 2
en fonction de la concentration et pour différentes valeurs du
champ magnétique H. {Un exemple est donné fig. 6 pour T = 1,3 K).

est une fonction 1inéaire de la concentration 3 faible concen-
tration (c<0,00034), M, (H) est Ta limite de 4LH

M{H) ¢

et Mz(H) est la pente de 2 = f(c).

) lorsque ¢ + 0

I[-4-b -- VARIATIONS DE M] et de M, AVEC H et T

2

M](H, 1,3 K) est représentée fig. 7. Cette aimantation
est proportionnelle au champ magnétique, et présente seulement
une lé&gére courbure en champ fort. (Nous pouvons remarquer qu'en
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extrapolant en champ nul la pente (32%)H=60 koe® ©N obtient une
ordonnée & 1'origine qui correspond exactement au terme en ¢ de
6 p, qui caractérise la courbure de 1'aimantation. Ceci confirme
bien 1'existence d'une légére concavité de 1'aimantation & une
1mbureté,entre 0 et 60 kOe

L'aimantation Ml(H,T) dépend peu de la température
(elle augmente d'un facteur deux lorsque T décroft de 30 K 3 1,3 K).
La susceptibilité initiale de M](H,T) suit une loi de Curie-Weiss
(fig. 7).

(2 thHfﬂ - Cq
X1_( oH )H<10kOs T T+ Oy

avec : 91 =28,5+15K et ' Heff :'3,4}45

Cette faible variation de X, en fonction de T caractérise un compor-
tement non magnétique des impuretés isolées, et la températﬂrea, qui
caractérise ce comportement de Curie-Weiss sera aussi appelée

par la suite "température de Kondo : TK"L Si on extrapole & concen-
tration nulle la susceptibilité initiale totale par impureté

% (%%)H<] koe® O constate qu'elle est bien égale & g](T), ce qui
confirme que 1'analyse précédente est valable quelque soit le
champ magnétique.

Le terme MZ(H) est plus difficile & obtenir avec pré-
cision; 1'erreur sur la pente de ﬂi%;ll = f{(c) est plus importante
et due principalement aux erreurs sur la concentration analysée. I1
varie beaucoup plus rapidement avec la température (fig. 7) que
le terme M1(H) et i1 semble se saturer en champ fort (60 kOe) &

1,3 XK. :

3 MZ(H,T)
La susceptibilité initfale x, = (=54 < 1 Koo

. . T . ? . .
suit une loi de Curie-Yeiss : TV 050 avec : 0 < 62 <5 K. Cette

indétermination de 02 pourrait étre attribuée & la mauvaise préci-

sion des valeurs Yl’ et au fait que le comportement magnétique des

2
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paires est plus complexe qu'un simple comportement de Curie-Weiss
en effet, les paires observées ont un comportement plus magné-
tique que des Jmpuretés isolées. Elles ont probablement des tempé-
ratures de Kondo distribuées entre 0 et 29 K. La lei traduisant
Yeur comportement .doit &tre beaucoup plus complexe qu'une simple
1oi de Brillouin.
I-4-¢ -- NOMBRE DE PAIRES ET SUPERPARAMAGHETISME DE CES PAIRES
MZ(H,T)

Nous pouvons déterminer la concentration n et le spin
S' des porteurs de moments magnétiques qui contribuent & Y'aiman-
tation MZ(H,T) X cz. Pour cela nous admettrons que leur suscepti-
bilité suit une loi de Curie-Weiss avec une constante de Curie

égale & : C2 X c2 = 10,2 x c2 (uem/g). Nous écrivons la constante

de Curie et 1'aimantation @ saturation de ces porteurs de moments

(7%_) nx4 S (S +1) Pﬁs = 10,2 2 (vem/g)

3
et C;‘L) 2nS'pg = 6,1 x 104 ¢2 (uem/q)
— ), | g

en supposant que 1'on puisse utiliser la méme valeur de spin S'
pour exprimer 1'aimantation & saturation et la constante de
Curie. (H = nombre d'Avogadro, M = masse molaire de 1'alliage).
On obtient ainsi n = 130 c2 et S' = 2,7. On constate que S' est
€gal au double de la valeur du spin S = 1,27 d'une impureté
isolée, ce qui justifie 1'existence de paires ferromagnétiques

d _comportement superparamagnétique & hautes températures,

On pourrait aussi déterminer le nombre de paires:
unfquement & partir de 1'aimantation & saturation en supposant
qu'un atome de fer a le méme moment 3 saturation dans le cuivre
que dans l'or, soit : 2 “8(30)' Le moment & saturation d'une
paire d'atomes de fer serait 4 Mg et on obtiendrait n = 173c%Cette

valeur n'est pas tellement différente de la précédente.



Les paires ferromagnétiques ont une concentration

égale & 130 c2.
concentration de paires constituées d'atomes premiers voisins est

Si 1'alliage est parfaitement désordonné, la

égale a 6 c2. I1 est donc normal d'envisager que les paires sont
constituées d'atomes de fer relativement &loignés pour justifier

une concentratian aussi é&levée que 130 c2.

I1-4-d -- HYPOTHESES SUR LA FORMATION DES PAIRES
- ]ére

hypothdse : L'interaction de R.K.K.Y. oscille

rapidement avec la distance, ce qui implique qu'il y a grossiére-
ment autant de paires ferromagnétiques que de pafres antiferroma-
gnétiques. L'aimantation est surtout sensible aux paires ferroma-
gnétiques ; les moments des atomes magnétiques constituant une
paire antiferromagnétique sont fortement corrélés & 1'intérieur
d'une distance‘pouvant dtre inférieure 3 quelques distances intera-
tomiques, ce qui signifie que leur susceptibilité est trés faible
car leur moment effectif est nul & basses températures. Dans
1'hypothése de 1'existence des paires antiferromagnétiques,la

concentration d'atomes inclus dans des paires serait donc : 520 c2.

=

- Une deuxiéme hypothése consiste & dire que les paires

ferromagnétiques sont en fait constituées par des atomes de fer
qui ont migré en position de premiers voisins au cours du refroi-

dissement de 1'échanti]]on(Z])(S])(32).

Dans cette hypothése, i}
existe des paires ferromagnétiques et des impuretés iscolées non
magnétiques. Mous ne rejetons pas cette deuxiéme hypothése ; Dans

la suite, nous chercherons & voir si 1'une ou 1'autre de ces hypo-
théses apparait vérifiée.

I-4-¢ -- POSSIBILITES D'EXTENSION DU MODELE AUX CONCENTRATIONS PLUS

ELEVEES (c > 0,03 % at).

Mous essayons d'étendre le moddle précédent aux concen-
trations supérieures 3 0,034 % at. Pour cela, et dans 1'hypothése
de 1'existence de paires antiferromagnétiques, nous dirons qu'une
impureté est isolée si elle n'a aucune impureté voisine parmi les
520 sites gqui 1'entourent. La concentration en impuretés isclées

520, ce qui s'écrit auss{ dans le cas de fafbles

-520¢

est donc c(1 - c)

concentrations ¢ e La concentration d'impuretés magnétiques



LD | ol # 0¥ £5% - §

[ %

11

(en paires et groupes de 3, 4...) est donc ¢ - ¢(1 - c)520 ou

C(-] - e-SZOC)'

L'aimantation s'écrit
M) = Mj(HT) c e™2%¢ My (H,T) c (1-e752%%)

et on obtient des droites dans le diagramme expérimentatl

M H,T 520
ce(_-sz)oc = F(e ‘- 1)

jusqu'a notre concentratfon la plus &levée ¢ = 600 ppm at.

On peut se demander s{ une telle séparation est encore
vaiable pour des allfages plus concentrés {c > 0,06 3). En effet,
elle suppose que Mi et Mé (peu différents de M, et 520 Mz) restent
indépendants de la concentration et que leurs variations avec le
champ et la température sont les mémes quelque soit la concentra-
tion. 351 nous nous contentons de faire cette séparation dans les
champs élevés (> 60 kOe), la condition est moins stricte pour M.,
i1 suffit que cette aimantation soit saturée au plus dans 60 kOe.
Examinons les raisons qui peuvent empécher d'appliquer ce modéle
aux concentrations trop élevées

1°) M, peut ne plus &tre saturée dans un champ de
60 kDe 4 1,2 K car les interactioms de R.K.K.Y. 23] (3%) (35}

Y7 antre
paires magnétiques prennent une importance croissante lorsque la

concentration augmente. Pour avoir un ordre de grandeur de la con-
centration au-deld de laquelle Mé peut ne plus étre saturée dans

60 kOe, comparons le systéme Cu-Fe contenant des paires magnéti-
ques en interaction et le systéme Cu-Mn. Un échantillon contenant
200 at ppm de Mn est saturé a 1,2 K dans 60 kOe(13). Sa température
d'ordre est d'environ 0,15 K. Si nous admettons que dans un échan-
tillon de Cu-Fe les impuretés magnétiques (appartenant & des paires)
sont saturées 3 1,2 K et dans 60 k0e tant que leur concentration
c(] o220 ¢ 3 (200 ppm), nous obtenons
comme valeur limite ¢ ~ 7 x 10‘4. De méme, en admettant que des
échantillons de Cu-Fe et Cu-Mn ayant la méme température d'ordre
se saturent dans les mémes conditions, on obtient sensiblement Te
méme résultat ¢ = 8 x 1077,

) est inférieure & 2 x 10

Il semble donc que Mé ne sera pas
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M
3 1'origine de 1'extrapolation en champ nul de (éﬁ)H =60 kOe }. Cela
indiqus que 6p est bien proportionnel & la concentration de paires

ferromagnétiques : % (1 =520 C), et que la concentration d'impu-
retés isolées est bien c e SZOC. Ce résultat correspond bien a la

premidre hypothese ot la formation des paires est due & une inte-
raction de type R.K.K.Y. entrc impurectés réparties au hasard

dans 1'alliage, et od i1 existe autant de paires ferromagnétiques
que de paires antiferromagnétiques.. ?

2°) Dans la premiére hypothése, X¢ devrait varier

=520¢ et devrait donc étre confondue

proportionnellement d ¢ e
avec la droite représentée fiqure 8b. Cette droite ast détermxnee
5 partir des valeurs expérimentales de X5 dans la rngion des
faibles concentrations (voir figure §). On observe fiqure 89

‘que 1'dcart entre la valezur expérimentale et la droite ca]ca]ﬁe

est de plus en plus grand au fur et & mesure que la con¢e“"‘

tion croit. Si nous attribuons ce supplément de susceptfh
4 une concentration & (1 - -'SZOC) d'impuretés appartenant a des

paires ant1ferromagn%t1ques on peut représenter Xf par T e'press1on

XF (uem/g) = (3,0 * 0,5) 10’40 e 52054, (104.2)10—44 '1_ -520?

“Ainsi on voit que. la susceptibilité d'impuretés apparten&ﬁ

i des paires antiferromagnétiques (si elles existent) estﬁfi ble,

ce qui implique gque ces impuretés sont fortement coup]ég':j,

" 1-4-g -- EXTERSION DANS LE CADRE DE L'HYPOTHESE II

Dans.i‘hypothése de paires ferromagnétiques.fciﬁées
par migration jusqu'd une position de premiers voisins de-éertains
atomes de fer, nous admettrons que la fraction d'impuretés” 1501ees
est de ¢ e ~260 <. (Les autres impuretés ayant formé des groupes
de premiers veoisins lors du refroidissement)

a) On constate (fig. 8c) que 6 n'est pas vraiment

c
proportionnel @ (1 e'zsoc),comme cela devrait étre le cas dans
le cadre de cette hypothése,si les paires ferromagnétiques sont

saturées dans 60 kQe. <
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b) La susceptibilité X¢ est essentiellement due aux

impuretés isolées. Elle apparait proportionnelle & ¢ e-260c 3
toutes les concentrations (fig. 8d) et peut s'écrire
-4 -260c
XF = 8,5x 10 x c e (uem/g)

La séparation de 1'aimantation en un terme di aux
impuretés isolées et un terme de paires peut &tre étendue & des
alliages contenant jusqu'd 0,14 % de fer. I1 semble trés difficile
de vérifier laquelle des deux hypothéses existantes sur 1'origine
des paires ferromagnétiques observées dans les mesures d'aimanta-
tion est exacte. Si les paires sont formées par un couplage de
R.K.K.Y. entre des impuretés parfaitement désordonnées, on remarque
que la contribution de paires antiferromagnétiques a 1a suscepti-
bilité en champ fort est trés faible et que Te couplage antifer-
romagnétique est grand.

I1-4-h--INDICES EN FAVEUR DE L'EXISTEWCE DE PAIRES PRESQUE MAGNETIQUES

Nous avons fait remarquer que 1'aimantation MZ(H)
due aux paires était saturée dans un champ de 50 - 60 kOe & 1,3 K.
A 0,07 K, ce terme devrait se saturer dans un champ beaucoup plus
faible que 60 kOe pour les alliages les moins concentrés, bien gue
les paires soient couplées par une interaction de type R.K.K.Y.
Or, nous constatons sur la figure 9 que 1'aimantation

M- M oxc e020¢

n'est saturée que dans 40 & 50 kOe méme a3 une
température de 0,07 K. (Fig. 9, le champ de saturation est indiqué
par le point de contact de la tangente en pointillés & la courbe
d'aimantation & 0,07 K). La pente finale de 1'aimantation repré-
sente la susceptibilité des paires antiferromagnétiques dans.1'hypo-
thése I o0 elles existent. Nous avons supposé que H] : aimantation
des impuretés isolées ne variait pas entre 1,3 K et 0,07 K, car

Xy = (?a_’:_ﬁ’i)ﬁ_,o suit une loi de Curie-Weiss : Xq=x= ?C;-l:z'.'s .

On remarque sur la courbe d'aimantation & 0,07 K qu'une fraction

de 1'aimantation semble se saturer dans un champ de 1'ordre de 5

d 10 kOe. Nous verrons plus loin que des effets de saturation par
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des champs de quelques k0Oe & trés basse température ont ausst
6té observés dans des mesures de résistivité(Z])
Tité(1o) et de R.H.N.(4O)<41). Il apparaft donc que des paires
sont facilement saturées 3 tras basses températures par un champ
de quelques kOe, mais pour saturer 1'ensemble des paires un champ
de 50 kOe est nécessaire quelque soit la concentration (fig. 3).
Ceci confirme la présence de paires magnétiques qui sont facile-
ment saturées & basse température et suggére 1'existence de paires

, de susceptibi-

trés proches du magnétisme et dont 1a température de Kondo serait
de quelques degrés puisqu'il faut un champ de 50 kOe pour les
saturer.



R}

I -5 -- PROPRIETES DES IMPURETES ISOLEES

{comparaison de différentes mesures)

I-5-a -- SUSCEPTIBILITE

Comme nous 1'avons montré, la susceptibilité des impu-
retés isolées suit une loi de Curie-Weiss avec Maff ? 3,4 Mg
dans un intervalle d'une décade de température (de ™ a TK)‘
Dans Ya décade TK - 10 TK’ Hurd(11) a représenté la susceptibiliteé
totale de 1'alliage par une loi de Curie-Weiss avec Uagps = 3,7 ug
et Oy = 32 K, soit un moment effectif sensiblement plus élevé
que le ndtre. Les récentes mesures de Ekstrom and Myers(42)
couvrent la gamme de 1,7 K & 300 K. Ces auteurs représentent

leur susceptibilité dans toute la gamme par 1'expression

X = Xo+ C1_ 4+ _C2
T+ 64 T+62

od Xg est dd & un paramagnétisme orbital et ol C] et 01 = 25 K
caractérisent le comportement de Curie-Weiss des impuretés isolées.
‘C2 et 9, (2K < 0, < 4 X) sont attribués & des effets de paires.
On peut calculer la susceptibilité,ainsi exprimée sous la forme
d'une somme de trois termes, pour des températures plus é&levées
(T ~ 1100 K). Les valeurs calculées sont plus &levées que les
valeurs expérimentales de Gardner et F]ynn(43) obtenues & haute
température., Ceci peut étre dd au fait que le comportement magné-
tique d'impuretés isolées ne peut pas &tre représenté par une

10i de Curie-Weiss couvrant plusieurs décades de températures.

Ce phénoméne semble exister dans tous les systémes

dilues : Manhds(34)

a observé que 1a somme d'une susceptibilité
constante et d'une loi de Curie-Weiss ne pouvait pas représenter
7a susceptibilité des systémes Cu-Mn, Ag-Mn, Au-Mn dans une large

gamme de températures.

Une 101 de Curie-¥eiss ne peut représenter la suscep-
tibilité d'impuretés isolées que dans une gamme limitée de tempé-
rature. D'ailleurs, les calculs de la susceptibilité dans un
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modéle Kondo prévoient plutdt une expression de 1a forme
- (45)
X= %(1——-’7-1_".‘. K) 3T > T, .

La susceptibilité des impuretés isolées tend vers une
valeur finie & T = 0. Mais les effets de paires‘que nous avons mis
en évidence deviennent trés importants & trés basse température,
pour des alliages tras dilués. Certains auteurs voyant la suscep-
tibtlité initiale des Cu-Fe augmenter rapidement 3 treés basse
température ont cru que la susceptibilité divergeait 43 T = 0,

[-5-b -- EFFET MOSSBAUER

L)

Golibersuch et Heeger(46) ont comparé les résultats
d'effet Mgssbauer de Frankel ot 31(47) et de Kitchens et a1(48)
aux mesures de susceptibilité de Hurd(]]).

I1s ont constaté une
bonne superposition de ces résultats & haute température (T > 20 K).
Le champ hyperfin th mesuré sur le fer est proportionnel a 1'ai-
mantation moyenne localisée sur les atomes de fer. La constante
de proportionalité entre th et cette aimantation a &té choisie
égale a - 47 kOe/uB, et les variations thermiques de susceptibi-

1ité y et de a3 00 Hy est le champ appliqué & 1'échantillon

. sont en T-——jzkgu dessus de 20 K. Par contre 3 basse température
(T < 20 K), la susceptibilité totale x de 1'alliage augmente plus
rapidement qu'une loi en T—%'§2 et devient supérieure & (R%f) qui
varie toujours en T“%‘??‘ Golibersuch et Heeger(46 ont interprété
ce comportement 3 basse température en faisant intervenir un nuage
d'électrons de conduction polarisés, étendu autour de 1'impureté
de fer, et en disant que la susceptibilité macroscopique etait
la somme d'une susceptibilité locale (proportionnelle & (lgg) qui
varie en T—%—§7) et d'une susceptibilité due & ce nuage de pola-
risation,

-

Nous avons montré que les déviations & une loi de sus-
ceptibilité en T—%—7§ d basse température étaient dues & des
effets d'interaction (des effets de paires). 171 semble donc que
les expériences par effet Mﬁssbauer(47)(48) ne mesurent que des
effets d'impuretés isolées et que la superpos1t10n de X],susceptw-
bilité des impuretés isolées, et de (— ) devrait étre valable dans

toute l1a gamme de température. C'est ce que nous constatons fig. 10,
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H
od nous avons représenté il et (HK%) en fonction de la tempéra-

ture et en utilisant une constante de proportionalité de -
- 60 kOe/uB.

En utilisant la méme constante de proportionaiité, nous
pouvons superposer (fig. 11) les courbes M1(H) et th(H) d basse
température (T ~ 1,2 K) jusqu'd H ~ 60 kOe. (Hiifner a fait une
analyse voisine en utilisant une constante de proportionalité
de .50 kOe/uB)(49).
Ceci implique qu'il est possible de superposaer avec une
méme constante de proportionalité le champ hyperfin th et 1'ai-
mantation des impuretés isolées en fonction du champ (H < 60 k0e)
et de la température, et que 1'existence supposée d'un nuage
d'@lectrons polarisés est en fait la manifestation d'effets de

N L Y
paires.

[-5-c -- CHALEUR SPECIFIQUE

La chaleur spécifique mesurée par Frank et‘al(so)

des alltages contenant 0,05 ; 0,1 ; 0,2 at % de fer dans une

sur

gamme de températures comprises entre 0,4 K et 30 K, présente un

=

maximum 3 une température presque indépendante de la concentration

Tmax v 6 - 7 K. Ce maximum est maintenant attribué & 1'effet

Kondo.

Daybell, Pratt et ‘Steyert(S]) ont cru observer une loi
*1/2 pour la chaleur spécifique d'échantillons contenant
380 ppm, mesurée jusqu'd 40 mK., Mais cette variation doit &tre

attribuée aux effets d'interactions entre impuretés de fer, obser-

(52) sur des alljages dilués. Des mesures plus

(52)(53)(54)

vés par Brock ot al
récentes et plus précises
cifique d'impuretés isolées (81 2t 195 ppm) devient proportion-

montrent que Ja chaleur spé-

nelle 3 la température & trés basse température.

AC ~ . )
(_C._)T_,O =~ 0,98 «xT (JT/K mole Fe)

La chaleur spécifique(53) présente un maximum vers 9 K
et est bien représentée par la loi de Bloomfie]d-Hamann(SS) au-
dessus de T = 0,12 K avec une température de Kondo associée
Ty = 28 K.
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L'entropie associée 3 Ta disparition du moment magnéti-
(55)

que : AS 1.01 R Ln 4 corraspond bien & la valeur attendue
AS = R Ln(2S + 1) avec S = 3/2.
Triplett and Ph1111p5(54) déduisent de 1'effet du champ

magnétique sur la chaleur spécifique & basse température {diminu-
AC

tion de =¢ lorsque H augmente) une variation thermique de 1'aiman-
tation des impuretés isolées, dans le sens suggéré par la 3éme loi
de la thermodynamique qui requazcer)t ‘%‘)T—»O =0 .2 partir de
a relation thermodynamique _551.=|4_%;%3 valable en champs

faibles (ol yx = %), ils déduisent que la susceptibilité initiale
des impuretés isolées devrait varier comme X, =X, [1-— 15(%%)7'J
d trés basses températures (7 < 2 X).

