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Nous préasentons ici un trageil gui a porté sur 1'étude des
propriéids du fer et du nickel dissous dans une matrice de palladium.
On sait, en effet, depuls les expériences de CRANGLE (2, 3) gue 1les
systémes Pd-Fe et Pd-Ni présentent un comportement tout a fait diffé-
rent : dens 1'un, le Pd-Fe, le ferrocmagnétisme persiste 4 des coancen-
trations trés faibles de l'ordre de 0.1 % at et s'accompagne de l'exis?
tence de moments géants (101}Ej par atome de fer); dans 1l'autre au con-
traire, le Pd-Ni, 1'atomque nicksel ne porte pas de moment &n dessous
d?une concentration "eritique® de 1°’ordre de 2 % et varie continment au
dessus de cette concentration jusqu’'ad une valsur maximale de 1l'ordre de
2. 4u8,quatre fois plus grande que la valsur du moment du nickel massif.
Cette différence da comportement entre le fer et le nickel existe au531 .
lorsqu'on les dissout dans une matrice de platine., Comme 1'ont montreé
les expériences de diffraction neutronique,les moments géants du fer
st du nickel lorsgu'il est magnétigee ont 1lsur umigine dans l'existencs
d*une polarisation ds 1a matrice & grande distance autour de 1fimpurseté.
On sait maintenant que cette polarisation tient au fait que le palladium
et le platine sont des métaux & forte susceptibilité paramagnétique,
prochas de 1la condition d’apparitidn du magnétisme . Ue nombreusss
études théoriques (6,7, B, 8, 10) montrent gu'en effet dans ce cas i1
peut exister une large‘ﬁolarisatimﬂ de la matrice. C'est elle guli régit

les propriétés das alliages de palladium et de platine.

Déns la premieére héftie de notre travaill, nous présentcné uné
6tude systématique des alliages Pd-Fe dans une région de ccncentratidns
faibles {c < 0.1 %) ol la distance moyenne entre impuretés est supérisu-
re au rayoh-Rf .= 10 R des sphéres de polarisation mesuré aux neutfﬁhﬁf
Nous montrons gue l'ensemblg'des propriétés s'expligue bien dans un mo-
déle ol le couplage entrs moments géants n'est pas nécessairesment fetﬁ
romagnédtique mais plutdt du type RKKY: décroissant entre 1/1~3 et;Qﬁpi@"

lant, au moins pour des distances suffisamment grandes.

Dans la seconde partie, nous analysons les propriétés des éliih—
ges Pd-N1 et nous nous intéressons tout particuliérement au passagéf&é
ftat non magnétique & 1'é&tat magnétigue. Nous montrons gue si ce'pasF
sage se -fait gradce aux interactions entre impuretés, la polarisatioﬁfde
la matrice «* des atomes de nickel non magnétiques par les groupés *r

d'atomes magnétiques joue 13 encore un tras grand rdle, ce que confifﬁ




ment nos mesures sur les alliages PdNi.Fe. La transition se failt par

moments géants.

Ces deux parties devant faire 1’'cbjet de deux publications
distinctes ont &té rédigées sous forme d'article, ce qui explique
certaines répétitions.
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I - INTROBUCTION

tLes impuretés 3d (Fe, Co, Ni) dissoutss dans le palla-

dium ou le platine induisent un ordre ferromagnétigus gui peraists
{1 - 5)

& tras basse concentration ¢ environ 0.1 % pour Pd-Fe,
1 % pour Pt-Fe, de l'ordre de 2 % pour Pd-Ni. Les moments moyens par

atomelksoluté déduite de l'aimantation & seturation sont bien supé-
rieurs aux moments des élémants 3d messifs : 10 ug. 9 ug et 2. 5 lg
pour les fer , le cobalt et le nickel dissous dans le palladium, alors
que ces éléments massifs portent un mement de 2.2 Hg, 1.7 Ug et

0.6 ug respectivement.

L'existence da ces moments gdantse implique qu'une par~ 
tie de l'aimanteation est portée par la matrice ella-méme. L' impurate
polarise la matirice dans son’ voisinage. Les atomes de la matrice aont
polarisés parallélement au moment du soluté donnant naissance au mu—'
mant géant. 8 nombreuses études théorigues (6, 7. 8,8, lD]se sont
dévaeloppées pour détermiﬁérll'origins de ces moments géants, le mé-
canisme de leur formation & partir des modéles déjad connus (11, 1?]
ainsl gue la forme de la pqL@risation en fonction de la distance é kﬂ:
1'impureté. Il est bien admié aujourd'hui que l’existence de ces mo-
ments géants trouve sonlorigine dans le caractére presque magnatique -
"des matrices palladium qt‘piétine gui présentent une susceptibiliféf
paramagnétiqué renforcée par rapport & celle des métsux nobles |
(13, 14, 15). B

S8, 10, 18)

Théoriquemsﬁﬁ' on montre gue le moment'géahf

est d’ autant plus grand qua la susceptibilité de 1a matrice sst plus

grande ce qui est confirmg -par l'expérience (1 7]




A0

(18] (19)

CLOGSTON et sl , puis SHALTIEL et al gconfirment
l'existence des moments géants associés aux atomes de fer dilués

dans le palladium en mesurant des moments affactifs de 13 upg entre

1.4 et 300 K. Enfin les mesures de diffraotion nsutronique.de LOW at
HOLOEN (20]

matrice autour de chague atome de fer ou de cobalt, an montrant

ont mis directement en évidence la polerisation de la

gqu'ells s'étsnd au moalns jusqu'a 10 A,

Par la suite, d'autres mesurgs de diffraction neutroni-
gue ont eu pour hut de déterminer la& valeur du moment porté par l'ato-
me de fer et les atomes de pelladium contenus dens la sphére de pola-

risation (z1, 22).

Les études expérimentales ou théoriques gul ont suivi
la découverte des moments géants se sont toutes c2@ntrées sur le ca-
ractére ferromagnétigue de la polerisatlon, Onamesuré le champ hyper-
fin des atomes solutés dans le Pd ou le Pt par sffat MOSSBAUER
(z3, 29] ou par RMN {30, 3l]et ornaétudiéd sa variation avec la tempe-
rature et l1s champ appligué par comparaison avec dés lois de BRILLOUIN.
Ues Btudes comparables-ont ggalemant été faites sur 1'aimantation
(21, 32, 33) des alliages Pd-Fe. Toutes ces études ont porté sur des
alliages dont le ceractére Ferrbmagnétiqua gst bien margqué, c'ast-
d-dire au-dessus de U.1 ] pdur les Pd-Fe, et aucune d'éntra elles
n'a permis de conclurelsi les interactions entre impuretds dans les
alliages & matrice renforcés comme le palladium sont ds méme nature
ou non gue les interactions dans les alliéges 4 matrice noble tels
gue Cu-Mn, g'est-ad-dire ovscilllantes st deécroissantes en lfra.
C'eat pourquoi, nous avons étudié systématiquement lss alliages
de la région de concentrations inférisures & 0.1 %. Dans
cette région la distancs moyénna gntre impuretés est supérieure 3
10 ﬁ ; les sphéres de polarisetion ne se superposent pas et on obsar-
ve une proportionnalité de 1?aimantation 4 satursation avec la con-
centration. La susceptibilité cde la maetrice reste constante EBD}.,UQ

plus, les mesures de diffraction de neutrons ne sont pas suffisamment
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préclses pour déterminer 8i au-deld de 10 A la polerisation est po-
sitive ou non. Il n'est donc pas certain que le couplage gntre

impuretés dans cette région de concentration reste ferromagnétique.

Notre étude @ portéd sur la chaleur spécifique et
l'aimantation des alliages gue NoUs avons analysées dans le cadre

d'un modadle d'interactions oscillantes gt décroissantes en lﬂﬁ.




IT - METHODES EXPERIMENTALES

1 = Préparation des édchantillons :

Les échantillons ont été prdparés par fusion dans das
creusets d'alumine & partir ds palladium Johnson, Matthsy ds pu-
~retd nominale 89,899 %, gul contisnt anviron, d'apras lg fabri-
cant, 2 & 3 ppm at d'impuretés ds fer., Aprés fusion, un usinags
le8 a amanés a la forme cylindrigue (lengusur 20 mm snviron, dia-
metre 7 mm) qul permst de& mesurer l'aimantation st la chalsur

spéeifigque sur le m8me échantillon.

Lea connaissance de la concentration réells an fer ast
difficile, Les méthodes classigues tellus Aue la spactroscopia
d'absorption se sont rguvélées impraticables, On a finalement uti-
lisé wune méthode d'activation t3 ]. lLes &chantillons aprés avoir
été mis sn solution sont irradiés aux nsutrons !} On masureg la
rayonnement émis par le fer et on comnare le signal obtenu au si-
gnhal fourni par deux solutions ds concentration connue @ légérev
ment plus petite et légdrement plus prande que la concentration
inconnue. La précision finales s8t de l'ordrs de 3 %, Le tablaeau

{1) donne lss concentrations analysées sn fonction des concentra-

12

tions nominalas pour l&s concentrations les pius faiblss (e < 0D,10%

at) (14 édchantillons),
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 TABLEAU 1

: Concentration nominale an Fer i Conosntration mesurés H
: (gn ppm at) : (en ppm at) :
T T T ommo ST oo mmmm e i
: {Echantillon de Pd fondu) : 69 :
: 20 H 76 :
: 50 o g2 H
: 100 : 105 L
: w0 * : 128 :
H 200 1 174 3
: 200 ¥ : : 204 :
: : 250 ¥ 287

300 ¥ 344 '

400 % : 430 :

500 : 582
: 650 t 680
H 1 000 : l 1486
H 1 500 : 1 850 H

oL Ces échantillons ont été élaborés dans des creusets

g'alumine beaucoup plus pure.