Les écarts entre cette 1oi et 1'extrapolation & basses
températures de la loi de Curie-Weiss que nous avons observéde entre
1,3 et 30 K seraient de 1'ordre de 2 %, alors que notre précision
sur x, n'est que de 1'ordre de 7 %. L'observation d'une variation

directe en 1 - @ T2

de la susceptibilité d'impuretés non magnétiques
a trés basses températures nécessiterait une é&tude longue et da&li-
cate en raison de 1'importance des effets de paires & trés basses

températures.






I - 6 -- PROPRIETES DES PAIRES

Nous cherchons si 3 travers d'autres expériences
1'existence de paires magnétiques (de trés faible TK) et de paires
presque magnétiques, qui ne sont saturées que dans un champ de
50 kOe & 1,3 K, peut étre confirmée ou non. ‘

I-6-a -- SUSCEPTIBILITE

Les mesures de susceptibilité de Daybell et Steyert(]o)

ont montré 1'existence d'une trés forte augmentation de la suscep-
tibilité mesurée en champ faible (H < 10 Oe) lorsque la tempéra-
ture diminue. La susceptibilité mesurée dans un champ de 2 kOe est
fortement atténuée et sa variation thermique moins importante. Nous
avons montré gque la variation approximative en T_]/2 de la suscep-
tibilité mesurée en champ faible, n'est plus un argument en faveur
de la divergence de la susceptibilité d'impuretés non magnétiques;
il s'agit simplement d'une contribution d'impuretés magnétiques
facilement saturées dans un champ de quelques kOe & basse tempé-
rature.

Récemment Hirschkoff et a1(23) ont mesuré l'aimantation
d'échantillons de concentrations inférieures & 500 ppm dans des
champs de quelques Oersteds et § trés basse température
0,01 < T < 0,4 K. Aux tempédratures les plus hautes et en faible
“2/3 cette
de 1'aimantation indique clairement la présence

champ, 1'aimantation varie apparemment en CZ X H x T
variation en c2
de paires de fer beaucoup plus magnétiques que les atomes isolés.
La susceptibilité des impuretés isolées devient ainsi négligeable
devant la susceptibilité due aux paires. Lorsque la température
décroit, au-dessous d'une valeur critique Tpi’ 1'aimantation en
champ faible (ou la susceptibilité) tend vers une valeur

MO(H) indépendante de 1a température. Au-dessous de T ; proportion-
neile & c2 définie par 1'intersection de MO(H) et de la loi en
7'2/3 valable 3 haute température, i1 existe donc de 1'ordre magné-
tigque et des impuretés magnétiques dont le nombre varie en c2, et

interagissant par des interactions de type R.K.K.Y,
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Hirschkoff et a1(23) ont représenté 1'aimantation &
0,01 K (au-dessous de Tpi) d'un alliage contenant 112 ppm de Fe
par une loi de Brillouin qui leur permet de dé&duire le spin d'une
paire S = 1 et une proportion de paires : 120 c2 comparable 3
notre valeur n = 130 c2. Nous devons faire remarquer que dans
un systeme magnétique tel que Cu-Mn, 1'aimantation ne peut pas
&tre représentée par une loi de Brillouin en raison de 1'impor-
tance des interactions de R.K.K.Y. Ainsi, dans le cas de 1'échan-
tillon Cu-Fe 112 ppm, on n'a certainement pas un comportement de
spin libre, et la contribution & des températures proches de Tpi
d'impuretés presque magnétiques se saturant dans 50 kOe n'est pas
négligeable. Le spin et la concentration de paires ne peuvent donc
pas étre déduits d'une simple loi de Brillouin.

Nous avons représenté la susceptibilité initiale
X:-%‘-)H=1Q d 1'état ordonn& des alliages mesurés par Hirschkoff
3)

et a1(2 sur la fig. 12 en fonction de c2. Elle peut s'@crire
X = xy + o c? avec Xg = 5.2 x 1072 uem/cm3 = 36,9 x 1073 uem/mole
d'alliage et a = 5,6 x 1075 uem/cm>.,

Cette susceptibilité & 1'état d'ordre contient un

‘terme prépondérant indépendant de la concentration en impuretés
magnétiques Xg - Cette valeur Xg correspond sensiblement au tiers
de la susceptibilité, indépendante de la concentration, du systéme
Cu-Mn a 1'stat d'ordre {xg Cu-Mn = 1,5 x 10-5 uem/g) (}3). Ainsi
donc, les mesures de Hirschkoff et 31(23> ont confirmé notre ana-
lyse de 1'aimantation(22). Elles ont montré que dans un systéme
od Ta plupart des impuretés sont non magnétiques (TK ~ 28 K), i1
existe aussi des paires magnétiques (termes en ¢“) qui s'ordonnent
d des températures (Tpi m:cz) de 1'ordre de gquelgues dizaines de
millidegrés, trés inférieures 4 Ta température de Kondo des impu-

retés isolées.

»

Nous allons essayer de déterminer & partir des mesures
de susceptibilitd de Hirshkoff et a1<23) quelies sont les paires
qui participent 3 1'ordre observé 3 tras basse température. La
susceptibilité au-dessus de Tpi
X = Ag c2 H/TZ/B; cette loi est certainement 1a somme de 1lois de
Curie-Weiss correspondant au comportement d'impuretés et de paires

suit apparemment une loi



ayant des températures de Kondo comprises entre 29 K et 0 K. Les

paires participant a
rature de Kondo est inférieure 3 la température d'ordre T i

1'ordre magnétique sont celles dont la tempé-

Cela

nous suggére d'écrire la susceptibilité mesurée au-dessus de T i

sous 1a forme

)( = :K.c_-k &

T+E

ol T"%_E représente la susceptibilité de paires magnétiques, ol €
est la température de Curie-Weiss déterminéc & partir du tracé

l(T) d&s que T > T_. pour chaque alliage ; Xe représente la suscep-

pi

tibilite d'impuretés non magnétiques et presque magnétiques. On

obtient ainsi pour les alliages les plus dilués le tableau suivant

. Concgn-
Concentration Tpi(K) e(K) C/ c wem/g grat1$T
at ppm uem/g e pa

res fer-

romagné-

tiques
102 0,01 | 0,46x10°7 | 0,9 1077 56 2
112 0.01 | 0,53x1077 | 1,ax1077 54 2
179 0,01 0.017] 1,48x1077 | 2,15x1077 59 ¢°
355 0,044 0,055 6,95x1o‘7 3,45x1o'7 70 2

Nous avons calculé dans ce tableau 1la concentration

de paires ferromagnétiques (Seff = 2,7 uB) correspondant 3 Ta
constante de Curie C.

60 c2

Nous remarquons qu‘une concentration de
paires ferromagnétiques seulement ont une température de

Kondo au plus égale & &, et peuvent participer i l'ordre. Or,

nous avions observé qu'une concentration de 130 c2

paires étaient

saturées dans 50 kOc 34 1,3 K. Cela signifie gu'il existe bien
des paires (dont la température de Kondo est comprise entre 0,1 K
et 29 K pour se fixer les idées) que nous avons appelées presque
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magnétiques, qui ne participent pas 3 1'ordre observé 3 basse
température et qui ne sont saturées que dans des champs &levés.

On peut vérifier d'ailleurs que les paires magnétiques (de concen-
tration moyenne 60 c2) sont saturées dans un champ plus faible
pour cela utilisons la courbe d'aimantation M(H) & 0,07 K de
EE”F9195 opm (fig. 13). Lorsque les paires magnétiques sont satu-
rées, la pente de 1'aimantation doit correspondre 3 Ta suscepti-
bilité des paires presque magnétiques et des impuretés isolées

Xc- S1 nous portons la tangente de pente Xe d cette courbe d'ai-
mantation, 1'ordonnée 3 1'origine 6s obtenue en extrapolant cette
pente en champ nul correspond &4 1'aimantation saturde des paires
magnétiques (voir figure 13). Avec x. = 2,15 x v0~’ uem/g (cor-
respondant & 1'échantillon de 179 ppm de Hirschkoff et al) on
obtient une valeur de 6s correspondant & 54 c2 paires ferroma-
gnétiques de spin effectif = 2,7 g L'existence de paires magné-
tiques participant 3 de l'ordre & trés basse température et de
paires presque magnédtiques en proportions égales dans les alliages
trés dilués, est donc confirmée par la comparaison des mesures
d'aimantation en faible champ et de susceptibilité initiale.

1-6-b -- CHALEUR SPECIFIQUE
53)

Trip1ett(

liages concentrés (c > 0,2 %) se représente assez bien dans un

diagramme réduit é% = f(%) par une fonction unique de T/c ce qui est

a montré que la chaleur spécifique d'al-

caractéristique d'une interaction décroissante en 1/r3-entre im-
purctés magnétiques (Blandin , Sou]etie)(56)<57). Les courbes de
chaleur spécifique des alliages plus dilués (c = 100 ppm) ol un
plus grand nombre d'impuretés sont non magnétiques, ne se super-
posent pas dans un tel diagramme. Ellec présentent un maximum 3
une température de 1'ordre de 10 X, indépendante de la concentra-
tion. Cette anomalie est 1iée & la disparition du moment magnéti-

que sur le fer(ss). Les mesures de chaleur spécifique sous champmon-
trent que 1'anomalie 1iée aux impuretés en interaction disparait

dans un champ de 1'ordre de 40 kOe et qu'il ne reste qu'une ano-

malie proportionnelle 8 ¢ 1iée & la disparition du moment des im-
puretés isolées, Ce champ de 40 kOe qui sature les effets de paires
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en chaleur spécifique correspond exactement au champ magnétique
qui sature 1'aimantation due aux paires. Nous allons essayer de
séparer l'anomalie de chaleur spécifique liée aux effets d'inte-
ractions de 1'anomalie 1iée & la disparition du moment des impu-
retés isolées. Pour cela nous considérons les deux hypothéses
faites précédemment sur l'origine des paires

1°) Premigre hypoth&se : il existe autant de paires
ferromagnétiques que de paires antiferromagnétiques. lHous retran-

chons de la chaleur spécifique totale due au fer : Act, la chaleur

-520¢

spécifique de c e impurectés isolées ; celle-ci est donnée

par le produit aC,(T) x ¢ e 220¢,

culé en considérant que Ta chaleur spécifique totale ACt(T) de

Le coefficient ACi(T) est cal-

81 ppm de fer dans Cu-Fe (81 ppm) est une chaleur spécifique d'im-
puretés isolées; i1 vaut

AC; T = Act (T)S"PPM
‘(7 81x10-6
La quantite AC'(T) = ACt(T) - ACi(T) X ce°SZOC doit représenter

- e'SZOC) d"im’

la chaleur spécifique d'une concentration c' = ¢ (1
puretés magnétiques. Elle doit se représenter par une courbe
unique dans le diagramme réduit : AC_:_Qz F(I.) Nous constatons
sur la fiqure 14a que la superpositign des c&trbes obtenues &
partir de résultats de nombreux auteurs<50)(54)(58) est bonne,
si on remarque que c' varie d'un facteur 100. La température
d'ordre définie par le maximum de chaleur spécifique est égale 3

environ 1300 ¢'.

2°) Deuxiéme hypothadse : i1l n'y a que des paires.fer-

romagnétiques. MNous retranchons de la chaleur spécifique ACt 1a
chaleur spécifique : ACﬁ X C e-250c des impuretés isolées; on

obtient

ACY = AC, - AC; ce™289¢

La représentation dans un diagramme raduit de égv = f(%w) (o&

¢ = ¢c{1 - e—260c) est la concentration d'impurgtés en paires
ferromagnétiques] permet une bonne superposition des courbes cor-
respondant d des échantillons de concentrations comprises entre
0,064 % et 1 % de fer (figure 14b). Cette fois encore i) apparaft

trés difficile de dire lTaquelle de ces deux hypothéses est la
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meilleure, car les représentations en diagrammes réduits sont
aussi bonnes 1'une que 1'autre,

La chaleur spécifique liée aux effets d’'interactions
est proportionnelle 3 la température a trés basse température. On
constate sur les diagrammes réduits (voir figure 14 ) que les
coefficients de proportionalité (aAC)T ou X”_—.—. BAC)

=0 T->0

diminuent avec les concentrations c¢' ou c". Yous avons représenté,
figure 15, 1'évolution de ~' avec la concentration c¢'. Lorsque c'
ou c¢" tendent verz zéro, ¥' ou ¥" tendent vers la méme limite de
1,15 x md/moie Fer x KZ, qui est environ trois fois plus faible
‘que le coefficient y= (aAc w5'un alliage Cu-Mn & 1'état ordonne.
(v = 3.3 mJ/mole Mn x K )’57)

Nous avons montré qu'il &tait possible de séparer la
chaleur spécifique en deux contributions dans une trés large gamme
de concentrations

- Une contribution due aux impuretés isclées, propor-
tionnelle & la concentration d'impuretéds, et dont la température
-du maximum est voisine de 10 K.

- Une contribution due aux impuretéds magnétiques gqui
présente toutes les caractéristiques de la chaleur spnécifique

d'alliages magnétiques ordonnés par une interaction de R.K.K.Y,

3°) Indices de 131 présence de paires presque magnétiques

Sur la figure 16, nous avons représenté en fonction
de la température, les grandeurs AC' et AC" (définies précédemment)
correspondant & 1'échantillon Cu-Fe 640 at ppm, étudie par
Triplett et Phillips(23)(54)

température duce aux impuretés magnétiques, et i1 existe un deuxiéme

Nous observons 1'anomalie & basse
maximum trés arrondi situé & une température de 3 K ou 1,5 K suivant
que 1'on considére AC' cu AC™, Un deuxiéme maximum semble exister
aussi sur les alliages olus concentrés (¢ = 0,1 %, 0,2 %, 0,25 %),
comme on peut le remarquer sur la figure 14 s i1 se situe aussi

& une température comprise entre 1,5 K et 3 K. Ce maximum n'est

pas 1ié aux impuretés isolées, puisgue nous avons retranché leur
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contribution, 11 n'est pas 1ié & 1'ordre magnétique qui se mani--
feste par une température d'ordre inférieura. 11 semble nécessaire
de 1'attribuer i des impuretés presque magnétiques dont la tempé-
rature de Kondo movenne est plus faible que celle des impuretés
isolées. (Le maximum de chaleur spécifique des impuretés isolées

$a situe vers 10 K ou au-dessus).

Si nous remarquons que Ta hauteur du maximum: de cha-
leur spécifique,liée a 12 disparition du moment sur les impuretés
jsolées, est la méme pour deux impuretés de méme spin {c'est le
cas pour Cu-Fe et Eg-Cr(53)(54) ol fé%)T'max = 2,8 J/K mole d'im-
pureté), nous pouvons déduire la concentrétion d'impuretés presque
magnétiques & partir de la hauteur du maximum dd a ces impuretés
presque magnétiques (fig. 16). Dans le cas de Cu-Fe 640 ppm, on
obtient des concentrations 1,1 x 1074 et 0,6 x 1074 correspondant
% et cv = 0,98 x 1074,

Ces valeurs confirment le fait qu'environ la moitié des impuretés

respectivement aux valeurs c¢' = 1,8 x 10~

autres que les impuretés isolées, sont des impuretés presque
magnétiques dont la température de Xondo moyenne est de 4 & 6 fois
‘nlus faible que celle des impuretés isolées.

I-6-¢c -- RESISTIVITE
Star121) a mesuré, au-dessus de 0,05 K, 1a résistivite

d'alliages Cu-Fe de concentrations comprises entre 30 et 500 ppm.
I1 a dcrit la résistivité des alliages les plus dilués et & trés
basse température sous la forme

p(T) = P(0) + aTZ+blnT

Le terme b Ln T apparait au-dessous de 0,1 K: i1 varie sensible-
ment comme le carré de ia concentration {(voir figure 17 Y et est

-

196 4 1'existence de paires magnétiques de température de Kondo

inférieure a 0,1 K. La proportion de paires ferromagnédtiques
(21) (59)

notre valeur de spin S = 2,7 Mg pour une naire, est de 150 c2.

calculée par Star ,qui a utilisé la formule de Hamann et
Comme i1 le fait remarquer, cette valeur est certainement une va-
leur surestimée compte-tenu des limites d'application de 1a formu-
le de Hamann. L'application d'un champ de 2 kOQe suffit & supprimer
ce terme en b Ln T qui existe au-dessous de 0,1 K(Z]), alors qu'il

faut un champ de 1'ordre de 40 kOe & 0,05 K pour saturer 1'aiman-
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tation en c2

dans les alliages dilués. I1 semble donc que le terme
en b Ln T ne représente pas la contribution de toutes les paires
observées par les mesures d'aimantation, comme le suggére Star,
mais seulement la contribution des paires magnétiques (de concen-
tration : 60 c2) qui sont saturées dans un champ faible, & trés
basses températures. L'existence de paires presque magnétiques,
-saturées dans 40 kOe doit se manifester par une autre contribution
en c2 sur la résistivité. L'examen de la variation du coefficient
négatif “a”(voir figure 17) montre que ce coefficient contient un
terme proportionnel au carré de la concentration. Nous pouvons
écrire

lal = 2,55¢ + 0,9 x10%xc? (yﬂ-cm/KQ.)

On sait que les impuretéds isolées ont une résistivité qui varie

avec le carré de la température,-aux températures tras inférieures

2

d leur température de Kondo. L'existence d'un terme en c¢“ dans le

coefficient “a” indique que des paires ont également un comportement
en T2 au-dessous de 1 K et donc une température de Kondo moyenne
supérieure & 1 K. Ces paires doivent étre les paires presque magné-
tiques dont 1'aimantation se sature dans 40 kOe, nous pouvons es-
sayer d'en déterminer la température de Kondo & partir de 1'expres-
sion de [a] donnée plus haut. Pour cela, supposons que les con-
tributions d'impuretés isolées et de paires presque magnétiques

d la résistivité sont proportionnelles & (:{r—)2 (6). Nous pouvons

écrire K
lal T2 = «c(l)z-;-x'ncz(-r z
T Tk2

00 a est un coefficient identique pour des impuretés non magnétiques
ou presque magnétiques, TK) et TK2 sont les températureszde Kondo
des impuretés non magnétiques et presque magnétiques, nc~ : concen-
tration d'impuretés presque magnétiques est comprise entre 260 c2

et 130 c2 suivant que 1'on considare que les paires antiferroma§né-
tiques existent 'ou non et que leur température de Kondo tend vers
zéro ou non. (La température de Kondo de paires antiferromagnétiques
fortement couplées est nulle d'aprés Matho et Béal?Monod(Go)).

En utilisant TK] = 25 K (valeur donnée par Star & partir de ses



& Q

mesures de fésist1v1té), on obtient

c—

5 K < TKZ <7 K

Cette température de Kondo moyenne de 4 & 6 fois plus faible que
ceile d'impuretés isolées, est en bon accord avec les valeurs

déduites des mesures de susceptibilité(zz)(Az)
fique(SB)(54).
Star(Z])
tration & une diminution de la température de Kondo moyenne des

_ de chaleur spéci-

Notre interprétation est & 1'opposé de celle de
qui a attribud la variation du terme aT2 avec la concen-

impuretés isolées . Cette interprétation était en contradiction
avec une susceptibjlité d'impuretés isolées Xy indépendante de 1a
concentration,

2

On peut conclure en disant que : Le terme en a T¢ de

la résistivité peut donc étre attribué aux impuretés isolées et

aux impuretés (ou paires) presque magnétiques. A plus haute tempé-
rature (T > 1 K) ces impuretés présentent un comportement en Ln T
qui doit contenir aussi des contributions proportionnelles 3 ¢

et & c2 {les mesures existantes sont trop peu précises pour permet-

2 de ce terme de hautes températures).

tre 1'analyse en c et ¢

- Le terme en b Ln T observé au-dessous de 0,1 K est
dd aux paires magnédtiques ; en effet, i1 est facilement saturé
par un champ faible de 1'ordre de 2 kOe. I1 est probable que ce
terme est dd & des paires ferromagnétiques de premiers voisins
plus nombreuses que dans une solution solide.

Matho(e]) a calculé la température de Kondo de paires
d'impuretés liées par une interaction de R.K.K.Y. pour le systéme
Cu-Fe. I1 trouve que la température de Kondo TE; des paires for-
mées dans une solution solide désordonnée est de 1'ordre de 4 K,
mais ce moddle ne prévoit pas de températures de Kondo inférieures
a 1 K, pour les paires. I1 est probablement nécessaire de tenir
compte des effets de modification de la densité d'états pour obte-
nir des températures de Kondo ausst faibles que celles qui sont

observées expérimentalement (Tournier(Bﬁ), Parlebas(62)).



€1

63

I[-6-d -- RESONANCE MAGHETIQUE NUCLEAIRE DE Cu dans Cu-Fe

53 4 ats

La situation expéri-

La largeur de la raie de résonance de Cu
€tudiée par de nombreux auteurs (40)(4])(46).
mentale reste cependant complexe, car, si 1'aimantation des al-
liages Cu-Fe contient un terme en c2, ce terme n'a pas été mis en
évidence dans 1'augmentation AH,due au fer, de la largeur de la
raje de Cu63. La corrélation entre aimantation et largeur de raie
n'‘est pas facile, méme dans le cas d'alliages magnéfiques comme
Cu-Mn.