On constate que l'on a rajouté 40 & 70 ppm de fer en
général, au cours de 1l'élaboration. Le fer gst l*'impureté principa-
le. Cette quantité de fer supplémentaire est probablemsnt dde aux

creusets d'alumine,

Nous avons également mesuré l'aimantation & saturation
d'échantillons de concentration 0.24, 0.35, 0.5, 1, 10 at 15 %

atomique.

Enfin plus récemment nous avons étudlé la susceptibllité

de cing alliages plus dilués de concentration nominale 3, 8, 15, 35,
50 ppm at. Ces échantillons ont é6té élaborés au four 4 induction [35],
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2. Mesure de la chaleur spéclfigue

2. 1. Thermomaétre

- an = e

Les mesures de la chaeleur spécifique ont 6té faites

antre 0.3 ot 3K snviron. L'aepparail utilisé est un réfrigérateur
3 {3, 37)

-

a circulation d'He L'échantillon est contenu dans un oy-
lindre de cuivre sur leguel on a fixé les thermométres. La tempéra-
ture est mesurée & l'aids de deux résistances de carbone ALLEN-
BRADLEY : une résistance de 10 0 entre 1 et 3K st une résistence

2,7 @ entre 0.3 et 1K. L'étalonnags des résistancaes a 6t6 fait de la
fagon suivante : entre l1.l1K &t 2.15K, on mesure la susceptibilité
d'un sel de nitrate de Cerium Magnésium qui sult une loi de CURIE
dans la gamme dg températufe considérée . On connalt la température
réelle T & l'aide de la tension de vepeur de l'Hélium 3. On extrapole
las températures en dessus de 1, 1K 4 1'aide de la loi de CURIE
suivie par le sel., €nsuite, entre 0.3 et 3K, on mesure simultanément
les résistances de carbone et la susceptibilité du sel. On peut dond
déterminer la varistion R (7} de ces résistancee avec le température.
Pour le calcul de ls chaleur spéocifigue, on a cholsi une loi R {T)

de la forme

R {T) = A + B axp C_
T
Les guatre coefflclents A, B, C, D sont détermings par
une méthode de moindres carrés. Cette 1ol est appliguée pour les deux
résistances de carbnn%gantfé-o.a et 1K d'une part, et 1 et 3K d'autrse
part. Les écarts entre T caiculée et T réelle sont de l'ordre du milli-

degré et les ocscillatlons autour de T réelle sont faibles.

2. 2. Contrﬁlé de l'appareil, chaleur spécifiqgue du Cuivre

- P T e e G A Wm N A e e ek G RS AR e LA M R RO DT R e e e b ks ek ) o R e W W oam e e n wd

La préoision does mesures a &6té contrdlée par la mesure~f
de la chaleur spécifique de Cuilvre "ASARCO" de pureié nominale
88,889 %. On a trouvé respectivement pour le termse y de le chaleur

(9% 371

spécifique électronique et le cocefficient B du terme de réssau

x‘ = 0,714 mJ/mola.Kz

e = 0.0463 md/mole. K 4
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Les résultats admis dans la littéreture donnent (38)

y‘ « 0.695 mi/mole. K°
B = 0.0475 ml/mole. K4

o,

L'écart avec ces valeurs est de l'ordre de 3 %, cs qdi
gt un résultet assez satisfaisant, sl l'on tient compte du falt que
la contribution du porte-échantillons était, dans ce cas, trois fois

plus grande que celle de l1'échantillon,

3., Mesure de l1'aimantation

3. 1. Méthode de _mesure

Le montage & été déorit précédemment (40, 41]. Le cir-
cult de mesure comporte une bobipe de détection, aux bornes de la-
quelle on a placé un pont diviseur de tension résistif. Un galvano-
metre balistique de grande période est branché sur 1l'une dss rgsistan
cas - @u pont. Ce pont sert a féire varier la gaensibilite du‘galvano*
matre. La bobine de détection ast constituée de deux demi-boblnes de
surface égale et de signe opposé. La mesurs ses fait en falsant pesser
1'échentillon du centre d'une demi-bobine au centre de 1l'auvtre. L'ail-
méntation m de 1l'éohantillon est proportionnelle & la déviation &

du galvanométre
m = .3

Le coefficlent b sst fonction de la sensibilitsd détermi=-
nés par le pont diviseur de tension, Un le mesure de la fagon auiVéth:
en serle avec la bobine de mesure, on a branché le secondaire derypei.

mutuelle~inductance. Lorsqu @n coupe un courant de valeur connue :id.

auy primaira de cette mutuelle on produit une variation de flux qui

induit un ceurant dans le. se"cndaire ce qui produit uns daviatlon“ i

du gavanométre propnrtlann_

%S & 10' Finalement. ‘b = 'a io
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Le coefficient a est une conastante de l'appareillags.
On la détermine an mesurant un édchantillon d'aimantation connue, par
axemplae du fer « (Jse 1740 uem/mole) -ou. du nickel [ﬁ% = 510 uem/
molels0n le mesure une fois pour toutes et sa valsur est utilisée
durant'tqut un cycle d'expériences. Le rapport 10/60. lui, est mesuUTE
3 chaque fois. D'une expérience & l'autre ce rapport varie au maximum
de 0.2 %. L'errsur sur l'simantation est la somme de l'errsur sur
iufﬁoet de l'erreur de lecture. Celle-ci est de l'ordre de 0.2 & Q.5 %.

L'incartitude sur 1'aimantation est donc au total de 0.4 & 0.7 %.

La bobine de champ produit un champ maximum de 35 Kie.
C'est une bobine an cuivré refroldis 4 l'esu sous pression.
l.*inhomogénéité du chemp sur 1l'axe est de 0.5 % sur une longueur de
5 cﬁ, Le champ ast proportidnhel au courant I qui traverse la bobine.
Le rapport h/I a été mesuré de le fagon suivante : on fait tourner
une petite bobine de 180° dans le champ, la différence de potentiel
qui apparait & ses bornes du fait delaveriation de flux, u = A¢/At ast
intégrée & 1l'aide d'un intégrateur glectronigue gul délivre une
tension e de la forme : e ~'1 Judt ~ A¢, proportionnelle & A¢ ,donc

au champ h, Re

Le rapport e/h a été préalablement mesuré par la méme

méthode dans un champ h trids uniforme at bien conpu (Spectomdtre
VARIAN]

o m o p e ML M mA e mm o m e m R T e e b e TR WA AL e e e e T

Entre 1 et 4K, l'échantillon est plongé directement dans
4 ;
le bain d'He . Pour les mesures au-dessous de 1K, on le place dans une
enceinte isoléde. Il est mis en bon contact fhermique avec un sel

paramagnetique, par l'intermédialre d'une tresee de cuivre,
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Le ssl sst placé loin de le bobine de champ magnetiqus. L'dehantillon

gst refroidi par désaimantation adiabatigue du sel,

Entre 1 et 4K, on détermine la températurs & 1'alde de
ia tenesion de vapsur de 1'H34. En-desscus de 1K, on utilise le sal de
désaimantation comms thermométre. En effset, la suscaptibilité de ce
sel suit une loi de CURIE entre 0.05 et 4K. On utilise aussi une ra-
sistancs de carbone étalonnée, placés aussi pras que possible de

1'échantillon mais en dehors du champ magnétigue.

L'aimantaetion des échantillons a été mesurée sntre 0.05
gt 4K ainsl qu'a 15 et 20 K pour les éohantillons les plus concentrés
{c > 300 ppml.
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IIT - RESULTATS - DBISCUSSION

1. La chaleur spacifique

1. 1. Précision et reprbductibiiité des mesures

al) Chaleur spécifigue du palladium pur

Nous avans mesure le chaleur spécvifigque du palladium
pur, en fils (JOHNSON MATHEY 99.8988 %). Elle est resprésentée par la loi

lol suivante :
3
CV = 3.44 T + 0,147 T mT/mole. K
On constate que :

- Le terme K = 0,44 mJ/mole. K est en bon accord avec

les résultats de la littérature ;

~ Le terme B = 0.147 mJ/mole. K est epviron 50 % trop
fort et conduit & une température de DEBYE de 237 K alors gue des

mesures récentes donnent GD o272 K,

Nous avons indiqué précédemmant gue les mesures effec-
tuées sur du Cuivre trés pur {ASARCO 99.898 %) et éur un échantillcon
de Pd-Cu 1.5 % ont montré qu'il y evait une erreur systématique
d'ennviron + 3 % sur la chaleur spécifique totale. De plus ces échan-
tillons témoins ont &été mesurés & plusieurs reprises au cours de la
série de mesures des alliages Pd-Ni. Ces mssures répgtées ayant fait
apparaitre.une.trés'bonna reproductibilité des résultats, nous pouvons
dire gue la différence de, chaleur spécifique entre deux échantillons
est sntachés d’une erreur de 3 % comme la chaleur spécifique des

échantillons sux-mémes.




A

b) Origine de l'erreur sur 18 termePT3
A l'origine L433, nous avions_attribué le désaccord
antre nos valeurs de B et celles de la littérature & 1is présence
d'impuretés de fer dans les échantillons de palladium des différents
auteurs. En effet, nous avons trouvé que l1'adjonction de 250 ppm de
fer augmente en apparence considérablement la température de DEBYE.
(42)

Une mesure récante , sur du palladium trés pur a infirme cette

hypothgse. L'erreur sur le terme Ta'a donc d'autres causes

- Le thermaométre

Entre 1 et 3%, en l'absence de bulbe, la température
eat mesurdée dens le "bloc A& Hea" (36, 371 et non directement sur

i'échantillon.

- Ltappareil a unes gamme de températures peu €étenduse

- 3
3.3 a 3K donc peu favorable & la mesure du terme T .

- Dans le cae des alliages Pdg-Fe ou Pd-Ni, le terme

. 3 . .
de réseau T~ est toujours beaucoup plus faible que le terme élac-
tronique XT. méme & 3K : pour: le palladium, on trouve BTjg 4 ml/mole.K
et XT = 28.3 mJ/mole. K & 3K. Nous avons montré dans une autre pu-

blication (44) qus l'erréur.systématique de + 3 % 4 3 K sur la cha-

.

leur spécifique totale suffit & expliquer l'erreur d'environ + 30 a.

¢+ 50 % sur le terme B des alliages Pd-Ni.
cl LConclusion

£n cdnclusion, nous pouvons dire gue nos mesures du
terme électronigue f sont correctes et en bon eccord avec celle de
ia littérature. Par contre, le terme de réseau est systématiquement
trup grand. Cependant, du falt de la bonne reproductibiliité des
mesures et de la faible dispersion expérimentale, la variation re-=

lative
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de ce terme est 3 peu prés correctement mesurée. C'est ce que mon-

trent nos mesures sur les alliages Pd-Ni : nous avons ean effet
3
mesuré une varlation du terme en T telle gue : + 15 é_i_ Eﬁ < 20,
B, de

jusqu’'sa 2 % [BO est le terme de réseau du palladium) ; on peut dé-

duire des résultats de SCHINDLER et MACKLIET (45) (5] é -1 EE é 22
B dc
o
g (456}
pour ¢ = 1.85 %, et de celles de FAWCETT et al 1l df = 24
. B dc
0
. - ' (47)
pour ¢ = 1.89 % (mesuré en-dessous de 4K), Plus récemment, VAN DAM
a mesuré - 1 dB _ 12,
80 de

l. 2. Résultats

—— e = ————

lLa figure (1) montre la chaleur spécifigue des échantil-
lons de concentration ¢ inférieure 3 0.165 % at, mesurde entre 0.3

st 3K. On observe une anomalie AC (1) = qui passe par

£ - C
p Pd Fe Pd
un maximum pour T = TM et gul s'étend trés loin au-dessus de TM'
Cette grande étendue de 1l'anomalie est caractéristique d'un ordrae

& courte distance et a déja été observée dans les systémes Pd-Fe,
Pd-Co, Pt-Co (36, 42, 48, 59, 50, 51];

Nous allons étudier plus en détail cette anomalie et
montrer qu'elle présente caftaines analogles avec l'anomalie de che-
leur spécifiqus d'elliages ayant des caractéristiques de verres de

spin.

-Somaos-ZEE=olodnt S _CoR2RRE.tR M

En dessous de la température d'ordrs gue nous avons prise

égale 3 TM' la chaleur spécifique dépend peu de la concentration et

tend & devenlr linéaire 8en T gquand T s'abaisse (Figure 1].
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Il yv a cependant une légére courbure qul tradult que la chaleur
spébiFique croit moins vite que T. Ce comportement ressemble & celui
des alliages Cu-Mn pour lesqueis l1'existence d'interactions de

type RKY & longue distance entre impuretés conduit & une chalsur

spécifique indépendante de lea concentration st linéaire sn T.

1. 2. 2. i.a température d'ordre T . Existence d'une

Sur la figure (1#), nous avons porté TM en fonction de c
pour nos échantillaons les plus concentrés [TM = 1.1K pour ¢ = 0,115 %

et TH = 2,2K pour ¢ = 0,165 %) ainsi gue pour les échantillons d=e
VEAL et RAYNE [SD). Nous avons également porté les valeurs de T

C.I
tampérature de CURIE déterminés par ls critére d'ARROTT (521 {(voir

la

plus loin). Dans la maesure ot ce critére & un sens physique et donne

bien 1'ordre de grandeur de TC' on voit gue les valeurs de TN et TC
ne sont pas trés différentes. Pour des concentrations supérieupgﬁ;ér

{487

0.1% ces températures varient linéairement avec la concentration. Cet
te partie linéaire s’extrapole & zéro huur une concentration critique
CD égale a 0.08 % at. Ceci indigque que les propriétés des alliagses

Pd-Fe sont différentes suivantIQuFUn se trouve au-dessus ouU au-dessous

de Co,c’est—é—dire suivant gue la distance moyenne entre impuretés

r est plus petite ou plus grands qu'une certalne distance critique.

. aa

Pour ¢ = € , la distance muyenne entre impuretés vaut . T = 14.7ﬂ

o
- -1/3 53 o
( r = 0.348 ¢ /34 (33 d est la distance interatemigue).

»

Pour d’'autres systémes tels qus Au-Fe ou Cr-Fe, on obser-
ve également une concentration critique CD. [CD ~ 14 % pour Au-fFe,
20 % pour Cr-Fel. Ces valeurs de € sont assez proches des valeurs
prévues théoriguement (71) H CO v ?/ zol z est le nombre de premisars
voisins de 1l'impureté : 2z = 12 pour Au-Fe, (réseau cfcl) 8 pour Cr-Fe
{réseau cc)., Dans ces syst@émes, on a puy mettre en évidence., en-dessous

da cO le passage progressif & un régime de verre de spins.
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54 hous utilismnslla méme modéle ECO = 1./%) pour détermi-
ner le portée de l'intersction ferromegnédtique dans les alliages
Pd-Fe, on trouve Z = 1 250 atomes ce gui correspond 3 une portée
da 16.4%. Cette valeur est proche de la distance moyenne
r = 14,7R, @lle est sussi grossidrement en accord (A& 50 % pras)
avaes la portée de la polsrisation du fer dens le palladium (loﬁ)

masurde par LOW et HODLDEN (20].

e 2. 4. La _chaleur spéeifigup au-dessus de T,

Au=daessus de T l'exchs de chaleur spéeifique

M.
=] - ]

ACp CPd Fa CPd peut B8tre raprésenté dans la limite de l*errgur

gxperimentale par lfexpression

ac s A/T -~ Bs1l

A varie a peu preés comme c2 et B comme css La figure (2] montrs
les diagrammes Tz o ACD an Fonction de T pour les &chantillons de
concentration supériesure 8 0,043 % at ainsi que pour l1'échantillon
4 0,08 % de VEAL et RAYNE [5D]¢ Ces diagrammes linéaires correspon-
dent bilen a8 1°expression prénédeﬁte. On remergue gue nps résultats

sont cohérents evec ceux de VEAL @t RAYNE,

o an O R a

En dessous de TM,la chaleur spécifique ne semble pas dépen-
dre beaucoup de la concentretion et tend & devenir proportionnelle
3 la température. Ce comportemant montre une analogie entrs les sl-
lisges Pd-Fe et les sllisges EH'M“ per exemple dens lesquels on &
mis en évidence des interactions osoillantes et décroissantes sn
1/ Tan Cette analogie nous condult & supposer que de telles inter-
actiong exilstent peut-8tre dane les aslliages Pd-Fe et nous adoptans

le modéle suivant i
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Nous supposons que l'interaction sntre impuretés est an
i/ra et que l'alliage sst uniquement formé d’atomes isolés et de

pairas., Cette dernidére hypothdse est valable Juegqu*ad 300 ppm at
environ, '

1. 3. 2. Choix d'une limita supérisurs de l

O ) D D e WD S SR S0 R D NE D M ool beb e mn e - AR D W WD AR

. .
Considérons < moments ul et u2 distants de P, Ml exgrope

q
sur pz un champ moldoulaire H dont le module est donné par IHl wg /T
S1 £ a@st l'énergie dao le paire ui,uz ]

: ol
R
aveo | t" = 351“3

L'’fnergle totale E de toutes les palres s'éerit
(™

E-N,c .%-lmr’"dr %; e (1)

i,

AAZ est la distance entre premiers voisins, La quantité an’.dr)‘
uséb représente la nombre moyen d'impuretés comprises entrarl etr v odr
Nous supposons qu’au-deld de la distance o(f) les moments u et “2

sont decauplés car l'énergile E deviant de l1l'ordre de 9randeur deg

l'énergie d'agltation thermique hT. Cela revient & faire l'hypothese
grossidre suivante H

- #%6 _ pour r< ‘;(T)

&= 0 ' pour Ll r‘o C‘]")

Pour obtenir ro(T], nous ecrivons nque si T gst supérieur 3

r, (T, ﬁz B'oriente dans le champ moléculaire P%;L%ﬁ?% de ;I
suivent une loi de CURIE e Hwna C 'est ls constants de CURIE. De plus,
52 88t paraellale a ul si PTQ r'cj {T) o Pour T = roon éjla condition

limite

CH_
= 45pe
A UL S

a
o~ 35 kT T
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Un calcul rigoureux de r,(T) & &té effectud par MATHO 58)

qui a étendu ce modele Aux alllspes de métsux nobles. Nous nous
contenterons ici de la valeur approximative donnée per l'équation(2)=
Les paires ferro ou entiferromagnétigues sont situdes A

1¢*intérieur de la sphere de rayon v, (T)}. Leur nombre moyen vaut

N.C 1:4617 q: CT) » L*8pgalite (2} montre que ce nombre varie
comme l’inverse de la température. Ce résultat a 6té précédemment
obtenu par FOURNEAUX (36) pour la systamse Eﬁere