Heeger et a1(40)

ont observé que la largeur de raie
d'un échantillon Eﬂ‘MnO,OZS gy @& 1'état ordonné (T = 0,04 K)
était indépendante du champ appliqué méme en champ faible (H ~ 2 kQe
alors que 1'aimantation d'un échantillon de méme concentration
n'est saturée & cette température, que dans un champ d'environ

60 kOe, & cause des interactions entre impuretés. Il ne faut donc
pas s'attendre 3 ce que 1'augmentation de largeur de raie soit
proportionnelle & 1'aimantation, en champ faible. Enfin, d'apras
les données de la Tittérature, i1 apparait que AH (augmentation
de la largeur de raie du cuivre due aux impuretds magnétiques)
n'est pas proportionnelle & la concentration de manganése dans le

cuivre(36>
Dans Cu-Fe, AH présente une partie indépendante du
champ appliqué et une partwe proportionnelle au champ en champ
. (40)(41) ( )
faible La pente ‘SFT'H-SRG?n champ faible varie en T—““TE

a basse température (T < 20 K). Le fait que cette variation soit
plus rapyde que 1a 1oi de variation en T—%—gz de la susceptibiliteé
des impuretés isolées ou du champ hyperfin, a &té interprété .soit
par un nuage de polarisation des &lectrons de conduction autour

de chaque impureté(40), soit par une interaction de spin supplémen-

A
taire qui apparaitrait & basse température et en champ faible(“]).

| {
Nous remarquons que ce comportement (variation en T 1 TZ de dg;)

~

apparait seulement en cnamp faible et & basse température, et nous
1'attribuons a des effets de paires qui deviennent trds importants
d basse température et qui sont saturés dans les champs intenses,
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1]
D'apr&s les résultats de Potts et He]sh(4])

d_AH
(=3

» 11 apparait
que la pente
gamme de températures et de concentrations., Ce comportement peut
gtre attribuéd aux impuretés isolées puisqu'il présente la méme
variation thermique que la susceptibilité des impuretés isolées X3
et le champ hyperfin mesuré par effet Mossbauer. Si nous voulons
comparer les effets & une impureté, i1 convient de se placer &

des températures suffisamment élevées ol les effets d'interaction
deviennent moins sensibles et od yfi<<_kT . C'est ce que nous avons
fait figure 18, o0 nous avons représentd des mesures de suscepti-
bil1ité initiale par impureté x1(42) et des valeurs de la pente
%(ég). L'utilisation d'un facteur égal a 1,9 x 103 permet de super-
poser les variations thermiques de la susceptibilité inftiale et

de la pente l(Ah d haute température. On remarque que ces

} en champ fort varie en T""?? dans une large

)H ~ 5 kQGe 1
variaticns therm1ques se superposent & la loi X7 v Y 3G Si nous

conservons le méme facteur (1,9 x 1@3) pour comparer aimantation

et augmentation de largeur de raie du cuivre AH & basse températu-
re, nous obtenons la figure 19. Mous constatons une bonne superpo-
sition en champ intense des courbes représentant AH et 1'aimanta-
tion totale, tant que la concentration reste inférieure a 300 ppm.
(On n'attend pas de superposition en champ faible en raison du com-
portement de Cu-Mn, rappelé précédemment). Aux concentrations plus
&levées, i1 apparait que les mesures de largeur de raie ne donnent
pas de résultats proportionnels & 1'aimantation. Il ressort donc

de la comparaison des mesures d'aimantation et de R,M.N. que 1'exis-
tence d'un terme en c? dans aH est probable lorsque ¢<0,03%,

puisque 1'aimantation qui contient un terme en c‘ et la largeur

de raie sont proportionnelles au-dessus de 40 kOe. Enfin, i}
conviendrait de bien connaftre le comportement de la largeur de

rate du cuivre dans un alliage magnétique comme Cu-Mn, avant
d'aborder 1'étude d'un systéme aussi complexe que Cu-Fe, par R.M.N.,
aux concentrations supérieures a 0,03 %.

[-6-¢ -- EFFET MOSSBAUER
(63)

Window a mesuré le spectre MOssbauer de Fe°7 dans
des alliages Cu-Fe de concentrations comprises entre 0,05 % et
1,1 % de Fer, 8 T = 1,8 K et T = 300 K. I1 analyse le spectre obtenu

3 1,4 K3 1'aide d'une distribution P(th) de champs hyperfins qui
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présente trois pics principaux : le premier pic correspondant
~au champ le plus faible serait di & des atomes de fer n'ayant pas
de premier voisin, les pics suivants étant dus i des amas de 2,
3, ... atomes de fer premiers voisins. Campbell et a1(64) ont
obtenu le spectre M@ssbauer & 300 K d'alliages contenant de 0,05 %
ad 2,12 ¢ de fer, I1s analysent 1e spectre Méssbauer en une raije
principale qu'ils attribuent 3 des atomes de fer sans premier
voisin et en doublets de moindre importance qu'ils attribuent

A des amas de 2, 3, 4.., atomes de fer premiers voisins. La concen-
tration relative d'impuretés sans premier voisin et d'amas de
premiers voisins indique, d'aprés Campbell et al, que les paires de
premiers voisins sont plus nombreuses que dans une solution solide
parfaite, bien que leurs é&chantillons aient &té travaillés 3 froid.
Nous interprétons les mesures de window(63) en attribuant le pre-
mier pic aux impuretés non magnétiques. En effet, ce pic évolue

de 68 kOe & 81 kOe lorsque la concentration passe de 0,5 % & 1,1 ¢%.
Le champ hyperfin moyen de ces impuretés augmente, car 11 est dd

d des moments magnétiques induits sur les impuretés non magnéti-
ques et presque magnétiques par les polarisations de R.K.K.Y.
associées aux paires magnétiques, dont la proportion augmente lors-

que la concentration de 1'alliage augmente.

Le deuxiéme pic qui se situe vers 160 kOe peut é&tre
attribué aux imparetés magnétiques dont on connait le comportement
en pajres. Les nics suivants (& 240 kOe et au-deld) peuvent étre
attribués aux impuretés magnétiques dans des amas, ce qui est
confirmé par 1'augmentation de ce pic lorsque 1'efficacité de la
trempe est moins bonne. La concentration d'impuretés non magnétiques
obtenue & partir des aires gous la distribution P(th) diminue de
0,75 ¢ & 0,5 ¢ lorsque 1a concentration passe de 0,5 % & 1,1 %.
Cette interprétation compléate celle de Window et de Campbell : nous
précisons notamment ]l'origine du champ hyperfin des impuretés "iso-
1ées"” (premier pic) en 1'attribuant aux moments induits par les
impuretés magnétiques sur les impuretés non magnétiques et presque
maqnétiques. Le moment induit sur une impureté non magnétique est

obtenu 3 partir de 1a constante de 60 kOe/pB (déterminée par la
comparaison de 1'aimantation d'impuretés isolées non magnétiques



au champ hyperfin). Ce moment induit est de 1,3 ug pour 81 kQe
(gg-Fe],] %). Le moment d'un atome d'une paire déduit du champ hy-
perfin de 160 kOe correspondant au deuxigme pic est de 2,7 Hg - Ces
résultats sont en accord avec les mesures d'aimantation. Il n'est
Pas nécessaire pour justifier ces valeurs de champ hyperfin de
considérer comme Window que les paires sont forcédment toutes consti-
tuées d'atomes premiers voisins, chaque voisin créant sur 1'autre
Un champ hyperfin supplémentaire de 70 kQe. Ce modéle ne semble pas
correct, car i1 suppose que tous les atomes de fer portent le méme
moment et ont un méme champ hyperfin de 80 k{e quand ils sont isolés
Or, notre travail a montré le caractére " inhomogdne de 1a réparti-
tion des moments magnétiques sur différents sites. D'aprés 1les
résuitats d'effet Mossbauer nous avons vu que la proportion d'impu-
retés magnétiques passe de 0,25 3 0,5 lorsque la concentration passe
de 0,5 3 1,1 % de fer dans le cuivre. Ce comportement est tout 2
fait en accord avec celui que nous avons observé dans Au-Fe. Le
nombre d'impuretés magnétiques déduit des mesures d'aimantation
varie de la méme maniare dans AH-Fe; mais dans une gamme de concen-
trations plus faibles, dans le-rapport des températures de Kondo:

i gufe . 046 _ 4

TK ¢y Fe 28 T é0
Ces résultats permettent de douter des conclusions de Star(Z]),
Nindow(GS), Franz et Se]]myer(3]), qui pensent que les paires que

.

fous avons mis en &vidence sont constituées uniquement d'atomes
premiers voisins. Dans Cu-Fe, 1a solution solide est sursaturée,

et les paires de premiers voisins sont peut &tre plus nombreuses

que dans une solution solide parfaite, mais cela n'empéche pas
T'existence de patires magnétiques ou presque magnétiques constituées
d'atomes plus &loignés. Les mesures par effet Mdssbauer publiées
jusqu'd présent ne permettent pas de distinguer 1'existence de -
paires presque maqnétiques, qui ne sont surement pas constituées
d'atomes premiers voisins, comme nous avons pu le faire d partir de
mesures de résistivité, d'atmantation, de chaleur spécifique,
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I -7 -- CONCLUSTION

L'ang]yse de 1'aimantation d'échantillons Cu-Fe
tréds dilués permet de distinguer, en dessous de la température
de Kondo, plusieurs types d'impuretés

- Des impureté&s non magnétiques qui contribuent 3
1'aimantation par un terme proportionnel & la concentration ¢.

- Des paires dont la contribution & 1'aimantation est
en ¢

Les 1mpuretes non magnétiques ont une susceptibiliteé

qui varie en T———T- (ol T * 29 K est appelée temperature de Kondo)
dans une gamme de températures comprises entre TU et TK Une éven-
tuelle variation en - a T2 d partir de la Timite 83 T = 0 K de

Cette susceptibilité n'a pas pu étre mise en évidence en raison

de 1'importance de la susceptibilité des paires et de la suscep-
tibitite nuc]eaire du cuivre & trés basses températures. Cette
variation en T‘““Zg est en bon accord avec les mesures de suscep-
tibilité & haute température( 1)(42) et avec la variation du champ

hyperfin mesuré sur Fe57(47)(48). Nous avons ainsi montré que la
susceptibilité d'impuretés isolées ne diverge pas & basses tempé-

ratures.,

Les impuretés magnétiques et presque magnétiques contri-

buent & 1'aimantation par des termes en c2 pour les alljages Tes
plus dilués. Elles forment des paires ferromagnétiques

(Seff = 2,7 uB) dont la concentration est 130 cz. Ces paires sont
toutes saturées dans un champ de 1'ordre de 40 kOe & 1,3 K, mais
environ la moitié d'entre elles se saturent dans un champ beaucoup
plus faible (H = 5 kOe) & trés basses températures (T = 0,07 K).
Ceci suggeére 1'existence de paires magnétiques facilement satura-
bles et de trés faible Ty, et de paires presque magnétiques dont
la température de Kondo moyenne serait de 1'ordre de 5 X.



L'existence de paires magnétiques a été confirmée

(23)

de manidre remarquable par les mesures de Hirchkoff et al qui

ont mis en évidence un ordre magnétique dans les aliiages Cu-Fe
tras dilués, avec une température d'ordre variant en cz. Une temp-
pérature d'cordre 3 000 fois plus faible que TK = 29 K a &té obser-
vée. L'ordre magnétique entre paires ferromagnétiques est identique
i 1'ordre observé dans des alliages magnétiques tels qué Cu-Mn

il s'agit donc d'un verre magnétique. La susceptibilité de ces
alliages varie avec le carré de la concentration au-dessus de la

température d'ordre.

Les paires magnétiques peuvent étre dénombrées & partir
de leur saturation obtenue en champ faible, & partir de la constan-
te de Curie mesurée juste aﬁ—dessus de 1a température d‘ordre(23),
i partir des mesures de résistivité et de magnétorésistance(Z]).
L'existence de paires d'impuretés presque magnétiques apparaft

{
‘22)(42), de résisti-

dans 1'analyse des mesures de susceptibilité
vité(Z]), de chaleur spécif1que(53)(54). Ces impuretés presque
magnétiques ont des températures de Xondo réparties autour de
quelques degrés K. Elles présentent des anomalies Kondo identiques
3 celles d'impuretés isolées ‘

.

- Susceptibilité en T—%—TE—— avec TKZ v 2 o- 5 K.
‘ 2

- Contribution & la résistivité en T2 des alljages
trds dilués par un terme en cz.

- Maximum de chaleur spécifique & une température
(de 1,5 K & 3 K) indépendante de 1a concentration.
- I1 faut un champ de 40 k(& pour les saturer. '
Les paires magnétiques et presque magnétiques sont sensiblement
en proportions &gales dans les alliages trés dilués.

=

Deux hypothéses existent quant a l'origine des
paires

- La premiére suppose que les impuretés magnétiques
sont couplées par une interaction de R.K.K.Y. Dans ce cas, i1
existerait, grossiédrement, autant de paires ferromagnétiques que
de paires antiferromagnétiques,soit une concentration de 520c2
impuretés en paires.
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- La deuxiéme hypothése(Sz) suppose une migration
d'atomes de fer en position de premiers voisins au cours du
refro1dissement‘de la solution solide sursaturée. I1 n'y aurait
dans cette seconde hypothése que des paires ferromagnétiques et
des impureté&s non magnétiques. La comparaison de nos mesures
d'aimantation avec celles de Franz et Se)]myer(3]) permet d'éten-
dre & des concentrations plus é&levées (¢ ~ 0,14 %) la séparation
entre impuretés isolées & 1'intérieur d'une sphére'contenant z
sites, et impuretés magnétiques et presque magnétiques de concen-
'ZC) 3 2 est &gal & 520 ou 260 suivant 1'hypothése
faite sur 1'origine des paires. Cette séparation ne permet pas

tration c(1 - e

de conclure quelle hypothadse est la meilleure., $'i1 existe proba-
blement dans Tes alliages Cu-Fe des paires formées d'atomes ayant
migré en position de premier voisin, i1 est certain qu'il existe
aussi des paires presque magnétiques qui ne peuvent étre formées
d'atomes premiers voisins. Dans les alliages magnétiques trés
dilués comme Au-Fe (300 ppm) 83, cu-mn (10 ppm)‘®®) qui consti-
tuent de bien meilleures solutions solides gue Cu-Fe, le magnétisme
apparaft par des interactions 3 longue distance entre impuretés,
puisque, au-dessus des concentrations indiquées, le magnétisme

est observé. Dans un systéme comme EE-C0(67) ol la solution solide
est plus facile & obtenir que dans Cu-Fe, on a mis en évidence
T'existence de paires créées par des interactions & longue distan-
ce, et des températures d'ordre variant en c2. On ne voit pas
pourquoi cela n'existerait pas dans Cu-Fe et pourgquoi 1'apparition
du magnétisme, dans ce cas particulier, ne serait due qu'd des
interactions entre premiers voisins.

Nous pensons que le magnétisme résiduel que nous avons
mis en évidence dans les alliages Cu-Fe et qui se manifeste par
de 1'ordre magnétique apparaissant 3 une température proportionnelie
a-cz
témes trés dilués. La paire ferromagnétique constituerait donc le

et bien inférieure & Ty, est un phénoméne généraidans les sys-

moment géant le plus simple qui puisse étre créé par interaction
dans une transition non magnétisme-magnétisme.
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Low-Temperature Susceptibijlity in Dilute Systems of Magnetic Impurities in Noble Metals

B. DreYFuS, J. SovLETIE, J. L. THOLENCE, AND R. TOURNIER

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, C.N.R.S., B.P. 319, Grenoble

Together with already published results on the Cu—Mn system, we present new measurements at very
low temperatures on Au-Fe and Cu-Fe alloys. The classical model of the molecular field distribution
p(H, T) gives a good description of the specific heat and magnetic properties of Cu-Mn alloys down to
200 ppm and Au-Fe alloys down to 1000 ppm. The abrupt fall at very low concentrations of the initial
susceptibility of Au~Fe and Cu-Fe allovs is a good evidence in favor of a spincompensated state as suggested

by recent theories.

MAGNETIC AND THERMAL PROPERTIES OF
DILUTE ALLOYS WITH LOCALIZED
MOMENTS

The usual theories! of magnetically ordered systems

of dilute localized moments interacting through an
oscillating coupling of the Ruderman-Kittel-Kasuva—
Yosida tvpe lead to a molecular field distribution
p(H, T) characterized by a width o proportional to
concentration ¢ and a density of sites in zero field
(0, 0) proportional to ¢~

The susceptibility

x=(dM/dh)r==2p(0,0)uNc (1)

(where u is the magnetic moment of the impurity, M
~ the magnetization, and % the applied field) and the
magnetic specific heat

AC,=dE/dT
=1(x%/3) (Nc/us) [p(0, 0V [£22S/(2S+1)]T,
(2)

(using a Brillouin function for a spin S in a molecular
field H) are independent of the concentration.!

' A. Blandin, Thése Université de Paris, 1961; W. Marshall,
Phys. Rev. 118, 1519 (1960); M. W. Klein and R. Brout, Phys.
Rev. 132, 2412 (1963); J. Friedel, J. Phys. Radium 23, 692,
;lggg;, A. Blandin and J. Friedel, J. Phys. Radium 20, 160

1 .

Furthermore, one has between these two quantities
the relation

AC/T=(x*/12)[x/(25+1) J(B/us®). (3)

For Cu-Mn alloys: AC,/T=3.7 mJ/(°K)? per mole
of alloy.? At low concentrations down to ¢=0.0002
the measurements of Careaga ef al.? show that x tends
to a limiting value x,=1.0)X10~® emu per mole of alloy
(Fig. 1). Taking*® S=2, the agreement with the
relation (3) is excellent.

For Au-Fe alloys: we have measured the specific
heat® and the magnetization on the same samples. For
¢<0.01, AC,/T=3.0 mJ/(°K)2-mole.

At low concentrations down to ¢=0.001 the suscepti-
bility tends to a limiting value x;=0.65X10—® emu/
mole. The best fit with relation (3) is obtained for
S=3% in agreement with paramagnetic magnetization
measurements.®’

For Cu-Fe alloys: the magnetization is very sensitive
to thermal treatment. The specific heat and the

*J. E. Zimmerman and F. E. Hoare, J. Phys. Chem. Solids
21, 10, (1961).

3]. A. Careaga, B. Dreyfus, R. Tournier, and L. Weil (to be
published).

1:) %)W. Schmitt and L. S. Jacobs, J. Phys. Chem. Solids 3, 324,
( .

80. S. Lutes and ]. L. Schmit, Phys. Rev. 134, A676 {1964).

* B. Dreyfus, J. Souletie, R. Tournier, and L. Weil, Compt.
Rend. 259, 4266, (1964).

7 E. Scheil, H. Specht, and E. Wachtel, Z. Metallk. 49, 390

- (1958).
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susceptibility are not truly concentration independent.
Assuming a spin® S=3, and taking an approximate
value*!® of AC,/T=2.5 m]J/(°K)2-mole the relation
(3) gives a susceptibility two times lower than the
experimental value for the 0.19, alloy. Very probably
quenching is not rapid enough to ensure the formation
of a truly disordered solid solution for concentratlons
even as low as 0.001. :

Qur results on Au-Fe and Cu-Mn are clearly in good
agreement with the classical model of well-defined
localized moments.! This being established, the abrupt
fall of the susceptibility for very low concentrations
seems to be linked to a radical change in the behavior
of these systems.

Around 0.05°K the susceptibility is practically
temperature independent which eliminates an inter-
- pretation by usual paramagnetism.

Since the residual resistivity is very low, Klein and
Brout’s correlation length! R, stays small compared' to
the electronic mean free path A; but a slight effect
could be expected! due to the influence on the inter-
action of A.

KONDO EFFECT

It remains to consider the disappearance of the
magnetic moment on certain iron impurities. Im-
purities lving in low molecular fields are the ones which
contribute to the initial susceptibility. If a number of
them carry no magnetic moment or a reduced moment,
the nitial susceptibility should be largely affected.

A number of authors® have suggested that the
“Kondo effect” can lead to a spin cpmpensated state at
the absolute zero. This should affect at very low
temperatures the spins in a melecular field smaller than
kT+/us, where T is the Kondo temperature.

$.C. M. Hurd, Phys. Rev. Letters 18, 1127, (1967); Cryogenics
6, 264 (1966).

?J. P. Franck, F. D. Manchester, and D. L. Martin, Proc.
Raoy. Soc. (London) A263, 499 1961)

® R, W. Hill and G. R. Pchett {to be published).

1 O. Bethoux, ]J. A. Careaga, B. Dreyfus, K. Gobrecht, J.
Souletie, R. Tournier, J. J. Veyssié, and L. Weil (to be publxshed)

12 For the references on the Kondo Effect, see J. R. Schrieffer,
J. Appl. Phys. 38, 1143, (1967); M. A. Jensen A. J. Heeger,
L. B. Welsh, “and G Gladstone Phys Rev. Letters 23, 997 (1967)

IMPURITIES IN NOBLE

METALS
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Initial susceptibiity T=0.05K

F1c. 1. Initial susceptibility vs the Fe or Mn atomic con-
centration. Diamagnetism corrections have been calculated from
the Hurd’s work.3

We believe that our results are strongly in favor of a
quasi complete compensation of the impurity moment.

Near saturation in 25 kOe for Au-Fe 0.0002 the
magnetization is 1.8 ug per atom. Each atom of iron
in gold should have 3 ug, thus 409 of the magnetization
has vanished.

The magnetization in 25 kOe of Cu-Fe alloys is still
smaller: 0.4 pg for ¢=0.0003, 0.35 ug for ¢=0.0002,
0.5 pp for ¢=0.0001. From the extrapolation to zero
field of the linear part of the magnetization curve we
deduce that more than 859 of the magnetization has
vanished.

For these three Cu-Fe alloys, the final slope of the
magnetization curve,approximately fits the formula
(dM /dh) h>mi0e "—‘-’ua?é T with T.~8°K.

In spite of the large resistivity of 8 uQ-em/9%, of our
alloys, experiments are presently in progress to examine
the possibility of an effect. due to the preparation
procedure on the small residual magnetization.

We would like to thank Professor J. Friedel, Pro-
fessor L. Weil, Professor A. Blandin for continued
interest in these experiments, Dr. Cogblin for several
helpful discussions, and Dr. O. Bethoux, for the
preparation of the specimens.
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IT -1 -- TNTRODUCTTION

Nous avons décrit, pour le systadme Qg-Fe(1), 1'apparition
progressive du magnétisme dans une région de concentration o0 la
trés grande majorité des impuretés sont dans un é&tat non magnétique
au zéro absolu. Avec le systéme Au-Fe, nous nous proposons de mettre
en &vidence dans un alliage constitué d'impuretds magnétiques
couplées par des interactions de type Ruderman-Kittel (R.K.K.Y.)
et décrit comme un verre magnétique (2)(3)(4)(5), les premiers
stades de la disparition du magnétisme au fur et & mesure que la
concentration diminue.

L'alliage Au-Fe, tout comme 1'alliage Cu-Mn, a une tempé-
rature d'ordre presque proportionnelle & la concentration lorsque
0,1 2 <c< 1 %. Aux concentrations plus élevées, la température
d'ordre varie moins vite pour plusieurs raisons : 1'interaction de
Ruderman-Kittel est réduite par la limitation du libre parcours
moyen des électrons de conduction par les atomes de fer eux-mémes ;
Ce phénoméne a aussi &té étudié dans Ag;Ti-Fe,(B)(7)car 1'intro-
duction d'une impureté non magnétique de titane dans Au-Fe permet
de diminuer fortement ce libre parcours moyen. De plus, les modéles
de distribution de champ moléculaire qui expliquent la température
d'ordre proportionnelle & c, utilisent le développement asymptotique
de 1'interaction de Ruderman-Kittel ; cette approximation devient
incorrecte lorsque la concentration est supérieure 8 1 % car de
- nombreux atomes sont trés proches les uns des autres.

En tant que verre magnétique,le systéme Au-Fe a une chaleur
spécifique Cp et une aimantation M qui peuvent se représenter'par
des lois d'éche]le(7)(8)(9) lorsque 0,1 2 <c<1 %. En particulier
Ta susceptibilité et la chaleur spécifique sont indépendantes de 1la

. ] | (9y(ro)(11)(1z)
concentration au-dessous de la température d'ordre .
La température d'ordre déduite de 1'effet Mdssbauer par 1'apparition

(13)(14)(15)(16) correspond & la température

~

d'un spectre 3 six raies



7@

d'apparition de 1'aimantation rémanente (10)(17) et au maximum de
la susceptibilité initiale (]0)(18)(19)(20). Le maximum de suscep-
tibilité est plus ou moins net, selon la méthode de mesure. La suscep-
tibilité mesurée dans un faible champ alternatif, présente un pic

(19)(20) | +existence de ce pic a

pointu & la température d'ordfe
fait penser 3@ une transition brutale qui n'est observée cependant
ni en résistiviteé (21) ni en chaleur spécifique (6). '

L'ensemble de ces propriétés sont connues au moment ol les
recherches expérimentales, suscitées par les travaux théoriques sur
1'effet Kondo (22) gamarrent. L'alliage Au-Fe présente un minimum
de résistivité et une variation logarithmique de cette résistivité
d& basse température en bon accord avec cette théorie. A cette
période, on s'attend & ce que tous les systimes ayant les propriétés
magnétiques du type "verre magnétique”, présentent un changement
d'état magnétique & trés basse température (T < TK : température
de Kondo) et au-dessous d'une concentration suffisamment faible(23)
pour que Te champ moléculaire Hm sur uyne impureté soit inférijeur au

champ HK susceptib!ekge faire réapparaitre le moment M de cette
T

impureté (Hm< Hy =__ﬁf). Les systémes Au-Cr,Au-Mn, Au-Fe, Cu-Mn,
Ag-Mn sont des solutions solides qui permettent 1'observation sur

une gamme &tendue de concentrations des propriétés de verres magné-
tiques(z), et la recherche d'un changement de ces propriétés au-
dessous d'une certaine concentration. Le systéme Cu-Mn qui n'a été
dtudié a cette &poque (1967) qu'au-dessus de 0,02 % & 0,05 K(Zd),

ne présente aucun changement de propriétés dans cette gamme de con-
centrations. Par contre, nous avons montré que le systéme Au-Fe a

une susceptibilité & 1'&tat ordonné qui cesse d'étre indépendante de
1a concentration en-dessous de 01 %<]]). Cl'est alors la premiére {
observation de 1a disparition du magnétisme aux trés faibles con-
centrations ,sur un systéme connu comme magnétique. Plus tard, la
température de Kondo de Au-Fe a été précisée par des mesures de

(25)

variation thermique de la susceptibilité et de la resistis’

vité(zs)(272 Le changement des propriétés en-dessous de TV dans
cette région de concentrations a aussi &té &tudié en détailczgy.

Rous nous proposons ici de compléter le travail que nous
avons déja publié(T})(]g) par 1'étude des points suivants:
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- Influence de la technique de mesure sur la valeur et
la variation de l1a susceptibilité au-dessous de la température
d'ordre ;

- Sépa}ation de la susceptibilité reversible et de la
susceptibilité irreversible pour mieux préciser les phénoménes
d'ordre ;

- Redéfinition de la concentration critique 4 partir de la
température d'ordre

- Evaluation de la fraction d'impuretés encore magnétiques
dans les alliages trés dilués ;

- Analyse des causes de la décroissance de la suscepti-
bil1ité dans 1'état ordonné quand la concentration approche de
1a concentration critique ;

- Réapparition du moment dans un champ extérieur, bien
au-dessous de la température de Kondo TK'
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IT - 2 -- PREPARATION DES ECHANTILLONS

{voir tableau 1)

La solubilité du fer dans 1'or est bonne (11 % de fer
a 300°C) et 1'é&laboration des alliages Au-Fe ne présente pas de
prcbiéme particulier. Les constituants ont '6té fondus soit dans un
Creuset d'alumine sous vide ou sous atmosphére d'nydrogéne, soit
dans un four & induction sous vide(zg). (Les échantillons de 7 mm
de diamétre sont usinés pour avoir 20 mm de long). Nous avons
observé que la fusiorn dans un creuset d'alumine et sous atmesphére
d'hydrogéne augmente la concentratiocn en fer des alliages tras
dilués, alors que la fusion sous vide Ae produit pas de contami-
nation. La fusion des alliiages trés dilués a donc été faite sous
vide. Les échantillons fondus dans un creuset d'alumine ont &ta
recuits 3 h a 980°C et trempés ; ceux préparés au four 3 induction
ont été coulés directement dans un creuset de cuivre refroidi 4
1'eau. Ces deux préparations donnent des résultats identiques
quant aux propriétés magnétiques de 1'alliage.

Un long vieillissement & 1a température ambiante des
échantillons concentrés (¢ > 0,5 %) se traduit par une augmenta-
tion de 1'aimantation et de 1'aimantation rémanente. Les effets
de ce vieillissement peuvent étre effacés par un nouveau recuit
de 3h & 980°C suivi d'une trempe brutale. Mais de fagon générale,
nous avons conservé tous nos échantillons & la température de
T'azote liquide, et nous n'avons pas observé d'effets dus au
vieillissement & cette température.

Quelques échantillons {appelés A, B, C, D dans la table 1)
ont été analysés par spectroscopie d'absorption, mais une impor-
tante quantité de fer a disparu au cours de la séparation du fer.
Aussi, la concentration de ces &chantillons sur lTesquels nous
avions mesuré 1'aimantation en champ fort (H ~ 70 kQOe) et la sus-
ceptibilité initiale était inconnue. Pour déterminer cette concen-
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tration, nous avons fait préparer une nouvelle série d'échantil-_
lons de concentrations nominales identiques & celles des échantil-
tons A, B, C, D et nous avons mesuré leur susceptibilité initiale.
Leurs concentrations ont &té déterminées par une méthode d'acti-
vatibn(30) et nous en avons déduit les concentrations réelles
des échantillons A, B, C, D par comparaison des susceptibilités
initiales mesurées sur les deux séries d'alliages.

Hous avons indiqué sur le tableau I les principales
propriétés mesurées sur chaque &chantillon.

- Aimantation en champ fort : M

- Susceptibilité initiale déduite de 1'aimantation en
champ faible : X

- Aimantation thermorémanente : A.T.R.

- Aimantation rémanente isotherme : A.R.I.
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IT - 3 -- TECHNIQUE DE MESURE

11-3-a_-- AIMANTATION EN CHAMP FORT

L'aimantation est mesurée par la méthode classique
d'extraction ; L'échantillon est déplacé le long de 1'axe d'un champ
untforme entre deux bobines de dé&tection connectées en série op-
position, et compensées. Nous rappelons seulement les princi-

pales caractéristiques de 1'appareil qui est décrit ai]?eurs(az)

- Les basses températures (0,05 K < T < 1,3 K) sont
cbtenues par désaimantation adiabatique d'un sel paramagnétique
(alun de fer-ammonium) qui est maintenu en contact thermique avec
1'échantillon par une napne de fils de cuivre demi-cylindriques
serrés sur la ;urface latérale de 1'échantillon cyiindrique.
L'échauffement de 1'ensemble sel-échantillon est trés lent (i1
faut dix heures environ pour passer de 0,05 K & 1,2 K) et les
courbes d'aimantation obtenues sont pratiquement des courbes
isothermes.

- Les températures supérieures & 1,3 K sont obtenues
soit en mettant 1'ensemble sel-&chantillon @ la température du
bain d'hélium au moyen de gaz d'échange (1,X< T < 4,2 K), soit
en chauffant 1'ensemble sel-é&chantillon en trés mauvais contact

thermique avec le bain d'hélfum 3 4,2 K.

Les aimantations & mesurer sont généralement tras faibles
(de 1'ordre de 10'3 uem/g) ; Hous avons dd réduire toutes les
contributions parasites qui se superposent au signal proportionnel
3 1'aimantation de 1'échantillon.

- Kous avons utilisé un‘porte-échantillon constitué de
tubes qui sortent largement de 1a bobine de mesure et gqui ne
donnent pas de contribution (effets de bouts) lors du déplacement
~de 1a cellule de mesure.
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- La mé}pode de Faraday permet de mesurer la suscepti-
bilité avec précision mais dans des champs relativement &levés.
Elle n'est pas applicable 3 basses températures, car la suscepti-
bilité initiale doit &tre mesurée dans des champs trés faibles.

- La méthode d'inductance mutuelle permet de mesurer
la susceptibilité réversible dans des champs tras faibles (v 5 QOe).
Dans les alliages présentant des phénoménes de trainagé magnéti-
que, cette méthode présente 1'avantage d'avoir un temps de mesure
fixe et d'étre sensible surtout aux propriétés a4 caractdre réver-
sible de 1'échantilion. Mais i1 est trés difficile de séparer
la contribution des courants de Foucault de la contribution
purement magnétigue.

- La mesure de 1'aimantation & 1'aide d'une jonction
a effet Josephson permet de mesurer la variation thermique de
trés faibles aimantations & basse température, et dans un Champ
trés faible. Ce champ est malheureusement appliqué 3 une tempéra-
ture élevée (S‘K) et si une aimantation thermorémanente est
acquise par 1'échantillon au cours du refroidissement, on observe
1'&volution thermique de la somme de 1'aimantation thermorémanente
et de 1'aimantation réversible. Cette méthode de haute précision
est particuliérement adaptée aux alliages trés dilués mais parama-

gnétiques.

- La mesure de 1'aimantation en champ faible par la
méthode que nous avons utilisée donne beaucoup de renseignements
sur le comportement de 1'aimantation en fonction du champ, du
temps, et de la température. Le temps de mesure est malheureuse-
ment variable et la susceptibilité mesurée par cette méthode est
intermédiaire entre une susceptibilité & caractare r&versible
mesurée par une méthode d'inductance mutuelle, et une suscepti-
bilité “totale" obtenue par mesure de 1'aimantation aprés un
refroidissement sous champ. Cette méthode nous a permis d'expli-
quer les différences de comportement de la susceptibilité mesurée
en alternatif et de Ta susceptibilité mesurée par une méthode
statique.



- Pour limiter les courants induits lors du dé&placement,
le refroidissement de 1'&chantillon est assuré par des fils de
cuivre demi-cylindriques de 0,2 mm de rayon.

L'homogénéTté du champ magnétique (créé par une bobine
de Nh-Ti dont le champ maximum est de 81 kOe, pour les mesures en

3 sur 6 cm pour les valeurs

champ fort) est meilleure que 3 x 10~
de champs supérieures a3 5 kOe (L'Achantilion de 2 cm de long est

dénlacé de 4 cm lors d'une mesure).

I1-3-b -- SUSCEPTIBILITE INITIALE

La susceptibilité initiale est définie par la limite

. Vs . M L
de la pente de l1'aimantation (§F)T,H+O’ lorsque 1e champ magnéti-
que tend vers zéro. Pour obtenir une valeur significative de
cette susceptibilité,il est nécessaire de travailler en champ trés
faible pour les raisons suivantes

- Dans les alliages trés dilués,1'aimantation représentée
en fonction du champ présente une courbure importante & trés basse

température, dés que le champ est supérieur & quelques dizaines
d'Oersted.

- Dans les alliages plus concentrés, 1'aimantaticn
mesurée dans 1'8tat désaimanté n'est reversible que dans des
champs faibles.

- La valeur et 1'homogénéité du champ magnétique d'une
bobine supraconductrice, sont mal connus en champ faible.

Yous avons donc effectué nos mesures en utilisant une bobine de
cuivre refroidie par le bain d'azote liguide. Cette bobine fournit
un champ compris entre 0 et 2 000 Oe, dont 1'homogé&néité axiale
est meilleure que 2 x 1073 sur 10 cm.

D'autres méthodes sont utilisées pour mesurer la suscep-
tibilité, nous les avons rejetées pour les raisons suivantes






I - 4 -- COMPARAISON DES SUSCEPTIZILITES MESUREES
PAR DEUX TECHNIQUES ODIFFERENTES

I1-4-a -- MESURES EN CHAMP FAIBLE ET ALTERNATIF i

Cannella et Mydosh(]g)(zo)

ont utilisé un pont de mutuel-~
le inductanée trés sensible pour faire leurs mesures de suscepti-
bilité. Il1s peuvent faire varier aussi bien 1'amplitude du champ
magnétique alternatif appliqué & 1'échantillcn que sa fréquence

(en moyenne : 155 Hz). Leurs résultats mettent en évidenca

1'existenca d'un maximum tré&s pnointu dans la variaticn thermique

de la susceptibilité lorsque le champ est de 1'ordre de 5 Oe. Ceo
maximum est plus arrondi lorsque la mesure est faite dans un champ
alternatif plus élavé (jusqu'd 300 Oe). La température TH qui

caractérise ce maximum deo susceptibilité est bien définie ; Elle
0,65

pour les alliages de concentration comprises
(20) 5

0,55

semble varier an ¢
entre 0,1 %2 et 1 % et en ¢ pour les alliages de concentra-
19)

tions comprises entre 2 % et 12 %( .

Canne]la(33)

a mesuré par la méme méthode 1a susceptibi-
1ité d'alliages Cu-Mn et Au-Mn. [] observe également un maximum
ointu dont 1'importance peut étre caractérisée par le rapport

?% (od Xo est 1'ordonnée obtenue en extrapolant a T = 0 la suscep-
tibilité mesurée au-dessous de TM’ et pey est la susceptibilité au
maximum). Ce rapport semble diminuer lorsque la concentration

auamente

- Dans Au-Fe, i1 passe de 0,52 4 0,06 lorsque la concen-
tration varie de 0,1 % & 12 %

- Dans Cu-Mn i1 vaut 0,6 et 0,3 pour gg-Mn] et Cu-Mn

10%°

oé

- Dans Au-Mn i1 vaut 0,3 et 0,12 pour des échantiilons
contenant respectivement 5 % et 10 % de Mn.
3
Le pic trés pointu observé dans 1a variation thermique
de la susceptibilité, mesurée par cette méthode,semble en contra-
diction avec le maximum arrondi que présente la susceptibilité
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mesurée d partir de la pente initiale de ]'aimantation<]o)(]7)(]8).
De plus 4 T < TM’ Ta susceptibilité mesurée dans un faible champ
alternatif est inférieure 4 la susceptibilité obtenue 3 partir

de la pente en champ faible des courbes d'aimantation tracées

en champ décroissant. L'existence d'une aimantation rémanente et

de phénoménes de trainage magnétique déja observés dans ces al-
11ages(]0)(17) doit &tre 3 1'origine de ces différences. La suscep-
tibilité mesurée dans un champ alternatif est due aux moments

ayant un temps de relaxation plus -faible que la période du champ -
appliqué ; elje a un caractére plus rdversible que Ta suscepti-
bilité obtenue par une méthode statique, dars des temps de mesure

longs et inégaux.

11-4-b -- MESURE OE LA SUSCEPTIBILITE A PARTIR DES COURBES
D'AIMANTATION

La susceptibiliteé difféfentie]]e est sensiblement dif-
férente suivant qu'elle est prise sur une courbe d'aimantation
tracée en champ croissant, ou sur une courbe tracée en champ dé-
croissant, lorsque la température est inférieure & TM’ en raison
du trainage magnétique et de 1'existence d'une aimantation réma-
nente. La figure 1 représente un cycle de 1'aimantation de
5E'FEO,5 ¢ mesuré d'abord dans un champ croissant de 0 a 3200 Oe,
puis dans un champ décroissant jusqu'a 0, & une température 7 = 1,2X
inférieure 3 TM = 5,2 K, On remarque

- L'ajmantatﬁon mesurée en champ croissant croft pro-
portionnellement au champ appliqué et elle est réversible tant
que ce champ reste inférieur 4 200 Oe car aucune aimantation réma-
nente n'est acquise dans un champ aussi faible.

- Dans un champ plus élevé (H > 200 Oe), cette aimanta-
tion croit au cours du temps. Cette variation avec le temps peut
se traduire (comme dans le cas de la figure 1) par une courbure
positive de 1'aimantation M(H) mesurée en champs croissants. Enfin,
lorsque le champ est ramené 4 0, une aimantation rémanente iso-
therme est acquise par 1'&chantillon.
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- En chaque point de la courbe d'aimantation M(H) tracée
en champ décroissant & partir d'une valeur &levée du champ, on
observe urne diminution de 1‘'aimantation au cours du temps, ce qui
accentue la courbure négatiVe de 1'aimantation. r

Dans le cas de ﬂﬂ’Feo,s 4+ On peut conclure que la courbe
d'aimantation tracée dans un champ inférieur a8 200 Oe est réver-
sible car aucune rémanente n'apparait lorsque le champ est ramené
d zéro. La susceptibilité -initiale déterminée par la pente de
l'aimantation mesurée dans un champ trés faible & partir d'un état
désaimanté est donc réversible et elle doit &tre comparable 3 la
susceptibiliteé Y&versible mesurée par une méthode alternative.
Cannella et Mydosh(zo) n'obscrvent pas d'effet sensible de Ta fré-
quence {entre 50 et 500 Hz) sur leurs résultats obtenus dans des
champs comparables aux ndtres. C'est une preuve que 1'aimantation
est réversible tant que le champ appliqué n'est pas trop important.

Dans le cas d'alljages plus dilués (c « 0,5 ¥) la suscep-
tibilité est toujours mesurée sur la courbe d'aimantation tracée
jusgu'a 160 Oe pour vérifier la linéarité de 1'aimantation M(H) et
pour des raisons de sensibilité., Mais i1 semble gque le champ cri- .
tique au-dessous duguel l'aimantation est réversible diminue avec
la concentration., Aussi est-il probable que la susceptibilita des
alliages trés dilués mesurée dans 160 0e - est supérieure & la
susceptibilité réversible qui serait mesurée par une méthode alter-
native. Cela se voit sur la figure 2 o0 la susceptibilité de 1'é&chan
tillon &g-FeO’] 'z mesurée dans 150 QJe, augmente rapidement au voi-
sinage de TH lorsque la température augmente. Pour cet échantillon
et pour les échantiilons de concentrations inférieures, le trainage
magnétique peut donc créer un écart entre les mesures faites par
une méthode statique dans 160 Oe et les mesures faites dans un
faible champ alternatif, au-dessous de la température TM' Sur la
méme figure, nous avons reporté la susceptibilité mesurée en champ
faible sur une courbe d'aimantation tracée en champ décroissant
cette susceptibilité est supérieure 3@ la susceptibilité mesurée en
champ faible (H A2 160 0e) sur la courbe de premiére aimantation, et
au lieu d'observer un maximum pointu(go)on observe dans ce cas une
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susceptibilité constante au-dessous de Th’ et plus généralement un
maximum arrondi.