1. 3. 3. Calcul de AC (T} et comparaison avaec d*autlras

oW ml mn o e cor sm om o o0 W O Ot W WG D Gm we e WG M W AT GO GG OD N G G e o0 G 90 mD D o

.,n.-..,.._—-

La contribution des paires & la chaleur spécifique s'obtient

facilement en dérivant (1} par rapport & la température :

°

QE - Cz 46-" Hd ) £
ACP“' B N°"‘ 3d® T

(ND : nombre d'AVOGADRDR, d : distance interatomiquel

Lk
L*6énergis E contient un terme proportionnel & Log R

T
et un terme propertiocnnel & Laog r°(1)= %.Laga,.—-ibs'r . J
| 3
Les termss Log %EJ et Log o étant des constantes indépen-

dantes de la température, on vedit que la chaleur spécifique ACp est
indépendante de la fagon dont on cholsit les bornes d*intégration
?{} e rk{?ﬁ et en particulier du paramétre a dans 1°égalité (2y%
L expression (3)ast donc générale. £1lle montre qu'au-dessus de T
1'excés de chaleur spécifique df aux paires verie comme 1'inverse
de l1a température et le cerré de la concentration, en bon accord
avec l'expérience figll). Récemment LARKIN et KHMELMITSKI'[57] en
partant des m@mes hypothéses que nous : interaction en-l/rq bornée -
& une distance QJQT? donnée par lfexpression Q?:;’L094Q7~ ~ont
calculé l'énargie libre d*un tel systéme de spins et obtenu pour la
chaleur spécifique un résultat tout a falt semblable éu-nﬁtne qui

s'écrit avec nos notations

_ c® feTU ot 251 . (4)
Ap= N °2 3d®> T S
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Les expressions (3) et (4] diffeérent seulement par le fac-
teur 2% ¢+ 1 dans (41.

lLe calcul gue nous venons de faire implinue seulement gue
les interactions éont en 1/?? et pés obligatoirement Dsciiléntes.
Que les paires soient ferrro ou antiferromagnétiques conduilt au mBme

régsultat.

1. 3. 4, Comparaison avec _les rasultats expérimentaux

-n—m-w—n-—‘wq—_-‘mw—.ﬂl—-m--—n-—ww—.nl_mw—ﬂﬂ—-—n—ﬁ--nw—m

. —— . D A A ST AT GD GF b D S A T kD D e

Dans certains alliagesrd'ihpuretés de transitioh dissocutes

- dans les matrices nobles, on sait que les interactions sont en 1/r3

On s'attend donc & ohserver un terme en c2/T dans 1a chaleur spéci-
figque de ces alliages, au~dessus ds TMo C*est pourguol nous avons

analysé la chaleur spécifique au-dassus da TM pour un certain nombre

de ces alliages .: EEmMn (58, 59],'&£~Mn [5813 ﬁngr (58]; EEwCr (56}3
{60) {61} \ . '

Eﬁ-ﬂn » Au-=Mn afin de vérifier l'existence de ce terme an

c2/Te Dens tous les cas, on trouve que AED (T > 7T péut 8tre

raprésantéae, dans la limite de l'erreur expérimentale par une 8xpres-

sion de la forme :

AC =
p

-l >
]
i
N

(5)

i . 2, . .3 '
ot A est proportionnel a c? et B a4 ¢, comme dans le cas de Pd-Fe.
Les figures (3,4,5}) montrant les diagrammes T2 X AC éh'khhction de T
' P o

gui représentent bien 1°'équation (61,

Dans certains cas, & basse température, les polnts experi-
mentaux he s'alignent pas fig (3,4,5) parce gqu*ils sont dans une ré-

13) e s'appli-

gion proche du maximum de AEh pour laguelle 1'égalité
dua pas, Le terms supplémantaire en -l/T2 guil semble pruportibnnel
au cube de la concentration provient sans doute des gb@upes de trois

atomes d®impuretés OU plus gue NHouUs avons négliigés.
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Notre calcul correspond au premier terme de 1'équationf5}g
On peut remarquer gue catte égalité peut se meitre sous une forme

réduite :

ac_ - ase? _ 8/ (8)
P T/c TT7cr?

Les termes A/czet 5/03 sont indépendants de la concentration. I1
s*ensuit gque pour des concentrations suffisamment faibles &t 2
T > TH la chaleur spécifigue obéit 3 une loi d!échelle. Cfest unse
conséquence du fait que le nombre de paires varie comme 1/T. l.es
diagrammes réduits sont caractéristiques d'interaction en l&‘%, La
chaleur spécifigue des alliages ﬂngﬂ et Cu-Mn (63. 623 suit aussi

une loi d'échelle.
La figure (8) montre lé*variation du coefficient du terme

5 .
en 1/7 de AC en fonction de ¢“. On voit que les courbes obtenues sont

daes droites dont la pente A permet de calculer le coefficient a

(7]

Dans le cas des alliages de métaux nobles, nos résultats sont
assez peu précis car nous avons travaillé sur les courbes publides
par d®autres auteurs et pon sur des valsurs numériquss. ACp,est gif=
ficile & détsrminer avec précision & haute température. De plus nous
avons 6té obligés de nous limiter aux égchantillons pour lesquels TN

n'est pas trop grand a cause de 1ls falble gamme de températures de

mesure.

Le tableau ( 2 donne les valeurs du coefficient o. La dernier:
solonpe donne le spin S de 1*'impureté déduit de 1*aimantation a satu-

ration sauf pour les alliages Ag-Mn pour lesquels nous avons utilisé

lje moment. effectif.
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TABLEAU 2
t Alliages : a [ G.om= ] 3 v : Références H
: Cu=-Mn : g.210 ~ Y : 2,11 - 63 :
: : 17 : H :
: Ag~Mn H 5.610 3 2.40 H 70 H
: 3 17 : B :
: AuMn : 4.11 10 ! 2.25 : 63 :
: : 17 : : . :
s Pd-Fe : 0.80 10 i 5 ¢ nos résuyltats
: : H H :

Dans le cas des Pd-Fe on a8 déterminé o dans la région des

plus basses concentrations ¢ <<CD (fig 16).

Nous notcns gue la Variation dpparente en Log T/TK donnée
par HEEGER (59 pour le Lu=-Mn s intarprete tout aussi bien dans notre

modéle +ig (51}.

1. 4. Application

e e

_________ _ __n______f___. .M

S Un madéle d'interacﬁimnsﬂdscillantes du typé;RKKY'dOnduita
dans 1'hyp0thésewd'une distributibﬁ'da champs mnléculéires ﬁaﬂculéé
dans un modéle d*Ising pour T << T - & une chaleur apéclfique indé~

pendante de la concentration: et prcportlnnnelle a la tampﬁrature (64)

ZSC'/LT - 1T ,55119122 Ly 5™ 1;L§ fa]

25+1
| 0'°PCOD) 5" I3

P (oo) est la densite de sites an champ moléculaire nul a T = {3, Le
- second moment de la distribution gaussienne des spins extériaurs

4 la sphére de corrélation da'rayon Re calculé par KLEIN et BROUT

t.‘;,t: o0 2
a2 o e e
To A r64 ner 43

M.A 0“5433 {9

H

1

o9
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l.a valeur de AC dépend donc uniguement du coe?ficient a
déterminé a haute tempé?Ztura. Le tableau () montrs les valeurs de
ACp/T calculées & partir des équations précédentes en‘inlisanﬁ les
valeurs de ¢ détarminées au-dessus de ng pes valeurs calcu]éas sont

comparées aux valeurs expérimentales.

TABLEAU 3 -
: t o 2 :
: : EECD/T mJ/mole: K :
f Alliages f _ f
: : Calculéd - Expéffﬁéntal :
:  Cu-Mn : 1.15 : 3.5 = 3.7 :
:  Ag=Mn : 2.44 : 4,6 - B :
H Au-Mn : 3.25 : 7.8 - 8.5 :
: Pd-Fe : 14.2 ! v 10 :

Dans le cas des alliages de Mn dissous dans lésimatrices

nobles, on voit gue les Valeurs calculees sont deux a'

plus faibles gue les valeurs exuérimentales. On remarque cependant
gque valeurs mesurées et théorlquea ‘varient dans 1le mame sens.

AC /T augmenta quand on pas sa du LCuivre a8 1'or. I1 estiprnbable que

’écart observé aest dd, pour ‘une ‘part, a l'indetermlnatiﬂn de AC

au-dessus de TM; r‘epﬁmdant de récentes meaures de chalaur spé-
cifigue sur des alliages Cu=Mn (85) & 'des temperatures plua ‘hasses
{T < 1K) gue cellsos e$fectuées par ZIMMERMAN et HOARE (86)

8
TENIER et DE NOBEL (58] semblent montrer gue AC /T est plutdt de

et DU CHA=

1’ordre de 2.1 mJ/mole Kz {pour une concentratlon de O 057 % at) et
peut &tre méme plus petit encore e gui réduit 1'écart avec la valeur
calculée. Il est possible gué l*on observe un effet ssmblabla pour

les alllages Ag-Mn et Au- Mn.
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te modale développé par MATHO et BEAL-MONGOD (56) s*applique

au calcul de la résistivité des alliages Cu-Mn, Ag=-Mn, Au-Mn. Dans
leur caicul l”énefgie d*interaction entre deux impuretés & la distance

R est de la formse

- o AN S o
“in - - T bl i f\ + (19)
’;_

Lette &quation peut 8tre comparée & celle fjue nous avons

utilisée :

(11}

-

l.e paramétre wl est déduit des mesures de réasistivités a
basses températurss. On peut le reller & notre paramgtre «@ an égalant
les éguations (10) et (11) et en remplagant cos CQ%FR +C?}

L) ! P

0 e
par sa valeur moyenne : @ﬁ.% LIl vient @

LA (12)
AT
lLe tableau {4) donne les valeurs de mﬁ déduitesde la résis-
tivité per MATHO, la valeur de o gu'on en déduit par 1°*éqguation (12]

gt celle de ACp/T calculée & paftir de la nouvelle valeur de o

TABLEAL 4
H 1 f} o ) : _ 5 :
: ¢ wl {sV} : £, b dmL e : ACD/T-(mJ/mola K™ :
: : : 17 : 7 :
: Cu=-Mn : 0,081 : 1.83 10 : 5.8 :
H : : 17 t :
s ﬂg—Mn s 0,053 H 1.5% 10 3 ‘B.8B s
: H : 17 g :
H ﬁgmﬂn H 0,051 : 1.58 10 : 8.5 :

Les valeurs ainsi calculées sont plus élevées que les nB-

tres et plus fortes gue les valeurs asxpérimentales.




Pour les alliages>ﬁg-Fe,'0n note que l'accord entre la va-

leur calculée st la valeur Expérimentale est assez bon. Il est pro-

~

bable que la Qquantité ACp = 10 mJ/mole,K2 déterminée expérimentale-
ment soit un peu trop faible car elle a &té obtenue & partir de deux
alliages de concentration 0,115 et 0.165 % at pour lesquels on dispose
de peu de points expérimentaux et dont la courbe ACp[T) presente

une légére courbure négative.

De toutes‘FaQansa 11 est remarquable que pour les alliages
de m&taux nobleé et plus encors pour le systé®me Pd-Fe, ie mod&le de
paires donne unse description corrscts de lsurs proprigtés,puisqu®a
1*aide d'un seul paramdtre on peut décrire la chaleur spécifigque de
hautes températures (T > TM} et calculer un han ofdre de grandeur de

la chaleur spécifique & basses tampératureso

De plus, en dassous da TM,,les moements qui se'découplent
sous 1faeffet de l'agitation thermique et qui constituent ainsi 1la
chaleur spécifique sont ceux gqui interagissent & long ue dlstancea Le
falt gue ACp se représante dans un diagramme en coordonnées réduites
prouve que les interactions sont an l/ra, mals pas forcément oscil-

lantes,

Le calcul du bon ordre de grandeur de la chaleur spécifique,
presque indépendante de lea concentration & tras basse température jest

1'indication que bien au-deld de 15 R 1'interaction finit par oscillery

l. 4, 2. L° entrogie magné ggg

— e we wm G e G b G e oo oo o

Nous avons déterminé expérimentalement deux expressions pour

l1*anomalie de chalsur spécifigue :

c = X7 ) <<
A D ¥ 7 pour T TM

AC

3

A B pour T > T
P T T2 "

gue nous avons justifiées dans un moddle d'intaractions en l/r3o
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Ces deux expressions permettent de calculer aisément 1l'antropie
magnétique % en supposant que la loi valable & T > TN est valable
jusqu’a T = «, Ceci revient a supposer gus l1'interaction est égale-
ment en 1/r3 4 courte distance. Ce n*est probablement pes exact car

la forme en l_/r3 est en réalité une forme asymptotique. Cependant nous
disposons ainsi d'une méthode pour déterminer le spin 5 de l*impureté.
I1 faut compléter le calcul par une intégration graphique dans la

région T = T

MB
a) Cas_des _alliages Pd-Fe - Comparaisons_avec d_autrgs
résultats
Dans le cas des alliages Pd~Fe nous avons trouvé § = //2

partir de l'entropie S = NKc Log (2 S + 1),

D

Le tableau (5} donne l'entropie S mesurée pour deux échantil-

lons :

: CONCENTRATION (% at) : ENTROPIE mi/mole K :
: i . . :
F 0.,1146 kR 20 _ 1 :
: 1 ' :
: 0.0680 : 1z 1 H
5 : :

La valeur S = 7/2 est assez proche de la valé@r S =5

qu'on déduit de l*aimantation:a saturation,

Nos résultats ne sont pas en accord avsc ceuﬁide VEAL et
+ e . "
RAYNE qui donnent § = 1.1 = 0,3. Mais ces auteurs ant choisi une 1loi

d’extrapclation arbitraire au-dessus de TM'
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Ils ne sont pas non plus en accord avec ceux de BDERSTEL(42)

qui pour les allieges de palladium semble trouver systématigquement
une valeur du Spin correspondanty,non pas au moment géant déduit de
i*aimantation & saturation § = 5 pour le fer, 4.5 pour le cobalt,
3,5 pour le mangenése, mals plutdt au moment de 1'impuret& a l'état
massif 1 S = 1.6 puur-le fer, S = 1.35 pour le cobalt, § = 2.35 pour

le manganése,

Nous reviendrons sur ce point par la suite, mais 11 faut
souligner auparavant que la détermination du spin par lfentropie
nécessite une grande précision dans la mesure de ACp {T) surtout
au-dessus de TN‘ Une faible erreur peut entrainer c¢'importants écarts
sur le spin @ ainsi pour 1'échantillon Enge 0.115 % que noaus.avons
mesuré, une sous-estimation de l'entropile de saulemsntrlo % fait
passer le spin de 3.8 a 3. Il est déhc probable que l'écart observe
entre le spin déduit de 1'entropie st le spin déduit de l'aimantation
3 saturation gst db principalement au fait qu'on .ne connait pas exac-

tement 1la loi gul décrit 1la chaleur spécifique bilen au-dessus de TM et

aussl & tras basses températures,

Ainsi, l'extrapnlation en l/T? a4 haute température proposae
par BUOERSTEL (42 conduit & une valéur‘du spin trop petite : en effet,
- par cette méthode nous avons trouvé pour l*échantilleon de concentra-
tion 0.1146 % at 5 = (15.3 = 0.4) mJ soit 2.0 = 0.2 au lieu de
8 = 7/2. De plus, ca type d'éxtfapciation contredit l’expérianpe puis=
aue nbus avons mis en évidence un terme en 1/T au-dessus de'TM 3 '

partir de nos résultats et derceux‘de VEAL et RAYNE.

Pour mettre en accord. les faibles valeurs de 'S déduites de

l*entropie et les fortes Valauré_déduites de l*aimantation & satura-

(42, 54) ont sgggéré fque le mqmgnt,moyen

tion, certaine auteurs
n est Ggal a gu.J o0 J est le spin de l’iunfiibré

(J = 3/2 pour le fer et le cobalt , 5/2 pour le manganééajgtugﬁun g
affectif‘supérieur & Z. Nous verrons plus loin en effef'dbéflag cour=

bes d’aimantation & (h,T) portées dans ls diagramme ﬂffﬁgé en fonc-

F

tion de h'/T ( @ west 1'aimantation & saturation et h' = haxt + A
N % .

ol LA\ est le coefficient de champ moléculaire) se superposant sur

une courbe unigue qui n'est pas exactement la loi de BRILLOUIN pour

S = 5.
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Sur la figure {7) nous avons porté la courbs @}ﬁggen fonction da
h*/7 pour 1'échantillon Pd-Fe G3 ppm sntrs 1 et 4K. On veoit qu‘en
faibles champs (h* /T < 2000), iss lols de BRILLOUIN g = 5.6 S = 1.5
et g = 2 5 = 6 déecrivent 1'une et l'autre aussl bien l'aimantation
masurée. Par contre dans les grands champs {(h*/7T » 5000) c*est 1la

loi de BRILLOUIN g

14

2 S = 5 gui semble donner le mellleur accord.

Cat effat avalt d'ailleurs déjd &té observé par MANUEL et

Mc DOUGALD (32) gui ont représenté l'aimantation par une combinaison

linéaire deAFonctions de BRILLOUIN de 3pin 5, 25 etc... Bntre 1 et 4K,

I1 est donec eclair gu'aon peut représenter 1'aimantation aussi

bien par des lois de BRILLOUIN avec g = 2 gue par des 1dis avec g > 2

1>

dans une gamme rdduite de champ.

Cependant, legs fortes valeurs de g nécessaeirss pour obtenir
54
i'accord avec l'axpérience : ) (g = 5.8 pour Eg-ﬁn) semblent peu
raisonnables. Les mesures de résgnance ferromagnétigues de BAGGULEY
(55}

et al conduisent a g = 2,

L*hypothése d'un g effectif supérieur &8 2 a été reprise par
las mé@mes auteurs (42, 543 pour calculer la chaleur spécifique sous
chemp des alilages Pd=-Mn dans le cadre d*un modéle de champ moléculai=-
re moyen. Ce modéle conduit & une anomalie du type SCHOTTKY dant la
températurs du maximum Tﬂ est telle quea

T = T + -h
O %

ou TNO est la température du maximum de 1'anemalie en champ nul. En

résliteé, q dépend & la fols de S et g : il est proportionnel & g et
c‘est une fonction croissante de S, La connaissance de la valeur ex-
perimentale de ce coefficient ne suffit donc pas pour déterminer sé-

parément S et g. NIEUWENHUYS et al (54] en choisissant une faible

valour de S, dans le cas des alliages Pd=-Mn, (8 = 5/2) trouvent une
forte valeur de g : g = 2.9. Cependant, si on choisit S = 4 on trouve

a partir de la méme valeur expérimentale de{q; E = 2.1,
i
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On remarque que dans 1'un et l'autre cas, le produit g5 est en bon

accord avec le moment moYen mesuré it = 7.5uB.