Sur la figure 3, nous avons représenté 1'ensemble de nos
mesures de susceptibilité obtenue a partir des courbes d'aiman-
tation tracées en champ faible (H ~ 160 Oe). Les susceptibilités
d'alliages de concentrations 0,2 % et 0,5 % présentent le pic
observé par Canpella et Mydosh. Les alliages plus dilués présentent
soit un maximum arrondi (éﬂ'Feo,] %), soit une susceptibilité indé-
nendante de la température 3 T < Ty (c < 0,1 %). Si nous caracté-
risons la hauteur du maximum de susceptibilité par le rapport
déja défini, nous obtenons des valeurs : 5,6 , 0,65 , 0,8 pour les
alliages contenant 0,5 %, 0,2 % et 0,1 % de fer. La hauteur rela-
tive du pic de la susceptibiliteé réversible diminue donc lorsqgue
Ja concentration diminue. Le fait que la susceptibilité des alliages
plus dilués soit indépendante de 1a température 3 T < TM est proba-
blement di en partie & la diminution relative de la hauteur du
pic (ét)z-_:g et en partie & la méthode de mesure que nous avons

utiliseéee.
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I1 =5 -- SUSCEPTIBILITE REVERSIBLE ET AIMANTATION
THERMOREMANENTE  (A.T.R.)

.

Nous avons vu que 1'aimantation des alliages ﬁg-Feo 5 4
et Au-Fey , 4 est réversible dans un champ inférieur & 160 Oe
lorsque ces échantillons sont refroidis en champ nul.

Lorsque 1'échantillon est refproidi i partif d'une tempé-
rature T] > TM Jusqu'a une température T2 < TM dans un champ magné-

~tique h, on constate (fig. 4) que

1°) L'échantillon conserve une aimantation thermorémanente

& 1a température T2 aprés suppression du champ h,

2°) Cette aimantation thermorémanente ne dépend pas de
la tembérature de départ Tl’ pourvu que T] soit supérieur 3 TM’

3°) La vartation de 1'aimantation totale lorsqu'on sup-
prime ou applique un champ faible de 1'ordre de 200 Oe, 3 la tem-
pérature T2, est réversible quelque soit 1'aimantation thermoré-
manente obtenue aprés refroidissement sous champ. La susceptibiliteé
déduite de cette variation avec le champ de 1'aimantation corres-
pond exactement & la susceptibilité réversible obtenue aprés re-
froidissement en champ nul, et sa variation thermique est identi-
que. On mesure donc bien la méme susceptibilité réversible,

lorsqu'on prend la pente de la variation de 1'aimantation dans un

champ faible, que 1'échantillon soit refroidi dans un champ nul

ou naon.

L'aimantation thermorémanente a les propriétés suivantes

- L'aimantation thermorémanente acquise aprés refroidis-
sement dans un champ h, varie proportionnellement & ce champ
Torsqu'il est faible puis elle se sature lorsque h est suffisam-
ment élevé (fig. 5).
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- Le champ h qui sature 1'aimantation thermorémanente
4 une température T2 donnée, varie proportionnellement 3 la concen-
tration.

- L'aimantation thermorémanente saturée, et le champ hs
qui permet de la saturer, sont d'autant plus grands que la tempé-
rature est plus faible. ‘

- L'aimantation thermorémanente saturée est égale 4
T'aimantation rémanente isotherme saturée, mais i1 faut un champ
plus important pour saturer 1'aimantation rémanente isotherme
A.R.I. (voir figure 5).

.

- L'A.T.R., saturée et 1'A,R.I. saturée sont confondues
d toute température : elles diminuent rapidement & trés basse
température lorsque la température augmente, puis plus lentement

" lTorsque la température s'approche de TM’ Elles sont nulles 8 T > TM.

- L'aimantation thermorémanente acquise dans un champ h
faible est proportionnelile au champ h. On peut définir une suscep-
tibi111té irréversible donnée par le rapport (Q(ATR }h*o; la varia-
tion thermique de cette susceptibilité irréversible est donnée par
Ta variation thermique de 1'A.T.R. acquise dans un champ h. Sur

la figure 6 nous remarquons que cette varlation est linéaire

lorsque h est faible.

Cette susceptib1li1té irréversible est dye & 1'existence
d'une aimantation rémanente, dont l'origine est 1iée 4 une structure
en domaines, c'est & dire & des phénoménes macroscopxques(34), Comme
nous le verrons plus loin, seule 1a susceptibilité réversible 3
T = 0 K peut étre interprétée dans un modéle microscopique. Cette
susceptibilité réversible au zéro absolu n'est pas.renforcée de
maniére sensible par les phénoménes macroscopigues 3 . Par contre
d une température 0 < T < TM la susceptibilité réversible contient
un terme d'origine microscopique, et un terme d'origine macroscopique
car la susceptibilité irréversible devient réversible au fur et &
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mesure que T s'approche de TM'

Expérimentalement, 11 est possible de mesurer directe-
ment la somme de la susceptibi1li1té réversible et de la suscepti-
bilité irrédversible (fig. 4). Pour cela, 11 suffit de mesurer
1'aimantation M(h) de 1'échantillon refroids deputs T > Ty dans
un champ h trés faible. La quantite M{h) est &gale 3@ la somme

h
cette quantité a &té mesurée par Hirschkoff et

Xirpgy ¥ Xrav?
a1{38) sur des alliages Cu-Mn trés dilués. Ils observent qu'en
dessous de la température d'ordre 1'aimantation obtenue dans 1le
champ de refroidissement appliqué depuis 8 K est indépendante
de 1a température. Cette aimantation contient certainement une
fraction irréversible dont 1'existence a été prouvée dans des

(24L de concentrations comprises entre

alliages plus concentrés
2 x 107% et 2 x 1072, Dans ces allrages, 1'aimantation rémanente
—E = f(%). On peut
donc penser que cette loi continue 3 étre valable aux plus faibles
concentrations et que Eéﬁl contient toujours une fraction 1rréver¥

s1ble. Dans les alliages concentrés micktomagnétiques, 1'aimanta-

saturée 6,.se représente par une courbe uniqgue

tion obtenue aprés refroidissement sous champ est constante en-

(37)

dessous de la température d'ordre ; le méme phénoméne est

donc observé., »

En ce qui concerne nos expériences, nous avons suivi la
démarche - 1nverse et fait l1a somme de Xpgy CONRUE i partir de
1'aimantation mesurée en champ faible (160 Oe) et de X1rréy
connue & partir de la pente 1nitiale de 1'A.T.R. en fonctieon de

son champ de refroidissement. La somme de ces deux susceptibiiités

donne-une susceptibilité totale 1ndépendante de T et égale &

Xy 2UX températures inférieures d Ty.
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IT - 6 =-- PASSAGE DU NON-MAGNETISME AU MAGNETISME
(NOTION DE CONCENTRATION CRITIQUE : CK)

L'examen des susceptibilités obtenues & part{r de
1'aimantation mesurée en champ faible (160 Oe) permet de tirer
les conclusions suivantes : (voir figure 3)

1°) La susceptibilité des allrages les plus dilués
{c < 113 ppm at) croit lorsque la température décroit jusqu'i
0,07 K. S1 de 1'ordre magnétique existe dans ces alliages, les
températures d'ordre TM sont inférieures a 0,07 K ou voisines de
0,07 K pour ﬁﬁ'FCO,O? g dont la susceptibilité commence 3 se sa-
turer 3 trés basse température,

2°) Les allrages plus concentrés (c > 209 at ppm) pré-
sentent de 1'ordre magnétique quil se tradurt par une susceptibi-
11té i1ndépendante de la température au-dessous de la température
d'ordre TM (209 ppm < ¢ < 570 ppm) ou par une susceptibilité qu?
passe par un maximum pointu & T = TM (0,1 % < ¢c < 0,5 %).

3°) La susceptibilitée & 1'état d'ordre (figure 7)
(T < TH) a T = 0,05 K augmente lorsque la concentration passe
de 108 at. ppm & 358 at. ppm, elle varie peu avec la concentration
lorsque 358 at ppm < ¢ < 5000 at. ppm (figure 7 ). Elle augmente
ensuilte assez sensibiement lorsque la concentration est supérieure
a 0,5 %. La susceptibilite
570 at ppm et 5 000 at pp? peut &tre attribuée au comportement de

(2)(3)(3)(5

susceptibi1lité mesurée 3 7 = 0,05 K < TM torsque 1a concentration

tndépendante de la concentration entre

verre magnétique du systéme Au-Fe. La diminution de
diminue au-dessous de 358 at ppm a été attr1buée(']> a l'effet
Kondo. I7 semble donc qu'ii existe une concentration critique
(entre 358 et 570 at ppm) au-dessus de laquelle les propriétés
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du "verre magnétique" sont dominantes et au-dessous de laguelle

1'effet Kondo se manifeste.

4°) La température d'ordre T, (figure 8) des allrages
trés di1lués (¢ < 570 ppm at) augmente rapidement (sensibiement
en c]’5 pour les alliages les plus diluds). Elle devient propor-
t1onnelle @ la concentration ¢ lorsque ¢ est comprise entre
0,057 at % et 1 at %, puis elle varte plus lentement aux concen-

trations &levées (c > 1 %).

Sur la fiqure 8, nous avons ausst représenté les tempé-
ratures d'ordre, défintes par le maximum de susceptibilité, obte-
nues par Lutes and Schmit(]g), et par Cannella and Mydosh(?9)<20).
Les valeurs de Cannella and Mydosh sont trés 1é&gérement supérieures
aux ndtres. L'écart ne devient impcrtant que pour les alliages
contenant 0,1 % et 0,2 ¥ at de fer. lous avons également repré-
senté les températures définies par le maximum de résistivité
observé sur des alliages trés d11ués(28). Ces températures
sont supérieures aux valeurs définies par le maximum de suscepti-
bi1lité, mals leur vartation trés rapide en fonction de 1a concen-
tration des alliages trés dilués,est 1identique.

Les températures d'ordre obtenues par effet

{
(13)(14)(15)(16) ou défintes par le maximum de variztion

(21)

Mossbauer
thermique [ (%§)Max]de la résistivité n'‘ont pas été représen-
tées sur la figure 8, pour des raisons de clarté. Elles correspon-
dent bien aux valeurs déterminées par le maximum de susceptibiirté,
c'est-d-dire qu'elles se placent sur la courbe tracée en trait

continu,

L'évolution de la température d'ordre en fonction de
1a concentration nous permet de définir trols zones de concentra-
tions, auxquelics nous nous référerons dans la suitc de cet

exposé

1°) Dans la région des concentrations 1nférieures a



lo3

570 at ppm, la température d'ordre varie rapidement (~ c]’s).

Nous appellerons alliages trés dilués les alliages dont la concen-
tration se situe dans cette zone.

2°) Les allijages dont la température d'ordre est pro-
portionnelle & la concentration et dont 1a susceptibilité &
T = 0,05 K varie peu avec 1a concentration seront appelés
alliages dilués (570 at ppm < ¢ < 10 000 at ppm). {

3°) Dans 1a reégton des alliages concentrés (¢ > 1 at %)
0,55 (19)

la température d'ordre varie en ¢ et 1a susceptibilité

&4 T = 0,05 X augmente avec la concentration.
La notion de "concentration critique" définte & partir
. ‘
de 1'évolution de la susceptibili1téd & 1'8tat d'ordrec en fonction
de Ta concentraticen, se retrouve sur la varitation de la températu-
re d'ordre avec 1a concentration. La température d'ordre des

1,5

allrages trés di1lués évolue rapidement avec ¢ (~ ¢ ) puis elle

varie proportionnellement & 1a concentraticon ¢ (comme dans un
"verre magnétique”) lorsque la concentration est supérieura &

~ 400 at ppm. Un des problémes qul nous intéresse ic1 est de savoir

'si_cette concentration critique €, sépare deux comportements bien

distincts . "effet Kondo" et "verre magnétigque”, ou si =21le 1ndique
seulement une é&tape dans une &volution lente du non-magnétisme
vers T1e magnétisme lorsque la concentration augmente,
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IT - 7 -- ANALYSE DE LA SUSCEPTIBILITE DES ALLIAGES TRES

DILUES {c¢ < 570 at ppm), AU-DESSUS DE LA TEMPERATURE D'ORDRE

La représentation de 1'inverse de la susceptibilité
par impureté % en fonction de la température (fiqure 9) met en
évidence le comportement de Curie-Weiss de la susceptibilité au-
dessus de TM pour les alliages dilués et au-dessus de T = 0,5 K
pour les alliages trés dilués. La température d'ordre des alliages
trés dilués diminue plus rapidement que 1a concentration (variation
en c]’s). On admet que la température d'ordre est proportionnelle 3
la concentration d'impuretés magnétiques comme c'est le cas dans les

alliages dont toutes les impuretés sont magnétiques commé‘ggan,
ou dans les alltrages ol une faible fraction d'impuretés sont
magnétiques comme EE‘F°(1) et EE-CO(BB) dont la température d'ordre
est proportionnelle & cz. Dans cette hypothése, 1'évolution de la
température d'ordre du systéme Au-Fe i1ndique le passage d'un état
magnétique 3 un &tat non magnétique lorsque la concentration di-
minue. On s'attend donc & observer dans le systéme Au-Fe aux
concentrations &vanescentes, les propriédtés d'alliages Cu-Fe et
Pt-Co trés dilués : c'est-3d-dire un maénét1sme résiduel qu1 se
manifeste sur les paires, et des températures d'ordre proportion-
nelles & 52 et trés 1nférieures 3 la température de Kondo TK des
impuretés non magnétiques. Les concentrations étudiées sont trop
élevées (1a température d'erdre ne varie pas en cz) pour que nous
nuissions observer les cffets de paires dans nos alliages.

11-7-a -- COMPORTEMENT DE L'TMPURETE NON MAGHETIQUE

La susceptibili1té des alliages trés dilués suilt une

101 de Curie-Weiss entre 0,5 K et 5 K : ><(ueny'>:= :FSL??
g <+
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De 1a constante de Curie C on peut déduire le moment effectif

Peff c = Nc (PeFF)z
M 3kg

(N est le nombre d'Avogadro, ¢ Ta concentration, M la masse de

1a mole d'alliage, k8 1a constante de Boltzman). Mous avons ras-
semblé sur le tableau (2) les valeurs obtenues pour nos é&chanti]-
lons de concentrations comprises entre 11 et 570 at ppm, et les
valeurs données par Loram et 31(25) d partir de leurs mesures de
susceptibilité au-dessus de 1,5 K. Le moment effecti1f est sensi-
blement i1ndépendant de la concentration et vaut 3,1 b 0,1 Mg -

O diminue lorsque Ta concentration diminue et tend vers la limite
0,46 t 0,04 K lorsque 1a concentration tend vers zéro. Ces valeurs
sont en bon accord avec les valeurs obtenues par Loram et a](25)
dans la méme gamme de température (1,5 < T < 4,2 K), mais la lo1
de Curie-Weiss que nous utilisons entre 0,5 et 5 K n'est pas va-
lable dans toute la gamme de température . En effet, Hurd(39) a
montré que la susceptibiiité d'alliages trés dilués /[~ 100 ppm)
pouvalt se mettre sous la forme d'une autre 101 de Curtie-Weiss
(TFE"E) entre 10 et 300 K avec une température 8 égale & 10 K et
un moment effect1f moyen de 3,7 Hp - L'expression de 1a suscepti-
bi11té par une lo1 de Curie-Weiss n'est donc valable gue dans une
gamme de température 1imitée comme c'est le cas pour 0,5 < T < 5 K.
Lorsque la concentration tend vers zAéro, la susceptibilité tend
vers une 1imite qul caractérise 1'impureté de fer isolée dans une
matrice d'or. Ce comportement limite est une loi de Curie-Weiss
avec © = 0,46 K. Cette Jimite 8 = 0,46 K lorsque ¢ - 0 est appelée
température de Kondo TK‘ Aux températures inférieures & TK, on
observe cdes déviations au comportement de Curie-ideiss . Ces dévia-
tions sont semblables aux déviations observées dans Qg-Fe<]). Dans
ce cas, la susceptt1bilitd est Ja somme de la susceptibiiité de
T'impureté 1solée qui sutlt une 1o1 de Curie-Weiss au-dessus et au-
dessous de TK, et de la susceptibilité de paires obéi1ssant gros -
siérement & une i01 de Curie aux trés faibles températures. Dans
Cu-Fe, Ta susceptibilité de paires d'impuretés magnétiques peut
devenir de 1'ordre de mi1lle fo1s supérieure i la susceptibiliteé

(40)

d'impuretés de fer non magnétiques 3 trés basse température
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Quand les alliages Cu-Fe sont trés dilués, 11 est relativement
facile de séparer Ta contribution des impuretés magnétiques.

En effet, & des températures trés inférieures 3a TK = 28 K, seules
des paires d'impuretés (pas forcément en position de premiers
volsins) sont magnétiques, et leur contribution i la suscepti-

b111té et 3 1'aimantation est en c2. IT suffit de retrancher cette

2 .
contribution en ¢~, ou de faire tendre la concentration ¢ vers
L}
zé€ro pour obtenir le comportement d'impuretés de fer non magné-

tjques(]).

Dans le cas du systéme Au-Fe, la température T, est
nettement plus faible, et la fraction d'impuretés magnétiques sera
bien plus importante que dans un alliage Cu-Fe 3 concentration
et température égales. En particulier, des groupes plus importants
que des paires sont magnétiques. C'est pourquoi, leur contri-
bution & la susceptibilité et & 1‘'aimantation n'étant plus en c2

~devient difficile & séparer.

I1-7-b -- CONCEHTRATION\DfiHPURETES MAGNETIQUES ET PRESQUE
MAGHETIQUES A T <« Ty = 0,46 K

Pour déterminer la fraction d'impuretés magnétiques
et presque magnétiques dans les alliages trés di1luds, nous sup-
posons que leur contribution & la susceptibilité s'ajoute simple-
ment 3 la contribution d'impuretés non magnétiques, et nous admet-
tons que la susceptibiliteé deé 1mpuretés non magnétiques suit
une Toi de Curie-Weiss en T‘?‘%TWB auss1 blen au-dessous de
TK = 0,46 K qu'au dessus, comme cela a été observé dans les al-
11ages Cu-Fe.

Les impuretés magnétiques qui participent & 1'ordre
observé & des températures inférieures & TK = 0,46 K doivent avoir
une contribution & la susceptibi11té voisine d'une loi de Curie.
IT ex1ste probablement, comme dans Cu-Fe, des 1mpuretés presque
magnétiques. Dans Cu-Fe, ces 1mpuretés, quil ne participent pas
d 1'ordre magnétique observé 3 trés basse température, se saturent
dans un champ de 1'ordre de 40 k0Oe et leur température caracté-
ristique TK est de 1'ordre de 6 fois plus faible que la tempéra-
ture TK = 28 K des 1mpuretés non magnétigues. Dans Au-Fe, si elles
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existent, elles auront une sysceptibilité dont le comportement

sera voisin d'une lo1 de Curie dans Ta gamme de température consi-
dérée 0,05 K <« T < 0,46 K, et 11 sera trés difficile de les distin-
guer des 1mpuretés magnétiques. Aussi, nous écrivons, dans ia gamme
de température comprise entre la température d'ordre TM, lorsqu'elle
est observée et la température de Kondo TK v 0,46 K

= Cs C_2_
X <)~ o086 * T

ol T"?E%TKE est la contribution d'impuretés non magnétiques et
ol C2 représente la constante de Curie des 1mpuretés magnétiques
et presque magnétiques.
C2 |

Le rapport f = —¢ 00 C est la constante de Curie déter-
minée pour 1'ensemble des i1mpuretéds avec Pogs = 3,1 ug s devrait
donner la fraction d'impuretés magnétiques et presque magnétiques
dans 1'hypoth&se oQ ces 1mpuretés sont indépendantes. Cette hypo-
thése est fausse, en effet, 1a somme des constantes de Curie C1
et C, est inférieure @ C. I1 est bien évident que, st la condition
de magnétisme d'une 1mpureté est 11éed son environnement, une
impureté est magnétique lorsqu'elle appartient & un groupe de deux,
trois, ou plusieurs impuretés, pas forcément en position de pre-
midres voisines. Le couplage & 1'intérieur de .ce groupe doit
persister jusqu'a des températures supérieures a la température
d'ordre (TM < TK) au-dessous de laquelle 1'ensembie des groupes

magnétiques sont ordonnés entre 2ux.
La frattion d'impuretés magnétiques et presque magnétiques
peut &tre estimée de maniére plus exacte dans les deux hypothéses

extrédmes suivantes

1°) S1 n 1mpuretés se couplent en paires ferromagnétiques

et antiferromagnétiques, comme c'est le cas dans les alliages Cu-Fe

trés dilués, la constante de Curie C, est &gale & —2—)‘ szg(i.SH) Hg*
8

si 1'on admet que le nombre de paires ferromagnétiques est égal

au nombre de paires antiferromagnétiques ot que le spin effectif
S' d'une paire ferromagnétique est égal au double du spin effect1f
(Seff = 1,13) d'une impureté i1ndépendante.