Nous pensons done que ni l°analyse des courbes d'aimantation
rd l'anal&se de l'anomalie de chaleur spécifique ne permettent de con-
clure 8 l'existence de fortes valeurs de g. 11 est probable, comme
nous l?avons dajd dit gue le désaccord sgntre la valeur du Spin déduite
da l'entropie et cells déduite de 1l'aimantation soit dﬁ en fait a
ce qulon ne connalit pas, la loi de variation de ACD (T &8 T >»> Tlul et

i << e
aussi T TM

Naneg le cas des alliages de Mn dissous dans Au, Ag cu Cu

on trouve une entronis trop grande en utilisant les valeurs de
(58, 61, 686)

ﬂCp/T a T << TM citées en références . En réalité ces

valeurs sont sans doute trop grandes cer comme le montrent des mesuraes
6 .

récentes sur Cu-Mn (85) en dessus de 1K, ACD/T décroit réguliérement

de 3.7 ml/mole & 2mJ/mole quand la température décroit. Caeci explique

probablament pourguoil l'entropie calculée est trop grande,

2. L'aimantation et la siusceptibilité

tes Ffigures (B8) et (9) montrent les courbes d'aimantation
de guelgues échantillons & 1.2 et‘b?ﬁﬁ K dens 35 kOe. La susceptibilité
du palladium;x Pd a é&té mesurée eﬁffé'D,DS et 4K sur des fils de pal-
ladium tels gqu®ils sont Tournis paf‘le fabricent., Le métal d'origine
contient 2 & 3 ppm de fer, Ells est indépeﬂdante de la_iempérature

gntre 0.05 8t 4K dans la limite de précision de nos mesures.
Nous avons trouvée

;K P

(.95 * 0,05) 10°° uem/ g. Oa.

Nes courbes d'eimantaticn on deduit l'aimantation 4 satura-
tion o= par extrapolatiaon de la partie linéaire en grands champs,
-

correspondant & la susceptibilité paramagqétique ;Epfig (8) et (9).
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TABLEAUV ©

CONCENTRATION Os L Hg)
( PPM AT ) (UEM/ G)
69 0.030+ 0.002 8.3
78 0.040 + 0.002 9.8
92 0.050 = 0.002 103
105 0.063 + 0.003 114
128 0.077 +0.003 11 4
174 0097 +0.003 106
204 0113 +0.003 105
287 0142 +0.003 9.5
344 04184 +0.003 102
430 0210 +0.003 9.3
592 0.302 +0.005 9.7
680 0.348 £0.005 9.8
1146 0615+ 0.009 10.2
1650 0.900+ 0.011 10.4
2400 1.255+ 0.012 10.0
3500 1.770+£0.012 9.6
5000 2.420+0.013 9.2
17% 4 409+0.001 84
5% 1740 +£0.01 6.41
107 27.51 +0.01 5.00
152 3596 +0.01 4 24
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Ne plus, en faibles champs (h < 200 Oe) l1*aimantation psut
/
- & opire sous la forme

m{h,T) = y&(T]-h + GR(TI

ol {T) est la susceptibllité initiale et UR[T], J'aimantation réma-
nente‘(figure 10)., L*étude de y%ewafonction de la température donne
des renseignements sur l'ordre magnétigue et permet de .déterminer 1la
constante de CURIE £, le moment effectif fb eff, les temperatures de
CURIE ferromsagnétique T et paramagnétiqua @. A trés basse températu-=
re, quand l*aimantation n'est peas proportionnelle au champ, mé8me en
faible champ, on détermine )é:par le critare d'ARROTT 52]5 On a vérifie
dans un cas ol X&pouvait Btre déterminée directement par la pents m/h
{aimantation progortionnelle au champ) que le critére d'ARROT appliqué

dans une région de champ plus grande conduit bien au méme rTésultat,

Les figures précédentes montrent bien 1l*intér&t des mesures
3 trés basse tempéfaturen A 0,05K la contribution & l'aimantation des
impuretés de fer est saturée dans un champ inférieur é_lDOO Oe. On
peut donc déterminer vget ?C avec une précision bien mei;leure gu " a

partir des mesures feites & plus haute température.

2.1. L'aimantation a saturation

_.._—-—--.__-n--—-..ua———-—_-—-m

Le tableau (6) donne les valeurs de 1l'aimantation a satura-
tion G;Bt du moment moyen ; qu'oh:en-déduit a D.,05K poUr‘les concentra-
tions inférieures & 0.1145 % at etdl.Z2K pour las autres. Jusqu'a 0.3 %

at environ g- est proportionnelle & la concentration est correspond a
S P

po= 10U,
) s \ - o (2) (3)
Ces résultats sont & peu prés en accord avec ceux de CRANGLE
et de MANUEL &t Mec DOUGALD (321 fig (1ﬂALhMANUEL et al trouyant

u =g UB valelr un peu plus faible que la ndtre, en utilisant la concen-

tration nomipale et non la concentration réelle de leurs échantillons.
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(3)

Contrairemsnt & CRANGLE nous ﬁe trouvons pas de maximum

du moment moyen W vers 0.3 %, Il‘a déduit 1'aimantation & saturation
en extrapolant la courbe 0-[T2] 5 T2 = 0, Mais i1 a travaillé dans
des conditions analogues & celles de MANUEL et Mec DOUGALD (32)

(T > 1.5k st h é 20 kDe) sonditions qui ne permettent pas d'obtenir
1a saturation de l1'aimantaticn aux faibles concentrations avac
précision. Au-dessus de 0.3 % 1l*aimantation a saturation n*est plus
proportionnelle a la concentration., Elle varie moins vite. En effet
4 0.3 % la distance moyenne entre impuretés est égale & 9. 4 R e

les sphéres de polarisation centrées sur les impuretés sont daone
largement superposées. Les atmmes‘de palladium communs a4 deux ou
plusieurs sphéres de polarisation ont tendance & se saturer sous
1'effet du champ moléculaire créé per les stomes de fer environnants

gt 1'aimantation 3 saturation croit donc moins vite quand la concen-

tration en fer augmente.

2.2, La susceEtihilité paremagnatique

e G R @ o P T R D w0 SO OO e R RS D SE Gm e

La susceptibilité paramagnéﬁhuu%KFreste constante et égale
3 celle du palladium en dessous de 0.3 %. Au—-dessus de qette concen=
tration elle décroit. En effet, le moment induit sur les atomes de
palladium doilt atteindre en certains sites des veleurs représentant
une large fraction du moment & saturation (D.BSuB} ils ont donc ungﬁk
suscaeptihilité tras petite. Cet affet tend & faire diminuer la suscep
tibilité. La figure (13) montre bien que )ﬁ et u diminuent dans
la m8me réglon de cuncentration..ﬂes résultats semblables obtenus &
4% dans 150 kGe par EﬂmICK‘[BD} sont reportés sur la mBme figure.
On sait gue le mement u est lié a la susceptihilits de la matrice
(10°‘B’ 16) at qu’il est d’autant plus grand Qque cslle-ci st plus
grande. Nous avens porté sur 1a figure (14) la quantlté u/ u, en
fonction de l1la susceptibllité da ‘la matrica, u gst le mcmant géant

mesureé et ”o le moment porté par 1¢*impureté elle- méme. 1ci ie fer,

dans '1a matrics considérée, Les expériences de diffraction neutroni-

gques donnent U, - (3 20,310 ghour le fer dans le pallad1um. Cette
figure contient nos résultats obtenus & 4K dans 60 kDe ‘avec une préci
sion relative de 1'ordre de 10 -4 (87) pour las echantillons de
Pd=Fe 1, 5, 10, 15 % at ainsil gue ceux de SCHALKWIC% et al (17] con-

cernant les alliages ﬂisﬁa Fe, dans legaquels chaqu&?aﬁpme de fer sst

asspeié A un trés grand moment.
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Pour ces alliages uo = 2°2u8. On constate que la relation ﬁ/uU(}i}

est linéaire et indépendante de la matrice au moins pour les deux
systames considérés. Il s’agit peut-8tre d'une loi générale signi=
fiant guae lorsqu'on se place & suffisamment hauvte concentration,

dans une région ol les sphares de polarisation centrées sur les im=-
puroatés se superposent largement, 11 se produit une diminpution progres-
siva et uniforme de la susceptibilitd de la maetrice en présence d’'im-

puretés magnétiques. Nous pouvons gomparer la relation expérimentals
i

3 celle gue donpent DONIACH et WOHLFARTH LlB] :
- (T Ny
w2 L e N NGy S

o) "'li:ﬂ

ot J est 1l'intégrale d'échange entre l'impureté et les électrons o

da la matrice. On calcule J & partir de la pente de la droite fig (14}
et on trouyve J = 0.19 @V valeur comparahle & celle qu'avait calculé
DONIACH et WOHLFARTH 3 J ~ (0515 : 0.02) eV & partir d’autres résul-
tats expérimentaux.

e &7 Am s GE G Am R e eke = M e An ED G %3 D RO XA @R WD

2.3, Les laois d’aimantation

Certains auteurs ont comparé l1*aimantation des alliages
ﬁg—Fe, ou e champ hyperfin di au Fer,é des lois de BRILLOUIN. Leurs

résultats gt le2s nBtres montrant que :

- lgs courbes d'alimantation o (h, T) ne se 5uparpo§ent pas

dans un diagramme en h/T (h : champ extérieur} ;