Cette constante de Curie est plus petite que la constante
de Curie gqu'auraient n mpurctés 1ndéoendantes,d'un facteur

25+ 1 ~ 1 S = 1.1
2($+1) 13 (pour 1,13)

Dans le cadre de cette hypothése, 1a fraction d'impuretés maqneé-
tiques et presque magnétiques {en 8a1res ferromagnétwques et
2

antiferromagnétiques) est é3ale & 22 x ELEE = 1,3 —=,

" 3,26 c

2°) Supposons que n {n grand) impuretés forment un
groupe & 1'intérieur duquel =2lles sont couplées d'une manidre en

’

moyenne antiferromagnétique {interaction de R.K.K.Y.) dans un
modéle d'Ising. Dans ces conditions, le carré moyen du moment
magnétique d'un tel groupe est égal a n fois Te carré du moment
magnétique d'une impureté (25)%ﬂ<35)‘

Si toutes ces conditions é&talent remplies, la partici-
pation & 1a constante de Curie d'un tel groupe superparamagnétique
seralt n f25&§)2
» 3 ke
soit une valeur TS_%—TT fois plus faible que 1a constante de
Curie de n impuretés paramagnétiques. En d'autres termes, la
fraction d'impuretés magnétiques et presque magnétiques pourra
8tre obtenue en multiplrant

c
—% par (5 ; 1) . 1.9 (pour S = 1,13)

Supposons que la constante de Curie C (mesurée entre 1 et 5 K)
est dua & 1'ensemblie des 1mpuretés i1ndépendantes les unes des
autres. Dans le cadre des deux hypothéses précédentes, on devrait

N

ocbserver

—d

[+

—

()
¢

= Cy + 1,3 C,

ou

3
[+
~—
(9]
[

C'l + 1,9 CZ
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On constate (tableau 3) que pour les alliages les plus
d11ués, la constante de Curie C a des valeurs plutdt voisines
de celles que 1'on obtient par la deuxidme expression. I1 semble
donc que les impuretés magnétiques et presque magnétiques consti-
tuent des groupes superparamagnétiques contenant plus de deux
impuretés.

Mous pouvons conclure que la concentration d'impuretés
magnétiques et presque magnétiques varie moins rapidement que cz.
Sur la figyre 10, nous avons représenté les fractions 1,3 f et
%ﬁ9 f{f = —%) en fonction de la concentration, et 1e§Mva1eurs
7? en fonction de 1a concentration. On constate que < varie bien
de la méme maniére que la fraction d'impuretés presque magnétiques

et magnétiques {proportionnelle & f).
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IT - 8 -- SUSCEPTIBILITE DES ALLIAGES DILVES
(0,057 % < C <1% ET CONCENTRES (C >1%)

Nous avons rassemblé dans le tableau 4
1'ensemble de nos résultats sur les alliaces de concentra-

tions comprises entre 570 et 5000 ppm et les ré&suyltats
d'autres auteurélo)(19)(20)(3]2

Au-dessus de la température d'ordre TM’ Ta
susceptibilité a un comportement de Curie-Weiss X = ng
o0 8,positive pour les alliaces dilués (c <1%),devient
négative pour les alliaces concentrés. Comme le montre la
figure 11, 8 contient un terme constant (c'est la température
de Kondo) et un terme sensiblement proportionnel 3 la concen-
tration pour les alliages de concentrations inférieuresa

5000 at ppm. Le moment effectif augmente trés lentement avec
la concentration dans le cas des alliaces dilués (voir figure
11) pus plus rapidement dans les alliaages plus concentrés

(voir figure ci-dessous).

APefs.
7T Hs

oref: 20
“T + ref. 17, 31
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17) ce moment

Comme 1'a montré Tournier(
effectif d'alliages concentrés est trés sensible aux traite-
ments thermiques subis par 1'échantillon : i1 passe de 7uB
a 9“8 dans un alliage conternant 8% de fer, aprés un recuit
de 14 heures 3 100°C. Cette valeur &levée du moment effectif
calcul@ pour des températures juste supérieures 3 TM indioque
un comportement superparamagnétioue de 1'alliaae au~dessus de la
température d'ordre TM’ 118 & 1'augmentation du nombre

d'amas ferromagnétioues lorsaue la concentration augmente.

Notre séparation entre alliaces dilués et
alltages concentrés se justifie par les différences de
comportement suivantes

- les propriétés des alliages dilués (0,05% < ¢ < 1%) peuvent
étre décrites dans un modéle de moments maanétiaues couplés
par une interaction de R.K.K.Y.(z)(3)(4)(5) et dans une dis-
tribution de champs moléculaires P(H).

En particulier

- La température d'ordre TM est proportionnelle & la
concentration.

- 6 augmente proportionnellement & la concentration en
valeur absolue.

- La chaleur spécifique due au fer : ACp varie propor-
tionnellement & la température 3 trds basse température
et la pente (2—%%ﬂ ) T = e@st indépendante de 1la

12) - :

concentratio#

- Le maximum de chaleur spécifioue est arrondi et 1a

température correspondant & ce maximum est proportion-
nelle & la concentration (¢ = 0,1% et 0,2%(9%.

- Enfin on peut représenter dans des diaarammes réduits
la chaleur spécifique(g) et 1a susceptibilite
(fig.12). On constate que les susceptibilités d'alliaaes
dont les concentrations varient d'un facteur 10
(de 0.057 at % 3 0.5%) se superposent 3 un facteur 2
prés dans le diagramme y= f(T7/c) dans toute la ocamme
de températures étuydées,



119

- Les propriétés d'alliages concentrés (C>1%) ne peuvent
pas se représenter par une courbe unicue dans les diagrammes
réduits, et 1'1nterprétation de ces propridtés, uniouement
par le développement asymptotique des interactions de type
R.K.K.Y.,n'apparait pas suffisante dans ces régions de con-
centrations élevées . I1 faut tenir compte aussi de la
limitation du libre parcours moyen des &lectrons de conduc-

(6)(7)

plus proportionnelle & Ta concentration : la susceptibilité

tion . En particulier la température d'ordre TM n'est
réversible & T=0 augmente trés nettement avec Ta concentration ;
la température 6 devient négative (X= T%U ) et le moment
effectif augmente indiquant la présence d'amas superparama-

gnétiques(]z)(4l)






II -9 -- CHUTE DE LA SUSCEPTIBILITE REVERSIBLE MESUREE A T << TM’

AU VOISINAGE DE LA CONCENTRATION CRITIQUE ¢, ~ 400 at ppm

Dans un verre magnétique comme Cu-iln la susceptibilité
réversible a8 T = 0 K est expliquée par la réponse des impuretés
magnétiques placées dans un faible champ moléculaire 3 un champ
extérieur, Cette susceptibiliité est i1ndépendante de l1a concentra-

tion . Elle vaut dans un modéle d'Ising
X (T=0) = 2 NMC Ho P(0,0)

ol u, est le moment magnétique d'une 1mpureté et P(oo) ~ % est
1a valeur de l1a densi1té de sites en champ moléculaire nul &

T =0 K. Cette description est correcte dans le cas d'un alliage
magnétique (TK v 0 K) si 1'on admet que la distribution de champ
moléculaire n'est pas nulle 3 H = 0.

Dans le cas du systéme Au-Fe, la susceptibiliteé
réversible est mesurée 3 T = 0,05 K < Ty»

la température de Kondo. Mous avons vu que la fraction d'impure-

qul est faible devant

tés magnétiques augmentalt lentement avec la concentration dans
les allrages trés di1lués (cette fraction est au plus égale & 0,4
pour un alliage contenant 358 ppm de fer). Il semble donc 1mpor-
tant de vérifier dans quelle mesure la susceptibilité a 1'état
ordonné des alliages dilués d'Au-Fe peut &tre décrite par une
distribution de champs moléculaires P(H), et comment la présence
d'1mpuretés non magnétiques peut modifier le comportement de.
x(T = 0) en fonction de la concentration,

Dans un alliage dont toutes les 1mpuretés scnt magné-
tiques, et @ T = 0, le champ moléculartre Hj créé au site d'une
1mpureté est déterminé par la disposition particuliére des 1mpu-
retés quil 1'entourent. Seules les impuretés situées & une distance
inférieure a RC ( rayon de corré]at1on) ont un effet important

(4)

sur la valeur de ce champ Les 1mpuretés plus éloignées ne

modifient pas la valeur de Hj ; Elles ont simplement pour effet






d'élargir la distribution autour de Hj.

Ains1 la distribution de champs moléculaires de 1'al-
T1age est obtenue en faisant le produtt de convolution d'une
distribution discontinue P(H]) qut .11e 3 chaque valeur Hj une

probabilitée P et d'une distribution Gaussienne continue P(HZ) due

J"
aux 1mpuretés éloignées, extérieures & la sphére de corréla-

(4)(7)

tion

La distribution P(H)y_, dans un modéle d'Ising peut
€tre représentée par une Lorentzienne

-1 A
PH,1=0)"7 AT, A2

dont la demi-largeur A est proportionnellie & l1a concentration.

La distribution P(H]) impose sa largeur 3 la distri-
bution P(H). La distribution P(Hz) gaussienne assure sa continuité.

Sy dans un alliage, 11 existe une petite fraction
d'1mpuretés qul ne sont pas mégnét1ques, on peut dire gque ces
impuretés sont des 1mpuretés "isolées" sur lesquelles les modif1i-
cations de densité d'états & 1'origine du magnétisme sont faibles.
Par contre, les i1mpuretés magnétiques auront des vo1sins proches.
Ainsi, les 1mpuretés non magnétiques ont une grande probabilité
de se trouver dans un champ moléculaire nul ou proche de zéro ;
Elles sont 1so0lées dans une sphére dont la dimension minimale est
celle de la sphére de corrélation de Klein et Brout. La distribu-
tion P(H]) n'est donc pas sensiblement modifiée dans un systéme
oG une faible fraction d'1mpuretés sont non magnétiques, c'est-a-
dire tant que le rayocn de corrélation de Klein et Brout est petit
par rapport & la distance critigue d'apparition du magnétisme.

Par contre, la largeur de P(Hz) do1t diminuer lorsque la fraction
d'impuretés non magnétiques croit. La Tlargeur de la distribution
P(H) proportionnelle & ¢ doi1t diminuer pius rapidement que 1la
concentration seulement lorsque la fraction d'impuretés non magné-

ti1ques devient trés 1mportante dans les alliages tras dilués.



Un autre argument peut justifier le modéle précédent ; Lorsque

Ta température s'éléve, des impuretés deviennent paramagnétiques
Ces 1mpuretés ne participent plus & la distribution de champs
moléculaires et donc d 1'ordre. Lorsque T atteint TM’ une large
fraction d'impuretés est paramagnétique ; Ce qui n'empéche pas
Ty-d'étre proportionnelic & c. Ainsi, 1la distr1butwon{P(H) n'est -
pas modifiée par le désordre progressif des impuretés en faible
champ moléculaire lorsque la température s'éléve ; Elle n'est pas
modifiée non plus au zérc absclu lorsqu'un petit nombre d'impure-
tés 1scléecs ne portent plus de momont magnétigue.

Supposons que la distribution de champ moléculaire
soit une lorentzienne de demi-largeur A. Les 1mpuretds non magné-
tigues sont des impuretés en faible champ moléculaire ou, pour
se fixer une limite, les mpuretés qui sont dans un champ molé-
cuiaire inférieur 2 HK, champ nécessaire pour faire réapparaitre
le moment magnétique sur une 1mpureté non magnétique,

.
H

Lorsgu'on applique un champ extéricur tras faible h, 1'aimantation
des 1mpuretés en champ moléculartre |H| < HK devient Xy X (H + h),
s1 T'on admet que T'aimantation d'impuretés magnétiques croit
proportionnellement au champ appliqué quelque so1t]h + H[< HK

avec un coefficient de proportionalité X, qur représente 1a sus-
ceptibilité d'une 1mpureté non magnétique. L'atmantation de toutes
Tes 1mpuretés si1tuées dans un champ molédculaire 1nférieur & Hk

est obtenue en 1ntégrant X X (H + h) x P(H) dH dans le domaine
des champs moléculaires compris entre - Hk - h et + “k - h,
sachant que P(H) est sensiblement une lorentzienne de demi-lar-
geur A.

r
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Avec %):_% ZiA:—Hz
Hy- h
M =Nec 1 4 _ H 1) dH
(h}uen'yg) M LHk-h T AZ+H?2 XK<h +)

(He est le nombre d'impuretés pzar mole et M la mole d'atliaqe
en grammes).

Lorsque te champ h - 0

- H
X (1-=°) = (-%)h-’o - -NME X K —1%?- Al"Cl—g .-Z‘:S—
od t?‘ :::;? . .

M y
Lorsque la température d'ordre cst telie que Tg >> 1, on retrouve

la formule générale de Ta susceptibiiité d'un 3]]1age dilué
magnétique

X [T=0 :_N.S-_;_Z_X _H_K_: 2 Nc PO/O o

(=0) Mo T RA M (o) 1
S

avec P(OIO TTTA

e.t‘ XK HK =)’{O

Méme s1 la température de Kondo d'un certain nombre d'impuretés
est augmentée par des effets de densité d'états, le prodgwt
< L. N k
X, H, = p_ reste peu sensihle & ce phénoméne surtout s1 — << 1.
K K o j a2 ' ) .8
Un tel effet a &té envisaqgé' "’ ; yne mpurecté en faible champ
molécuiaire voit forcément une faible densité de spin orovenant
. . + - -
de toutes les autres 1mpuretés car Ap - Ap = 0, mais elle peut
dtre soumise & une forte vartation de densité électronigue
+ - - : - 2 -
Ap” ¥ Ap cause d'un changemant de Ty - S1 un tel phénoméne se
produisalt, 11 aurait pour effet d'étencre vers dos concentrations

plus élavées le domaine de variation do X.

Nous avons représenté figure 13, la susceptibilite
en fonction de la concentration en supposant que la température
d'ordre est rigoureusement proportionnelie & c (TM = 1200 c) dans
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Ty
T'intervalle (1 < Tﬁ < 20). On observe que'x}chute de ~ 22 %
deputs la valeur indépendante de c, lorsqgue T

13
% passe de 5 & 1.
On peut auss1 tester ce modéle simple sur 1esfa111ages Cu-Mn

Hirschkoff et a1(36)
3.01 K, en-dessous de la température d'ordre et & une température

ont mesuré 1a csusceptibilité du Cu-Mn 3

suffisamment basse pour que le modéle s'applique (T = TK). La
cusceptibi1lité i1ndépendante de 1a concentration au-dessus de

R

c 30 ppm décroit au-dessous de cette concentration jusqu's

[

c
err accord avec le moccdédle : 1a chute de susceptibi1iité commence

4 ppm qu1l correspond & TN = TK = 10 mK., Ce comportement est

bien au-dessus de l1a concentration critique. Dans le cas de
1'allrage Au-Fe, 1a formule permet d’'1ntégrer & la décroicsance
de susceptibilité 118e & 1'apparition de 1'effet Kcndo e fait
que la température d'ordre n'est pas rigoureusement proportion-
nelle & ¢. Sur la figure 14, nous avens représenté la susceptr-
bi113té calculée des alliages Av-Fe er fonctior de la concentra-
tion, en prenant TK = 0,46 K, Xg = %%, et les valeurs expérimen-

tales de TM' On observe un excellent accord avec 1'expérience.

On est toutefoils obligé de faire certaines réserves
au sujet de ce calcu]_effectué dans un meodéle d'Ising. 9n sait
que le modéle d'Ising est excellent pour les allrages dilués, -
tant du point de vue qualitatif que gquantitatif ; C'est pourguoi
nous 1'avons appliqué. On saitt ausst que le modéle d'Heisenberg
conduiralt 3 une distribution P(H) telle que P(0) = 0. Cac
mmplique que ce calcul r'aurait pas de sans pour les allrages
concentrés, pour lesquele 11 n'y aurait pas d'impuretds dont le
charp mcléculatire serait 1nférreur 3 H{. Cela n'ermpécherzit nas
cc calcu? d'étre valable aux plus farbles concentrations car,

+

quand TF ce rapproche do T, 11 ¥ a tcujeours des wmpurctés po

v
i I3

é u
lesauelles 1e champ meléculatre ost plus petit que H.. Cela dépend
tiellement de la largeur du trou (P{0) = 0}, s'11 e e
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IT - 10 ~-- AIMANTATION EN CHAMPS FORTS (H ~ 70 kOe)

Réapparition du moment sur les impuretés non-maqnétiques et
effet des interactions

L'application d'un champ intense & trés basses tempé-
ratures permet de saturer l1'aimantation des alliages les plus
dilués (c < 209 at ppm). Sur la figure 15, nous avons reporté
1'aimantation par atome de fer en fonction du champ appliqué
d T~ 0,07 K. L'échantillon contenant 31 at ppm de Fe sem-
ble &tre complétement saturé dans 10 kCe. Le champ HK qui per-
met de faire réapparaitre le moment sur une impuretd non magné-
tique de susceptibilite Xk est au minimum égal & 4,5 kOe si
1'on écrit xg Hy = My = 2 ug» en supposant que 1'aimantation d'une

- dmpureté magnétique est proportionnelle au champ jusqu'a
la saturation. Mus observons donc bien la réapparition du mo-
ment magnétique sur les impuretés non magnétiques, dans les
alliages les plus dilués sous 1'effet du champ. De plus, on cons-
tate que 1'aimantation devient de plus en plus difficile & sa-
turer fdquue la concentration augmente, comme dans Cu-Mn.
En particulier 1'alliage Au- Fe 0,02 % se sature dans un champ
équivalent au champ de saturation d'un Cu-Mn 0,02 %(?4), et i}
aurait la méme température d'ordre si toutes les impuretés de
fer étaient magnétiques. Ceci indique que dans les grands champs
toutes;}es impuretés de fer sont magnétiques et qu'on retrouve
les interactions de R. K. K. Y. habituelles entre impuretés.

L'aimantation & saturation des alliages contenant .
77 at ppm et 113 at ppm est de 2,0 + 0.1 Hp | Celle des allia-
ges contenant 58 at ppm et 17 at ppm de fer semble plus faible,
elle vaut 1.8 + 0.7 ug - L'imprécision sur cette saturation pro-
vient du fait que, pour obtenir 1'aimantation due au fer, il
faut retrancher de 1'aimantation de 1'alliage la contribution
de la matrice qui est du méme ordre de garandeur,
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Dans le cas des alliages dilués et concentrés, 1'ai-
mantation & saturation n'est jamais atteinte méme dans 70 kQe
et 4 0,06 K. L'aimantation d'alliages de concentrations com-
prises entre 0,5 % et 3 % ne dépasse pas 0,6 Hy a 0,06 K et

dans 2 kOe.

L'aimantation de tous ces é&chantillons est tras sen-
sible aux traitements thermiques subis par 1'échantillon et
méme aux recuits & la température ambiante : ainsi, 1'aimanta-
tion d'un allfage 4 0,5 % de Fer a augmentd d'un facteur 1.5
aprés vieillissement de quelques mois 4 la température ambiante.
Un recuit de trois heures i 980° C suivi d'une trempe brutale
a permis de retrouver 1'&tat qu'il avait avant vieillissement.
L'effet des recuits sur 1'aimantation d'alliajes Au-Fe avait
déja été observé par R. TOURMNER (a7)

systématiquement par DE MAYQ (41).

L)

, i1 a &té &tudié plus

Dans tous les alliages dilués et concentrés
(c > 570 at ppm), on observe 1'existence d'une aimantation ré-
manente lorsque la tempé&rature est inférieure i TM’ Cette ai-
mantation rémanente existe aussi dans d'autres systémes magné-
tiques comme Cu-Mn, Au-Mn, Au-Cr (43,10, 37) Il semble que,
bien qu'elle ne soit pas décrite par un modéle microscopigque -
(& partir de la distribution P (H) par exemple), cette aimanta-
tion rémanente soit une propriété intrinséque des verres magnéd-
tiques. Mous étudierons plus part1cu11érement ces propriédtés
dans un autre article.
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Ir -1 -- €O KCLUSTI.ON

L'existence d'une aimantation rémanente et de phéno-
ménes de trainage magnétique nous a permis d'expliquer les dif-
férences ob§ervées au-dessous de TM’ entre la suscep?ibi1ité
réversible Xngy, Mesurée en champ faible et alternatif et la
susceptibilité mesurée dans un champ plus &l2vé par une méthode
statique. La susceptibilité réversible présente un pic nointu,
qui est également observé si on mesure la susceptibilité sur
une courbe de premidre aimantation, dans un champ tras faible.
Au contraire, si on mesure 1'aimantation M (h) obtenue aprés
refroidissement dans un champ h la susceptibilita Xtot.~ ﬁéﬁl
est indépendante de la température au-desspus de TM'

Elle est la somme de la susceptibilité irréversible Xipp. don-
née par la variation (ﬂigéﬂl) de 1'A. T. R. acquise dans un fai-
ble champ h et qui varie ¥inéairement avec la température, et de

Ta susceptibilité réversible ; ce qui explique que la suscep-

rév.

tibilité réversible Xpay. = Xtotal augmente proportion-

T Xirréy.
nellement d la température jusqu'a T = TM‘
Le systéme Au-Fe a une température d'ordre Ty propor-
tionnelle & la concentration tant que TM dépasse la température
de Kon@g TK 3 puis, au-dessous de TK cette température d'ordre
décroiﬁgp]us rapidement que 1a concentration. La concentration

¢, pour Taquelle Ty = Ty sépare deux régions

- Dans la région de concentrations ¢ > Cy» la frac-
tion d'impuretés magnétiques est probablement supérieure 3 1/7 ;
Ta susceptibilitée a 1'état d'ordre commence 3 dacroitre bien
avant la concentration critique, car elle mesure en raalité la
susceptibi]ité d'impuretés en faible champ moléculaire, qui
ont toutes les chances de ne pas porter de moment. Une températu-
re d'ordre préportionnel]e d ¢ ne signifie pas nédcessairement
que toutes les impuretés sont magnédtiques. Cette propriédté peut

étre justifiée & partir du modéle de KLEIN et BROUT.