- 81 1'pn introduit le coefficient de champ molécgulairs

hY
A

Se= @7 C ol @ gst la températurs de CURIE paramagnétique et T la
ganstante de CURIE, laes courbaes d'aimantation ﬁ*(ﬁ,T} portéss en
fonction de {3u#ﬁﬁT}/T Ba supérposent bien au-dessus d'une certalnz
température. Ce comportemant, nous le verrons par la suite, correspbnd
& une lei de CURIE -NEISSpour‘la-ausceptibilité initiale. Il est &

noter gque la courbe unigue obtenue n'est pas une loi dé-BRTLLDUINa

i

En grands champs ells est proche de la loi de BRILLOUIN pour § =

mais en faiblss champs elle est au-dessus (Flgure 7).
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Fnfin &4 basse température les coeurbes d*aimantation ne sont plus su-
perposées. La figure (15)montrs 1*aimantaetion de l*alliage 6% ppm
dans le diagramme 07/05 en fonction d€ h/T. On voit qu'a 0.05K
1*aimantation croit beaucoup moins vite gque la lol de BRILLOUIN pour

g = 5 {correspondant & ﬂ = ”S 1Du

7.4, La Etlblllté initiale et la température de CURIE

_...-...g--—.— L — . A D 0 G R D e Ge o uD D S SR e TR TR o= oW — o S O e G G e A S e W e b D D

— mn m s e A EE AR SO W U ml FE LD D6 e o@D S A S D WD

La susceptibilité initiale X; @ été mesurée en faibles
champs, dans la régimwm\;ccurbe d*aimantation est linéaire en h
(h < 200 0Og). Les figures (16] et (18) montrent les courbes 1/Ax (T)

pour tous les échantillons en dessous de 1K, {Ay = X ] et entre

X
i Pd
1 et 4K pour les concentraticnsfinférieuras 3 287 ppm (Figure 1773,

Pour les concantrations inférleures a4 70 ppm 1e. gﬁ4,mg de
mesure a 6té modifié, -afin dfaugmenter sa sensibilité, par 1*adjonc-
tan d*un amplificateur & courant, continuo Pour ces écnantillonsg on
a toujours x " Xpy® la quantlte Ax est danc difficile a determlner

et nécessite une mesure précise de XPd Nous avons detprmlne Xpy de
la fagon suivante : pour chague echantlllon on trace 1a ceurbe
Tex, tT}. tn effet, si les échantillons suivent une lo#.de.LURIt -WEISS

avec unea temparaturs de CURIE paramagnethua 5] on doit

avoir =

d* ol

BT = YT+ C 10

Le diagramme Xy ® T en Foncticn de le tempérsture est donc llnealre

4 T > 0. L'équation (20) montre gu'aon en déduit alsam&ﬂt Xpg et C la
constante de CURIE figure {19]u Pour tous les echdntzllmnq nous avons
fait des mesures entre 50 mh et 4K, Pour les concentrations cﬁmprises
entre 340 et 1B50 ppm deux mesures a 15 et 20K ont étéﬁéf?actuﬁes
afin d'aﬁoir une plus grande gamme de tsmpérature-pour-détermiﬁer 1a

constante de CURIE,
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Concentration |Corstante de 0 (K) T.(K
( PPM AT.) e G) (EEF;: o
69 116406 | 11.9 | 002
78 142405 | 124 | 0045
92 188405 | 13.2 | 0055
105 199405 | 12.7 | 0065
128 270405 | 13.4 | 0100
174 331406 | 12.7 | 0470
204 4301 134 | 0200 | 0045
287 53 4 41 126 | 0350 | 0102
344 68.642 13.0 | 0450 | 04125
430 80642 | 4133 | 056 | 0200
592 | 130 =3 13.7 | 092 | 0425
680 154 5 13.9 | 142 | 0480
1146 1.7
1650 39

TABLEAU 7
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On a également mesuré la susceptibilité du palladium & ces tampératir-
res. Elle n'est pas trads différente de sa valeur 4 1K. Nous n'avons
donc pas effectué la correction de moment effectif suggérée par

CLOGSTON et al {IBJQ

pir = o deCU

puisgue dans notre cas W(T) = p (o], Cette correction st valahble 2

haute température (T>80K) quand la variation de avac la tempé-

Xpg VS
rature entraine une variation sensible du moment effectif.

2, 4. 2. Analysea das résultats

e e T . N

lLes courbes de l'inverse de la susbeptibilité initiale en
fonction de la température fig (18, 17} font apparaitre deux compor-

tements différents en fonction de la température ¢

al Au-dsssus d'une température TD proportionnelle & la

concentration figurae [ZO}:TO ='2800_c)t0us les alliagas suivent ap-=-

paramment une loi de CURIE~WEISS. OUn peut en déduire la constante de
CURIE C, le moment effectif Meff, la température de CURIE paramagné-~
tigue O. Le tableaul(7}rassemble tous ces résultats pour les échan=
tillons de concentration supgérigure & 6% ppm at. Le taﬁieau(83donhe

les résultats pour les concentrations inférieures & 69 .ppm at.

TABLEAU (8)

ar o6 am

CONCENTRATION N@MINALE(FszQ':CQNSTANTE DE CURIE(udm /. g)

et T T T '"““:
: 50 : 10,5 10 :
: 35 :- 7.4 10 " ° :
i 15 . a.4 10~ ° i-' L
, 8 : 12,5 10 = ° :L :
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Les échantillons figurant dans ce tableau nfont pas été analysés.
L*échantillon de concentration nominale B ppm contient sans doute
beaucoup plus de Ffer gu'il n'est indiqué, Le moment effectif Moee
vaut snviron 13 Hg on en déduit avec Moep = ZHB\ISCS*‘D une valeur

du spin Seff = 6 alors gue l'aimeantation & saturation conduit a
5 = 5, La constante de CURIE est proportionnelle & la concentration

en dessous de 430 ppm figure (11).

Comme ls montre la figure (21), la température de CURIE O
peut se répresenter dans la limite de l'erreur expérimentale par une
loi de la forme O/C - Bo—r 94c .
avec ' 902'-550"(} 912'_4-’710 K
FPour les concentrations inférieures a 50 ppm at,@ gst trés petite et
difficile & déterminer & la fois én grandeur et an signe figure {18),.
Un modéle dfimpuretés isoléess conduit & uneg températuré de CURIE 1h
proportionnelle & la concentration, Le fait gue ce ne spif.pas le cas
semble indigquer que 1'on se trouve dans une région de transition.entre
le ferromagnétisme et le régime de verre de spin, Il est possible
qu'a des‘concentrations plus faibhles,comme le suggere I?expfession
précédente,0 redevienne proportionnelle & la concentraﬁian,

Nous aveons appliqué le criteére d’'ARROTT ESZ)ipnur déterminer
la température de CURIE ferromagnétique Tg. Ce critéreihonSistg a4 por-
ter 1'asimantation @ (h,T) darjs le diagramme h/Q" en Fmrib'ttirnn: de orn
n‘est applicabls gue dans la région dmﬁ'est tres infériéﬂre a l'aiman~
tation a saturation cg, En effet, ai ce :ritérs s'appl%@gajt pﬁrfaitew
ment, les courbes h/@ en fonction de @ seraient des droites.: Dans
le cas du systéme Pd-Fe,ce n'ést‘ vrai que pour 0‘{(0"‘53. _‘.D"u.neri_ fagon
générale, la température de CURIE. T, dé&pend du eritére.gy'on a choisl
pour la déterminer : chaleur épécifique, suscaptibilité?.résistance
139) oten Cependant, indépendamment de ce critére leségﬁis de varia-
tions de T. en fonction de la concentration sont les méﬁes : 1inéaife
gen C - C_ au~dessus de 1.1 % environ, quadratigque en déssaus déﬁs une

F
certaine région de caencentration.
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Les valeurs de Tg Bont portées dans le tableau(7).Elles ont &té

cbtenues par interpolaticn. En dessous de 204 ppm Vg est inférieure
& la température minimale 9.045K gue 1'on peut atteindre avac nmtfe
montage et nous n'avens pu la déterminer, Nos résultats sont guali-

. : {31 :
tativement en accord avec ceux Q'autras auteurs . Réceamment

BOERSTEL 1421 a trouvé aussi une variation en c2 pour la températurs
du maximum de la chaleur spécifique d'alliages EE“CO an dessous de

0.5 % avec des veleurs comparables aux ndtres

106 k/ E%ak]z par la susceptibiliteé

-
[}
§
-
©
=
il

{75 M 21 K {%ai)z par le maximum de
ACp  (29)

Q
]
]
o
=
[

On sait que le cobalt st le for dissous dans le'palladium ont des
moments géants proches (31 : la différence est seulsment de lnB et

correspond & la différance des moments du fer (= Su l et du cohalt

(= 2“81" Les expériences de LOW (209 ont montré gue les sphéres de
poplarisation centrées sur les atomes de fser ou de cobalt dans le pal-
ladium ont & peu prés la méme dimension. Par conséquent, on s’attand
4 ce nue les proprletes des Bystemeﬁ Pd -Fe et Pd-Co soient ‘semblablas
et gqu’en particulisr les tamperaturas d*ordre soient proches. Récem~

ment KORENBLIT et SHENDER t68) ont denné une expression de T de la

forme Te = @0 exp [ - mc lfa]'en considérant une interaction en
%e 9€ centre impuretés. La figure (22) montre la courhe Log Te en
fonction de ¢ 1/3¢ Nous avons porté les points de ERANFLE (3 pour

e > 0,1 % et les nﬁtre" pour O et Te en dassous de 0, 15 %. On voilt qgue
ile diagramme n'est pas linéaire dans toute la gamme da COHCBHtTﬁthﬂa
La loi précédente semble applicable seulement pour c %:0.07 %, Cela
indigue bien gue les interactions entre impuretés n'ont pas la forme

1/r e AT & tras longue distance.