- Dans 1a région de concentrations € < Cy» la fraction
d’ 1mpuretes non magnétiques dépasse la valeur 1/2. La tempéra-
ture d'ordre décroit rapfdement. Nous n'avons pas travaillée &
concentration suffisamment faible pour observer une variation
en c2 comme dans 1'alliage Cu-Fe. tous avons pu évaluer la frac-
tion d'impuretés magnétiques entre é&; et ck. Le magnétisme ap-
parait sur des sites particuliers pour lesquels T'environnement
en atomes de fer est suffisant. I1 n'y a pas de transition bru-
tale : la fraction d'impuretés magnétiques varie de manidre
continue dans un large intervalle de concentrations. I1 n'est
pas facile de faire disparaitre le magnétisme puisque méme dans
urn alliage contenant 17 ppm de fer, D % des impuretés de fer
sont encore magnétfques ; ce qui est trés loin de 1'effet d une

impureté,

Nous avons tenu compte de 1'existence d'impuretés
non magﬁétiques dans les alliages dilués (0,05 %3 < c <1 % )
pour lesquels la température TM est proportionnelle 3 ¢, afin
de calculer leur susceptibilité & T = 0, dans un mod3le d'ISING
et 3 partir d'une distribution P (H). Ce calcul redonne la sus-
ceptibiTité d'un allidge magnétique lorsque Ty > T, 5 il
rend compte aussi de la chute de la susceptibilité mesurée 3
une température T < TK < TM.'Cette chute de 22 % environ est
observée entre § Cg et ¢y dans les systémes Au-Fe et Cu-Mn. Les
valeurs calculées de X (T = 0) 3 partir des valeurs axpérimen-
tales XK’ TK et TN correspondent bien aux valeurs mesurées

dans levcas de Au-Fe., IT apparait donc possible de décrire la
susceptibilité X (T = 0) indépendante de la concentration, et

sa chute au voisinage de Cy Par une distribution P (H) dont les
impuretés en faible champ moléculaire seraient non magnétiques.
Ce mod8le reste 1imité dans 1'application, en raison de 1'utili-
sation d'un modéle d'ISING plutdt qu'un modéle d'HEISE MBERG.
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L'AIMANTATION REMANENTE D'UM VERRE MAGNETIQUE
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ITT -1 -- T NTRODUCTION

Une aimantation rémanente est observée 3 basse tempéra-
ture dans les alliages d'impuretéds de transition dissoutes dans
des matrices nobles. Cette propriété existe aussi bien dans des
alliages concentrés (c ~ 10 - 2 %) comme Ag-Mn, Eg?Mn,'(1) (2)
Au-Fe (3) (4) (5) que dans des alliages dilués (c ~ 1 %5 de
E;-Mn (6) (7) (8) Au-Cr, Au-Mn, AE~F49)Beck (107, appelé micto-
magnétisme le comportament général observé dans ces alliages, dont
nous rappelons quelques propriatés

- Lorsque 1'échantillon est refroidi dans un champ magna-
tique h, son aimantation devient indépendante de la temnérature
4 basses températures.

- L'aimantation dans un champ h appliqué 3 basse tempira-
ture sur uyn échantillon dans 1'état désaimanté, croit lorsque 1la
température augmente elle passe par un maximum 3 la tempnérature
TH avant de diminuer aux températures alevées.

- Au-dessous de TM’ 1'aimantation dépend de 1'histoire
thermique et magnétique de 1'échantillon, elle dépend aussi du temns .
Le terme de mictomagnétisme créé inftialement pour désigner un mé-
Tange trés complexe de propriétés ferromagnétiques et antiferroma-
gnétigues est aussi utflisse actuellement () pour des alliages
trés dilués ( % 100 at. ppm, Cu-Fe (1 Q, Cu-Mn (]3)) qui présentent
quelques~-unes des pronpriétas irréversibles &noncées précédemment. -

Le nom de verre magnétique a &t& donnad ('%) aux alliages

dilués pour illustrer la notion d'arrangamant dasordonns et gela
d basses températures des moments magnétiques de 1'alliage (]5).
Les propriédtés des Vﬁrres magnétiques, comme la chalauyr spécifique
_% et 1'aimantation é par impureté, peuvent se renrécenter par des

fonctions uniques des variables réduites H et T (16) (17) (8).
c c
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Ce résultat est lié 3 la décroissance en %3 de 1'intera?§;on de
type R. K. K. Y. entre impuretés., SOULETIE et TOURMER ont
montré que 1'aimantation rémanente saturée 6y des alliages Cu-Mn
peut, elle aussi, se représenter par une fonction unique dans le
diagramme-%i = f 65) dans une large gamme de concentrations

(0,02% < c< 2%) od 1'alliage est un verre magnétique. Ce résul-
tat suggére que l1'aimantation rémanente est une propriété intrin-
séque des verres magnétiques. ltous montrons ici que 1'aimantation
rémanente du systdme Au-Fe peut, elle aussi, se représenter dans

un diagramme réduit dans la gamme de concentrations (0,1 % <c < 1 %)
ol ce systéme est un verre magnétigue (]8), et que cette aimanta-
tion rémanente apparait au-dessous de la température d'ordre TH

quj marque le maximum de la susceptibilité réversible. Au contrai-
re, 1'aimantation rémanente d'alliages plus concentrés ne se re-
présente plus par une loi unique dans un diagramme réduit. I1 ap-
paraitfdonc qu'un verre magnétique a des propriétés irréversibles
bienltaractérist{ques_et nous suggérons de réserver le nom d'allfa-
ges mictomagnétiques aux alliages concentrés dont les propriétés
irréversibles plus complexes n'obé&issent plus 3 des lois d'échelle.

Les propriétés irréversibles d'un verre magnétique ou
d'un élliage mictomagnétique rappellent les propriétés des grains
fins ferromagnétiques (18) ou antiferromagnétiques (2) (21) dé-
crites par NEEL. Un mod2le de régions monodomaines ne faisant
aucune hypothése sur la formation de ces réqions a &ta utilisé par
TOURfﬁER (3) pour calculer la constante de Curie de Au-Fe 8 %’an-
quement 4 partir des propriétés de 1'aimantation rémanente. MNous
nous proposons ici de préciser 1'origine de la formation de régions
monodomaines dans un verre magnétique, et de calculer les princi-
Paux paramdtres de la division en monodomaines de tous nos ailia-
ges 0,1 $ < c< 8 4.
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Iir -2 -- DESCRIPTION DES PROPRIETES IRREVERSIBLES DE Au-Fe

Les propriétés irréversibles, caractérisédes par 1'existen-
ce d'un cycle d'hystérésis et d'une aimantation rémanente, sont
observées dans les alliages Au-Fe de concentrations Supérieures
3 0,05 %. L'aimantation rémanente devient faible et n'est plus
mesurable dans les alliages trés dilués (c < 0,05 %) ol une frac-
tion importante (> 1/2) des impuretés sont non magnétiques &

T <-TK<22).
jrréversibles (aimantation rémanente isotherme : A.R.I., aiman-

Nous nous proposons ici de décrire les propriétés

tation thermorémanente:A.T.R., trafinage magnétique) observées

dans les alliages de concentrations supérieures a 0,05 %(23)

I11-2-a -- ACQUISITION DE L'A.R.I. PAR APPLICATION D'UN CHAMP H,
CET !ARIATIDN'THERMIQUE DE L'A.R.I.

Lorsque le champ appliqué a 1'échantillon est trés faible
{~ 200 Oe pour Au- Fe0 g ¢ Par exemple) 1'aimantation acquise
dans ce champ a un caractere réversible car 1'aimantation réma-
nente isotherme observée aprés suppression de ce champ est nuile.
Cela se traduit sur la figure 1 par une A.R.I. qui augmente trés
lentement lorsque le champ appliqué est faible (< 5 kOe). L'ALR.I.
se sature lorsque le champ auquel a été soumis 1'échantillon a
une température donnée est suffisamment élevé. Ce champ de satu-
ration HM est proportionnel & la concentration pour Tes alliages
dilués (0,05 % < c < 1 %). Il semble augmenter moins rapidement
que la concentration pour les alliages plus concentrés. En effet,
1'"A.R.I. de gg-Fe] ¥ est presque saturée dans 25 kOe a 1,2 X
(voir figures1 ) et celle d'un gchantillon contenant 8 % de fer
semble se saturer dans un champ comparable & 1,2 K (Tournier(3)}.
D'o0 une premiédre caractéristique distinguant les alliages dilués
des alliages concentrés.

L'A.R.I. saturée des alliages dilués (c < 1 %) est sen-
siblement proportionnelle & la concentration | elle augmente plus
rapidement que la concentration et, est trés sensible aux trai-
taments thermiques dans les alliages concentrés (c > 1 %).
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L'A.R.T. saturée des alliages dilués décroit rapidement
Torsque 1a température augmente au-dessus de 0,05 K ; elle tend
lentement vers zéro lorsque la température T tend vers TM (voir
figure 2). L'A,R.I. saturée d'un AE-Feg% varie peu avec la tempéra-
ture a trés basse température, puis décroit rapidement et s'annulle
aussi 3 T = TM (voir figure 3a). En raison du trainage mﬁgnétique,
1a courbe de variation thermique de 1'A.R.I. dépend de la durée
des mesures. \

I[I-2-b -- TRAINAGE DE L'A.R.I.

L'aimantation rémanente isotherme saturée, étudide 3 tempé-
rature fixe, décroit de maniére logarithmigue avec le temps (voir
figure 3b, et figure 4)(3)<23). Le trainage de 1'aimantation réma-

nente est plus difficile 3 &tudier sur les alliages plus dilués et

Qn

trés basses températures (T << TM) car les températures inférieures

on

1,2 K sont obtenues par désaimantation adiabatique d'un sel para-
magnétique, et Ta température de 1'ensemble sel-é&chantillon augmente
trés lentement au cours du temps.

I11-2-c -- ACQUISITION DE L'A.T.R. - SUSCEPTIBILITE IRREVERSIBLE

L'aimantation thermorémanente représentée en fonction du
champ H appliqué pendant le refroidissement depuis une température
Supérieure 3 TM’ Jusqu'a une température T < TH est toujours supé-
rieure 3 1'A.R.I. obtenue 3 cette température T, apréds avoir soumis
1'échantillon au méme champ H. En particulier, nour les faibles va-
leurs de H, 1'A.R.I. est pratiquement nulle i trés basse températurs,
alors que 1'A.T.R. croit proportionneliement au champ (voir fiqure 1),

Lorsque H augmente, 1'A.T.R. (figures 1 et 5) nasse qéné-
ralement par un maximum trés arrondi, puis atteint 1a valeur de
T'A.R.I. saturée par valeurs décroissantes.; Parfois, on observe
des sauts (diminution trés brutale) de 1'A.T.R. obtenue aprés refroi-
dissement dans un champ élevé. (voir fiqure 6, ﬂg—FeO,] %). I1 appa-
rait donc que 1'A.T.R. obtenue aprés refroidissement dans des champs
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8levés est instable, et que sa valeur limite est la valeur de 1'A.R.I.
saturée. Le fait que 1'A.T.R. se sature & la méme valeur que 1'AR.I.
i toute température inférieure & Ty indique bien que ces deux aiman-
tations rémanentes ont la méme origine.

L'A.T.R. acquise aprés refroidissement dans un faible champ
magnétique décroit proportionellement 3 la température 1or§que la
température augmente et elle s'annule pour T = TM (figure 7). On peut
définir une susceptibilité irréversible par la pente de la courbe
A.T.R. = f(H) en champ faible, et une susceptibilité réversible don-
née par la pente en champ faible de 1a courbe de premi2dre aimanta-
tion puisque 1'A.R.I. acquise en faible champ est nulle., La somme
de ces deux susceptibilités est indépendante de 1a température a
T < TH et égale 3 13 valeur maximale Xy de 12 susceptibilité réversi-
ble 8 T = Ty,. Le maximum pointu, que présente la susceptibilité
réversib]e(gz)(24)(25) 3 TM’ ijndique 1‘'apparition d'une susceptibilite
irréversible qui augmente lorsgue la temp&rature diminue au-dessous

de TM'

L'aimantation M(h) mesurée aprés refroidissement dans un
champ h, est proportionnelle au champ h lorsque h est trés faible.
Lorsqu'on fait le rapport (ﬁ%gﬂ h—s0 on obtient directement la sus-
ceptibilité "totale" de 1'alliage égale & la somme de la susceptibi-
1ité réversible et de la susceptibilité irréversible. Cette suscep-
tibilité totale a &té obtenue pour'des alliages trés dilués de Cu-Fe
et de EE'M“(12)(]3) par mesure de 1'aimantation aprés refroidisggment
sous champ. Elle est indépendante de la température lorsque la tempé-

rature devient {nférieure a la température d'ordre T,.

2-d -- PROPRIETE FONDAMEMTALE DE L'A.T.R. et

111- de L'A.R.I. SATUREES
’ g
D'UN VERRE MAGNCTINUE : REPRESEMTATION UNIQUE BE —T EN FOHCTION DE L

Mous avons vu que 1'A.R.I. et 1'A.T.R. des alliages dilués
10,05 < ¢ <1 %) ont la méme valeur & saturation, ct que cette valeur
est sensiblement proporticnnelle & la ccrncentration. Elles s'annulent
lorsque la température atteint la valeur TH qui correspond au maximum
de la susceptibilité initiale réversible, et qui est sensiblement

proportionnelle & la concentration dans cette gamme de concentrations.
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Dans un verre maqgnétique, la chaleur spécifique et 1'aimantation

(16)(17)(8)

totale par impureté suivent des Tois d'échelle c'est-

A-dire gque ces quantités s'expriment par des fonctions uniques de
h

% et z. Dans le systéme Cu-Mn T'aimantation rémanente 2 é%ﬁ,repré-
- < , . g : : .
sentée avec succés dans le diagramme —g = f(%) (fiqure 8) 3 ce qui

suggére que 1'aimantation rémanente est d'abord un phénoméne in-
trinséque au verre magnétigue, et qu'elle ne saurait étyo 1ige
uniquement 4 des nh&noménes de ségrégation.

_ L'aimantation d'alliages Au-Fe dilués se représente,
elle aussi, dans ce diagramme réduit entre 2,1 % et 1 % {voir
figure 9). I1 semble donc que cette loi scit tout & fait gédnérale
et qu'un verre magnétique scit un des rares systames non farro-
magnétiques, pour lequel i1 est possibla de prévoir la valeur

de 1'aimantation rémanente lorsque la concentration varie.

En-dessous de 0,1 %, la concentraticn en impuretés magné-

(22) & cause de 1'offet Kondo(26>(27§

tiques est loin d'étre égale 3 ¢
L'aimantation rémanente ne peut plus se représenter dans un diagram-
me aux coordonnées réduites. Le fait que 1'aimantation rémanente
d'un échantillon EE'FEO,OS y n'atteint en coordonnées réduites que
Ta moitiz de la valeur d'un Au-Fe, o semble indiguer que la moitie
seulement des impuretés sont magnétiques dans Au-Fey g¢ o. L'aiman-
tation rémanente d'alliages plus dilués (c < 0,05 %) n'est plus
mesurable ; Elle s'écarte encore plus de 1a représentation en
cocrdonnées réduites.

I11-2-e -- PASSAGE AU MICTOMAGHETISME

L'aimantation rémanente saturée des alliages Au-Fe

concentrés {(c > 1 %) ne se nlace plus sur une courbe uniaque dars

o) o}
le diagramme réduit —% = f(%). ("%)T»O augmente d'un facteur 3 du

o

lorsgue la concentration passe de 1 % & 8 %(3)(23). Cet accrois-
sement rapide de (S%)T+O indique la tendance au ferromagnétisme
des alliages concentrés., Cette tendance est certainement accrue
par des phénoménes de séqrégation, mais elle existerait méme dans
une bonne solution solide car les moments magnétiques de deux ato-
mes de fer proches voisins sont couplés ferromagnétiquement. Nous

pouvons préciser la distinction entre verre magnétique et mictoma-
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gnétisme, en disant que dans un verre magnétique les impuretés

sont réparties au hasard, et que leurs moments sont orientés

dans toutes les directions de 1'espace. Les propriétés des verres
magnétiques obéissent aux lois d'échelle. Au contraire, dans un
alliage mictomagnétique, méme si les impuretés sont réparties au
hasard dans 1'alliage, un grand nombre de momentsne sont pas orientés
au hasard & cause des interactions de premiers voisins, soit fer-
romagnétiques soit antiferromagnétiques. On observe des propriétés
qui traduisent un mélange de propriétés ferromagnétiques et
antiferromagnétiques plus complexes que 1'é@tat "verre magnétique”

et qui ne peuvent plus se représenter par des lois d'échelle.
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II1 - 3 =-- TINTERPRETATION DANS UN MODELE DE MO MODOMAT NES

Les propri2tés de 1'aimantation rémanente observée
dans les systdmes dilud&s comme Au-Fe et Cu-Mn rappelient les pro-
priétés de grains fins antiferromagnétiques monodomaines qui ont
été particulidrament &tudiges par L. NEL ( ﬂ), 2t que nous
rappelons bridvement

(19) (2) @)

IIT - 3 - a Rappels du modédle de grains fins

1% Le moment magnétique résultant de 1a somme vectoriel=
le des moments des atomes constituant le grain fin est bloquéd &
trds basse température dans la direction du champ d'anisotropie
Ha auquel {1 est soumis. Lorsque la température augmente, et de-
vientkgupérieure i la température dite de blocage : Tb’ ce mo-
ment Mg peut s'orienter librement ; i1 a un comportement super-
paraqﬂghétique. On peut donc associer & un grain de moment Mg une
éneféie de blocage : %?Mg Ha, et un temps de relaxation v, qui
varie exponentiellement avec la température. T eést trds grand &

T < Fh? j}ﬂdevient 83al au temps de mesure pour T = Ty, et devient
trés petit dés que T > Th-
MgHa
T est de la forme : =T = -;—c e kgT
ol : Vo &5t une fréquence caractéristique.

2°_ Au cours d'un refroidissement dans un champ h depuis

une température supérieure 3 Tb jusqu'd une température T < Tb,fie
moment Mgb (3 T = Tb)'du grain vwa se bloquer dans une des directions
€ ouTl— @ déterminges par la direction d'anisotropie uniaxiale
faisart un angle € par rapport au champ appliqué. Sa composante
suivant Ta direction du champ h est donnée par Mg=Mg, th(ab-cose)cbse

od a, est la varfable de LANGEVIN &gale & Igagli s 2
1a température Tb' Pour une assemblée de grains identiquégnhont les
directions d'anisotropie sont réparties au hasard, le moment moyen
dans la direction du champ appliqué est :

_ I
Mo = Mab Flay = Mgb j’ th (ay cosB) cos sinddo
0
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Au-dessous de la température de blocage, ni le champ
extérieur, ni l'agitation thermique ne sont capables d'écarter
d'une maniére appréciable les moments Mg de la direction qu'ils
ont prise a TL‘ Seule la valeur dv moment peut évoluer avec la
température. L'aimantation thermorémanente acquise apreés suppres-

sion du champ h est égale

ATR (T) = M, x Ma(T)
Mgb

A T= 0, et lorsque h est trés petit

Mr x Ma(9) Mgb h
ATR (T=0) = My x 3 = Mg(0)x Mgb N

A T= 0, et lorsque Mgb b >> 3kaTb

ATR (T:O) = iz. Mg (0)

3°) Dans Te cas d'une assemblée de grains ayant des
moments résultants, et des températures de blocage différentes, il
est possible desreprésenter cette assemblée par une distribution
dans le plan (Mg, Ha) oG chaque grain de moment Mg et de champ
d'anisotropie Ha est représenté par un point. Les grains de méme
température de blocage Ty se situent sur 1'hyperbole

h49 Hq = (Cla-Ln'TnQ 2 ke'TL

od Q est une quantité sensiblement constante dans 1'intervalle
de température ol nous observons 1'aimantation rémancnte.

Tm est la durée de la mesure,

Lors d'un refroidissement dans un champ h jusqu'ad une
températurc T, tous les grains dont la température de blocaqge Tb
est supérieure 3 T participent & 1l'aimantation thermorémanente

s

acquise & la température T aprés suppression du champ h.

L'aimantation rémanente acquise aprés la suppression d'un

champ h appliquéd a T
tropie est inférieur

0 est due aux grains dont le champ d'aniso-
h.

an
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IIT-3-b -~ APPLICATION AU TRAINAGE MAGNETIQUE

I1 existe une relation &troite entre la diminution de
T'aimantation rémanente produite par un recuit et la diminution

produite par le temps(]g). Cette relation, & une température donnée,
s'écrit
(aér) s
3T ~ QO +lnTm
A6 T
dLnt T

si 1'on admet que la variation de 1'aimantation spontanée de Mg

-

avec la température est trés faible & la température T considérée.

Cette relation permet de calculer 1a quantité Q dans le
cas des alliages Au-Fe. Avec Tp = 100 s durée moyenne d'une mesure,
on obtient Q = 15 pour Ag-Feg g et § = 10 pour ﬂE'F93 % a T =1,2K,
Ces valeurs sont plus faibles que dans le cas de grains fins fer-
romagnétiques ol Q = 22.

La valeur de Q déterminée pour EE'Fes g est certainement
plus correcte car la température T = 1,2 K considérée est trés
inférieure & Ty = 28 K ; on peut bien considérer que la variation
de 1'aimantation spontanée est faible, et que 1a formule précédente
est applicable, Dans les alliages plus dilués, ol le rapport ;ﬁ
augmente, les valeurs de Q calculées & partir de cette formule
ol 1'on ne tient pas compte de la variation thermique de 1'aiman-

tation spontanée peuvent &tre trop faibles.

[11-3-c -- MODELE DE REGIONS MONODOMAIMES DANS UN VERRE MAGHETIQUE

Nous supposons que 1'alliage est une solution solide
parfaitement désordonnée, et que 1'orientation des moments des im-
puretés résulte d'un tirage au sort. Dans un modéle d'Ising, cela
signifie qu'en un site déterminé, les orientations positive et
négative d'un moment sont équiprobables. Le modéle que nous allons
utitiser n'est donc applicables qu'aux alliages diluds, c'est-3-dire
Torsque la probabilité qu'a ure impureté d'avoir des nremiers voi-
sins est faible. Nous admettons aussi que 1'alliage minimise sponta-
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nément son énergie en se divisant en domaines sersiblement indé&pen-
dants, & cause de 1'intervention d'une é&nergie d'anisotropie
uniaxiale qui n'a pas &té prise en compte dans le calcul des pro-

priétés microscopiques des svstémes dilués,.

Au zéro absolu, 1'alliage est composé de ré&gions moncdo-
maines contenant chacune en moyenne n impuretés. Dans un modéle
d'Ising les moments & 1'intérieur d'une région sont soit paralléles,
soit antiparalléles. Chaque région porte un moment magnétique Mge
résultant du fait que le nombre n' de moments positifs n'est pas
forcément égal au nombre n  de moments négatifs : Mge = po(n+ - n ).
Si 1'on admet une répartition de Gauss pour la valeur du moment
résultant Mgo d'une région, le carré moyen : EEZ de ce moment est
égal @ n y% et 1a valeur moyenne de la valeur absolue du moment

. n
résultant est vi% PO(Z]).

Le momént résuitant Mgy d'une région a deux orientations
possibles sur 1'axe d'anisotropie de 1a région. Lorsque 1'aimanta-
tion rémanente d'un tel systéme est saturée chaque moment Mge oSt
dans la direction 6 ou m - © 1la plus proche de la direction du
champ qui a &té appliqué. (0 : est i'angle formé par I;axe d'ani-
sotropie uniaxiale d'une région et la direction du champ). Dans ce
cas, l'ajmantaticn rémanente saturée o a T =0, est égale a 1a

rs
demi-somme des moments résultants:

Srs (uempg)r.0 = '%_9' V_Zﬁr_l. Ho

Nc¢ .

-~ [y - - = , : 4 ~
ol Ng T n nombre de régions contenant n impuretés par gr;mme.
avec M = nombre d'avogadro-

M = masse de ta mole d'alliage =2n grammes

pre
1

nombre moyen d'impurectéc par région,

L'aimantation & saturation acquise lorsque toutes les
impurcetés sont alignées dans le champ extérieur est donnée par

Ss Ouanyg) = Nox n xp,
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Ces deux relations permettent de déterminer n & partir de 1'ai-

mantation rémanente et de 1'aimantation & saturation. L

calcul

est mal connu
donne He = 2
sur des altl

Bo = 2

ée de O

u
iag
{28
:9 uB\ -

e
)L dous prendrons pg =

s trés concentrés (c ~ 30 at

% de fer) d

a valeur

est imprécise, car Jo le moment d'une impureté
1'aimantation saturée d'alliages trés dilués
8(22)’ alors que des mesures d'aimantation faites

onnent

2 ug, conscients cependant

que cette valeur peut €tre un peu faible. La constante de Curie

qu'auraient ces régions dans 1'état superparamagnétique est donnée

nar
2 3
C(uem/g) = Nonpe _ 2T 6r
3ke No 3Kkg
U
e113 correspond, au facteur (” 0 )2 praés,

C

de —x impuretés paramagnétiques.

[

Péz
3k

Ne
M

o

d la constante de Curie

Hous résumons dans le tableau 1 les grandeurs mesurées
ou caiculées dans ce modéle
TACLTAY )
5 . |
Au-Fe Cs{uem/g) r mesurée o c c ;
concentration| calculée avec|{uem/g) T-+0f= %; (Ei calculée expériment. |
at 9 Wy = 2 ug r (uem/g) (uem/g)
-2 -3 -6 -6
0,1 5,7x30 1 x 10 512 2,54x170 7.33 x 10
0,2 11,4x1072 2 x 1073 512 5,1 x107°° |15 x 107°
0,5 23,4x1072 5 x 1073 355 12,7x1078 | 45 x 1078
1 56,7x1072 12,5x10° 330 2,5 x107% |25 x 1072
3 170 x10-2 7 x 10‘2 94 7.6 x 1077 33 «x 10-5
8 454 x1072 0,5 13,2 20,2x 1077 300 x 1072
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Nous constatons que pour les alliages dilués
(0,1 % <c <1 %) le nombre n d'impuretés par région est a peu
prés constant, et que la constante de Curie mesurée a3 T > TM
quand les impuretés sont indé&pendantes correspond sensiblement

a8 la constante de Curie calculée pour des régions superparamagné-
tiques au facteur(u eff )2 * 2,4 prés.

Dans les alliages concentrés (c > 1 %) 1'écart entre
1a constante de Curie exper1menta1n et la valeur calculée est at?
tribué & la présence d' amas ferromagnétiques qui accroissent Ta
rémanente et la constante de Curie expérimentale. Le modéle aléa-
toire ne s'appligue pés_aux,a111ages concentrés (¢ > 1 %) d'Au-Fe.

L applicat1on dy méme mode]e a Cu-Mn dont 1° aimantat

rémanente est rqpresentée “ar une courbe unigue (8) dans le dia

gramme réduit —— ol f ( ) Tursque ¢ varie de 0,02 % 3 2 %, conduit

d des résultats sim11ajxesbf (voir figure 8)

avec: Ho= AHB/Mn et §£§=O,1}43/Mn , :rs =7¢%
s

ce gui-donne une valeur n = 255 jindépendantsa

- de la concentration.

IIT - 3 - d Origine possible de 1'énergie d'anisotropie

- Le succés de .ce modéle dans le cas des a111agas d11ues

(verres magnetwques) suggere qu'une énergie d'anisotropie uniaxiale
bloque le moment résultant des régions monodomaines dans une direc-
tion privilégiée. Comméﬁ?fgimantation rémanente s'intadgre bien

aux lois d'échelle résultant de 1'interaction de R. K. K. Y. en

%3 » NOUS suggérons que cette anisotropie a pour origine 1'inter-
action dipolaire qui ya;ie~e11e aussi en %3. Un atome O dans une
sphére de rayon r subit de la part des impuretés extérieures i la

sphére un champ moléculaire dont la distribution est une qaussienng
de largeur .S,».._l_5 (Rf->3 o A est 1a largeur de la distribu~

tion du champ mo1ecu1axre au site de 1'impureté, E?g est la Yar-
geur de 1a gaussienne du champ moléculaire dd aux impuretés exténieu~

res 4 la sphére de corrélation de KLEIWN et BROUT de rayon:

Re = 0,514 % 4
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L'impureté 0 considérée subit de la part des impuretés contenues
dans la sphére de rayon r un champ dipolaire Hd dont la largeur
de 1a distribution P (Hd) est & peu pras égale & Sdz-g- H

o a est le rapport moyen des amplitudes entre 1'interaction de
RUDERMAM-KITTEL et 1'interaction dipolaire. L'impuretéd 0 noyée
dans la sphére dc rayon r va recsentir de 1a part des impuretés
contenues dans la sphére un champ dipolaire supérieur au champ de
RUDERMAN-KITTEL "exercé par les impuretés extérisures i cotte sphare
dés que r est plus grand que la valeur donnée par : é._—__A_ (,&:_)3

ol (—E—;)a) —293- »
Ceci se produira dés que la sphare contiendra un nombre d'impuretés
supérieur a :
n =ax _Zi‘g-_z ~ a
Dans le cas de Cu-Mn, le rapport entre 1'énergie de
R. K. . Y. déduite de la chalaur spacifique (17)
dipolaire correspond & 300 ce qui est en bon accord avec la valeur

et 1'énerqgie

n = a que nous obtenons. Le moment d'une région contenant en
moyenne n impuretés s'oriente spontanément dans la direction d'ani-

=

sotropie & basse température, indépendamment du reste de 1'alliage.

Une autre possibilité d'interprétation du phénoméne
serait t'existence 8ventuelle d'une anisotropie de 1'interaction
de R.K.K.Y.

[1I-3-e -- VARIATION THERMIQUE DE L'AIMANTATION REMANENTE

]°)‘Distribution des moments Mg des régions

Dans ce modéle, nous admettons que le moment magnétique
d'une région peut étre compris entre 0 et une valeur maximale : MM,
sans faire d'hypothé&se sur 1'origine de ces régions. L'aimantation
rémanente isotherme acquise dans un champ faible 4 trés basse tempé-
rature T << TM est nulle. Ceci indique que le champ d'anisotropie
Ha est supérieur @ une valeur minimale Hm. Nous admettrons qu'il
est compris entre Hm et une valeur maximale Hy - Dans le plan (Mg, Ha)

les domaines de méme énergie de blocage sont représentés par des pointe



situés sur 1'hyperbole Mg = ﬁgﬁglé. Ceux dont 1'énergie de blo-

cage est supédrieure sont & dro{te de 1'hyperbole, ceux dent
1'énergie de blocage est inférieure sont situés & qauche (]9).

Mg
MM' ----- l
H
0 a
0 Hm Hm >~

En 1'absence de données sur les distributions P (Mg) et P (Ha)
du moment magnétique et du champ d'anisotropie des régions, nous
supposerons que les variables Mg et Ha sont indépendantes, et
que P (Mg) et P (Ha) sont des distributions uniformes, & 1'in-
térieur des intervalles précédemment définis.

P (Mg) = g— et P (Ha) = pier
] m

M iy
AT =0, 1'aimantation rémanente isotherme saturée est donnée par
1a moitiéd de la somme des moments Mg de toutes les régions repré-
sentées dans le rectangle compris entre 0 et HH et Hm et HM' La
valeur moyenne de la composante Qg suivant 1'axe du champ est
Mgz = Mg. (Dans 1'état désaimanté, cette composante est nulle).

o} —

L'aimantaticn rémanente saturdée est donc

Hv  ,Mm
6rg = _é_ N°/ f Mg P(Mg) P(Hq) dMg dHa
Hm “0

No Mpm

ENN

. Al - N
ol NO = nombre de régions

(par gramme par exemple)



2°) Variation thermigue de 1'aimantation rémanente

saturée

Lorsque la température augmente, toutes les régions dont
la température de blocage est inféricure 3 la température T ne
participent plus & 1'aimantaticn rémanente.

- A trés basse température : 0<T<%
MSA °
Mp | ————— ( %
Ll (1) 6r(T)" N (MM -{40 kel )
'..' Mm Hm M
PN ..'- ..... qo"._r
0 = == » Ha
- Pour M <T < M
40 kg 40 kg

Mgﬁ \

HmMw  80keT . (40KT)2
(2) srm—— N°(M M HFn ~ Hra- I:'.: HM(Hnr"n)MM)

Hm Hm

Expérimentalement on observe que la valeur Hm (au-dessous
de laquelle 1'aimantation M(H) est réversible) varae nroportion-

L1 \ m
n ment 3 1 ion. L; 8 ur d donc
eliement 3 la concentration. La température T = 7T, oit dor
augmenter lorsque la concentration auqmente si HM = Ft“_ Ty est

supérieure 4 0,05 K lorsque la concentration est élevée. On observe
dans ﬁg-FeS g Une adimantation rémanente qui est presque constante

d trés basse température (équation (1)) avant de décroitre rapi-
dement lorsque la température auqments ‘dquatinn 2). T] doit &tro
inférieure & 0,05 K pour 125 alliages les plus dilués od 1'on

observe une décroissance 1inéaire de 1'aimantation rémanente saturée
dés les plus basses températures ( équation 2 ).
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La pente de la partie rectiligne de la décroissance
de 9r 3 trés basse température est égale &

=20No ks ~ —20No ks si Hm << Hp
(HM-Hm) HM ’

et permet de

calculer My = nombre de régions, si HM est connu. A
L'extrapolation de cette droite jusqu'a 1'axe des

températures donne &1!)intersection, une valteur T

2
"['2 - MM(HM‘Hm)+ 4OK5T4

80 kg
avec T4 = Mﬁ. et TM = M_
40 kg 40 kg
on obtient Ty = :%M_

T
. _ o Tw
Dans T1a pratique T, est inférieure a ~7 0U T, est

la température & ‘taguelle 1'aimantation rémanente s'annulle (1e
rapport Tg varie de 3 § € lorsque la concentration passe de 0,1 % at
3 1 at %). Ceci indique que 1a densité de régions n'ast certaine-
ment pas constante comme nous 1'avons supposé, mais qu'elle diminue
lorsque Mg (ou Ha ou Mg Ha) augmente. Une distribution qaussienne
des moments Mg (tels que nous les avons définis précédemmant)
connerait un meilleur accord avec 1'expérienca.

3°) Détermination de HM’—MM’ ET DE LA COMSTANTE DE CURIF

Si HM est connu , on peut déduire M, de
80 kT, = M, H, ou de 40 kT, = MM ¢

]
M M "
HM 2st 12 champ qui pnermet de saturer

]
rémanente isotherme au zéro absolu ; on 1'shtient directement 3

partir des courbec Tr(H). . On peut aussi 1'obtenir a partir

du champ inverse Hn. qu'il faut appliquer pour annuler 1'A.R.I.
saturée. Dans notre modéle, ce champ qui doit faire tourner de

Ta moitié des moments magnétiques des régions participant &8 1'A.R.I.



len

saturée est donnde par : Hp = "(LthﬂéFtha)

et Hm=-2Hp-Hm

Pour les alliages les pilus dilués (¢ < 0,5 %), le
champ Hy dans lequel T'A.R.I. se sature ccrrespond bieﬁ au double
de la valeur absolue du champ H,.. Par contre, pour les alliages
Tes plus concentrés {c > 1 %) le champ dans lequel se sature ef-
fectivement 1'A.R.I. est plus grand gque - 2Hr - Hm.

On peut aussi calculer la constante de Curie superpa-
ramagnétique & partir de 1'aimantation rémanente saturée Cr sat,
et de M

Me
Sr sat. :Mﬁ_ = NoMm_ (dans le cas d'une dist-: -
2 4 bution uniforme des mo-
ments)
2t 12 constante 40 Curie

— X
C=NoMg _ NoMm _pg. o Mu
3kg 9 ke kg

On obtient le tableau 2.
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L'examen de ce tableau montre que les constantes de
Curie calculées uniquement & partir des propriétés de 1'aimanta-
tion rémanente encadrent hien les valeurs expérimentales mesurées
Juste au-dessus de T,.

Pour les alliages les plus dilués (0,1 % et 0,2 %), on
calcule des constantas de Curie sensiblement &gales aux:iconstantes
de Curin calculédes dans un modédle ol la répartition dos moments
résultants est une gaussienne A T > T, ces régions n'ont plus de
sens, les impuretés qu'2llcs contiennent ont un comportement
individuel paramagnétioue qui se traduit par une constante de Curie

. . Ueff,2 .
expérimentale supérieure d'un facteur (-%—f) 3 la constante de
Ho

Curia suparparamaqgnétique calculée.

Mous pouvons encore faire les remarques suivantes

a) La température Ty, calculée § partir de NLoth
ou TM = 2T2, ost inférieure 3 la valeur expérimentale, ce qui

semble confirmer qu'unc distributicn de moments Mg importante

au voisinaqe do Mq = N e+t Btendue au-deld de M, donnerait une
7 3 1

iy

tamparature d'ordr2 an Teilleur accord avec 1'expérience, Ce
serait le cas de la distribution Gaussienne des moments, étudiée

au paragraphe III-8-c.

5) La valeur moyenne du moment risultant d'une région
formée dans un verre magnétique est M :vzﬂ,E Ho = 36 pg
{pour 5_1{«?9:0’1 g 2t 55-FCO,2
moyenne du moment d'une régi

A

c) La susceptitilité irréversible est définie par 12
rente en champ faible dz la courbe ATR = f{h) (2imantaticn thermo-
rémanante en forction du champ n appiliqué poﬁdant le refroidisse-~
ment). La susceptibilité irréversibie caiculée 3 T = 0 pour I

régions ayant les mémes moments et l1a méme température de blocage

serait dgale & 3. .. = N [MsOMgb . 59 nous faisuns
: irrév. 3kgTs
queiques approximations grossiarec on forivant o Ma(d) = 2 e
st .

Mol =~ —» © = T,, on caicule dot valeurs de ¥X,..s ui cor-
ich = et TB Tys © cute feur © Xippay. O o
raspondent & moins d'un facteur 2 aux valeurs masurées & T << TF1

‘Y
pour les alliages de concantrations ¢ < 1 %.
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Ce modéle basé principalement sur 1'existence d'une
énergie de blocaqge et de distributions indépendantes et uniformes
de Mg et de Ha permet de calculer la constante de Curie observée
exnérimentalement, uniquement & partir des propriétés de 1'aiman-
tation rémanente. Ce moddle, est valable dans toute la gamme de
concentrations étudiée (0,1 % < c < 8 %), et pour les alliages
dilués i1 donne leos mémes résultats que 1e modéle précédent
développé pour le cas de solutions solides parfaites etdune répar-
titicn alfatoirc des directions des mements.
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IT] - 4 - -- CONCLUSION

Les propriétés de 1'aimantation rémanente des alliages
magnétiques dilués ne sont pas différentes de celles des grains

; P ({
fins ferromagnétiques (19) ou antiferromagnétiques (20, 21)

_ - La valeur 3 saturation de 1'aimantation rémanente
isotherme est identique & celle de 1'aimantation thermorémanente.

- La décroissance au cours du temps de 1'aimantation

rémanente est logarithmique.
.

- De la comparaison de la variation thermique et de la
variation avec le temps de 1'aimantation rémanente saturée, il est
possible de déduire, comme pour les grains fins ferromagnétiques,
le coefficient qui relie énergie de blocage et température de blo-
cage dans la formule ﬁ%dsz(Q-a-Ln‘rm)ka. On obtient )} = 15,
valeur un peu plus faible que la valeur } = 7Z observée pour des
grains fins ferromagnétiques (}9).

On est conduit logiquement & considérer gqu'un systéme

- magnétique dilué, méme parfaitement désordonné, se divise en do-
maines. En partant d'une assemblée de monodomaines indépendants
ayant une distribution uniforme de moments résultants Mg entre

0 et MM, et une distribution uniforme des champs d'anisotropie

Ha entre Hm et HH,il est possible de calculer 1a constante de
Curie superparamagnétique de ces monodomaines uniquement 3 partir
de la variation thermique de 1'aimantation rémanente saturée et

de son chqmp B, de saturation. Cette constante de Curie correspond
4 peu pras i 15 valeur observée au-dessus de la température d'ordre

T
lr.,‘c

Pour mieux préciser la formation de monodomaines dans un
alliage dilué, nous avons supposé que cet alliage est une bonne
solution solide dans laquelle les moments en chaque site sont
gelés dans des directions réparties au hasard. Mous avons aussi
admis que 1'alliage se divisait @ T = 0 en régions monodomaines
contenant en moyenne n impuretés, et dont le moment résultant non
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compensé& Mg obéit & une distribution de Gauss (Mg,' = npz) .
Dans cette hypothése il est possible de calculer a partir de 1'aj-
mantation rémanente saturéde & T = 0 la valeur n qui ne dépend pas
de 1a concentraticn dans les alliages dilués (Au-Fe et Cu-Mn),

et la constante de Curie superparamagnétique de ces régions. On
obtient la méme constante de Curie que celle qui est déterminée

d partir de la variation thermique, dans le modale précédent. Cette
constante de Curie est plus faible, d'un facteur (33—?92 , que

la constante de Curie observée au-dessus de T c' est bien ce que

1'on attend d'un modéle ol 1'alliage est d1v1:e an monodomaines
a T < T1
L'existence des régions monodomaines explique la présence
d'une susceptibilité irréversible & T = 0, Cette suscentibilité
irréversible donnée par la variation (E_;éIﬁl_ h >0 de 1'aiman-
tation thermorémanente acquise dans un faible champ h décroit 1i-
néairement lorsque la température augments jusqu'a T La somme
des suscept1b111tés réversible et irréversible 3 T < TM est indé-
pendante de Ta température. L'aimantation M {(h) mesurée aprés re-
frqidissement dans un faible champ h est donc indépendante de la
température & T < TM. (
Mus pouvons conclure qu'un verre magnétique se subdivise
en régions monodomaines lorsque T < TH ; ce qui se traduit par des
proprigtés identiques i celles des grains fins, et trés semblables
aux propriétés plus complexes des alliages mictomagnétiques. Mous
pouvons cependamt différencier les comportements irréversibles
d'un verre magnétique et d'un alliage mictomagnétique

- Dans un verre magnétique 1'ensemble des nropriétés,
méme 1'aimantation rémanente se représentent dans des diagrammes
rédufts. La formation des régions résulte d'une énergie d'anisotro-
pie due & une interaction anisotrope en %3, prcbablement 1'inter-
action dipolaire, dans un alliage o0 non seulement lae impuretas

sont réparties au hasard, mais ol les moments cont eux aussi orien-
tés au hasard. La l1oi de distribution de ces moments résultants est
Gaussienne,
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Dars un alliage mictomagnétique, plus concentré, les

propriétéc d'amas ferromagnétiques ou antiferromagnétiques se su-
perposent aux propriétés de verre magnétique. Méme si les impure-
tés sont réparties au hasard (alliage parfaitement désordonné),

Tes moments magné&tiques ne le sont pas tous par suite des corréla-
tions ferromagnétiques ou antiferromagnétiques de premiers voisins.
L'aimantation rémanente n'est plus représentée par une courbe
unique dans un diagramme réduit. Les amas ferromagnétiques et
antiferromagnétiques ont un comportement superparamagnétique. Les
moments magnétiques des domaines n'obé&issent plus & la loi

Mg = N uz.
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