La courbe en tirets tracée pour € sur 1la Figdre {22) repré-
sente la loi déterminée précédemment: & = eoc + 9102
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c) La susceptibilité 34 T < T =~ Interprétation

Au-dessous de TD, la loi de CURIE-WEISS n'est pas suivie.
Par snalogie avec les alliages dilués decuivre et d'or, TO devrait
gtre proche de la température d'ordre propoertionnelle & la copcentra-
tion, Cependant, pour les EEer,Ax continue de croitre quand T diminue
et ne tend pas vers une vaieur constante et indépendantae de c comme

dans les alliages Cu-Mn. On observe pourtant que la susbeptibilité

Ay & 7 = To (figure i6) dépend peu de la concentration, Cetie tempé-

ratgre T0 semble donc bien iiée & l'existence d'une interaction en
l/rjg Graphiguemamant nous 1'avons déterminée comme la température

4 laquelle la caourbe 1/Ay (T) se confond avec la droite de CURIE=-WEISS.
C'est évidemment un critére gui donne seudlement un ordre de grandeur

de To“ lLa figure (16) montre €galement que pour les concentrations
supérieures a 300 ppm la susceptibilité Ay devient trés grande en
dessous dea TDc Les valeurs de 1/8y deviennent rapidement de 1l'ordre de
grandeur du coefficient de champ démagnétisent = = 33 (pour un cylindre

de longueur 20 mm et de diamdtre 7 mml,

Nous n'avons pas effectud de correcticn de champ démagnéti-

sant., La relation liant la susceptibilité mesurée Xm 4 la susceptibi-

lité reéelle X, s*écrit

I

X, X

1 1 &

m

-

avec & = 33, on voit sur 1a-figdre {16) gque & peut presgue toujours

étre neéegligé sauf & tras basse'fempérature et pour c %'1§ﬂ0ﬁﬂpmw

0D'autre part, l'analyse:des courbes d'aimantéﬁioné a
T = 0.05K (c'est-a-dire bien en dessous de T_) portées en fonction de
%a réveéle gouy comportements dif?érents en fonction de;laiépndeﬁtra-
I T

jon

Pour c > 100 ppm at-cetfg1ﬁourbe d'aimantatiéﬁfééﬁ située
bien-au-dessus tde la 1loi de BRILLAUIN pour S = 5 (fig f?] é10rs Gue
pour ¢ < 100 ppm at au cmntraire elle passe bien en de&%bﬁéldatcette
loi (fig 15}, Cet effet montré bien l1'apparition dfun éougiageﬁanti—

ferromagnétique entre impuretés quand 1la concentrationidécrmif}
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Les masures de chaleur spécifique ont bilen mis en &vidence
ltexistence d'interactions an 1/r3 dans la région oG le ferromagné-
tisme commence a disparalitre. Cependant le caractére ferromagnétigue
du couplage se fait encore sentir m8me & ces faibles concentrations
car l'interactibn gst positive jusqu'd 15 R au moins., C'est pourquoi
contrairement au systéme Eu-Mn par exemple, 11 est beaucoup plus dif-
Fficile d'observer l'ordre de verre de spin & basse température

{suceptibilité indépendante de 1a conecentration) par des mesures magneé-
tiques : les peires et les groupes magnétiques de plus de deux ato-
mes qui ne donnent pas de contribution & la chaleur spécifigue, don-

nent au contraire une forte contribution & la susceptihilité.

pesquuegenionppai I s g L e R [lepngpnogurguguigy=y

Toute l'analyse que nous venons de faire esf'une analyse
traditionnelle dans laguelle nous avons comparé la varjation de la
susceptibilité avec la température & une loi de CURIE-WEISS et qui

~nous a permis d’étudier la constante de CURIE, le moment eFFéctiF et
la température de CURIE T ou O. Nous allons maintenant faire une
appraoche plus rigouresuse de la susceptibilité afin de bien mettre en

gvidence 1'effet des interactions.

On constate gue pour les alliages dont - la concentration ast
plus faible que la concentration critigue 1ls maximum de chaleur spé-
cifiqua se situe & une température bien inférieure & 0.5K. Cecdl signi-
gnie que les températures d’ordre susceptibles de résulter des intafn
actions de type RKY sa situent bien en dessous de U.5K. Les tempé-
ratures supérieures & 0.5k correspondent en fait & un ordre ferroma-
gnétique. 9n peut donc considéref gue les anomalies de chaleur spécifi-
QUe des alliages les plus dilués, vbservées entre 0.5 et 4K loin au-
dessus de leur ismpérature d'ordre correspondent en fait & des éner-
gies de couplage foerromagnétique entre atomes de fer & courte distance
de 1'ordre de k7. Le champ moléculaire total qui s'exerce sur un atome
isolé dans une sphérs de rayon T (v 15 R) est la somme de
chacun des champs moléculaires d aux autres impuretés situées &
l'intérieur de 1a sphére. Si l’interaction & longue distance, au-deld
de r, s est oscillante, du type RKKY, la moyenne des champs moléculai-

ras des impuretés dans cette situation est nulle et




l1a susceptibilité X1 d'un atome isolé de spin S suit une loi de CURIE
@t non une loi de CURIE-WEISS

SCS+A4) 2 %
¥4= —-3—-‘;—_1-:— 3 HB [22)

On se place a suffisamment basse concentration pour gue
1'alliage puisse sa représanter en atomas isnlés et an palresg On
admettra qua le raisonnement précédent sst valable aussi pour une
paire située & 1'intérieur de la sphére de rayon 15 R. sa suscep-

o

tibiliteé ﬁé s'écrit donc

y 25(2t1) _2, %

’ — il ————

25 T3aRT I/e (23)

Cette hypothése est confirmée par le fait gxpérimental suivant : dans

les alliages Lu-Mn on sait que les interactions sont oscillantes st
décroissantes sn 1/ rS, I1 existe une température de CURIE paramagné-
tiqus © correspondant & un champ moléculaire meoyen non nul 3 0O est an-
nulée dans les alliages Cu-Min amorphes (Bglparce que les distances
entre atomes sont devenues sensiblement aléatoifes. Cela signifie que
0 sst treés sensible au caractére discontinu du réseau. Ce caractérs
s'atténue & longue distance ce qui entraine gue les atomes isolés

dang une sphére de grand rayon rr soient soumis & up champ moléculaire

moyen nul.

Pour calculer la susceptibilité Af.de l*alliage, il faut
compter 1ls nombre n, de paires situdes & l1'intérieur de toutes leas

sphéres de rayon r (7]

*”

- AT 3(7). Noc™

il 2
1 VIR > (24)

avec

p.d. S-\-’l (25
PIEE

Dans l*hypothése o0 l'alliage ne compte nue des paires et des impuraté:

!‘;3 (T)::.

isolées {(c << 300 ppm at),n1 le nombre d'impuretés isolées est donné
par :

my= Noc — g - (286)




>

On déduit finalement des équations (22} a {28

AX = (Noc - 2"1 )x1+ na y‘,v

45

(271

d*aprés [(24) et {(25) aon voit fue n, peut s'gcrire

K

n — 0 — —
* 2 T
avec
K = AGTC Fgot St1
T 3d3 kR 35S
d'ol, en remplagant n_, par sa valeur dans (27)

2

S(S+1)

8% = Noe 47

Finalewmant, #n multipliant par T2

précédente, on obtient :

S(5+1)
3k

T*AY = Nec

L*équation [(29) montre que les diagrammes '!'2'[_\)(

o S
Slﬁs 14+ 533

las deux mambres

3LF;LI:]1+

{28)

S

————

T

de 1’'éauation

KS
S+1

L zm

en fenctﬁon de T doivent

8tre linéaires. C®est bien ce gQu'on ohserve expérimentélament:?igure

(24). De plus, cette édquation montre que la pente de la partie linéaire

a8t proportionnelle & la concentration et est

CURIE des atomes isolés, alors gue. 1'ordonnée

proporticnnelle au carre de la concentration.

gue la pente mesurde esst proportionnelle & la

née A l'origine sst bien proportionnelle a c2

égale & la constante de
3 1'origine est

La figuré%iésa] montre

moncentr&fﬁhhmrL'ordon=

Jusqu®a iDBfﬁpm-enviw

ron figure (25 b). Au-dela, il semble qu’il existe une tontribution

3 L :
supplémentaire en ¢ probablement due aux groupes de trois atomes




Figure 24
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dont nous n'avens pas tenu cumpte § l'approximation utilisée n'étant
valable gue dans la région de concentretion oi. 1'elliage est bien
représentd par des atcmes isolés et des paires. Dans le tableaul 8)
nous avons poyrté les valeurs de la pente et de 1°'oiicnnés & l'origine

en fonction de 1la concentration.

TACLEAU (9)

: CONCENTRATION : ‘ PENTE : ORDONNEE - A LPORIGINE 2
: {ppm « at] : ' ! 5 3
: : 107 (uem/g) : 10 {uem/g} :
: 6a ; 1l.4 ; 0,44 :
j 78 : 14.4 : 0.86 :
; 92 : 18,8 , 1,386 f
: 105 ; 19.6 : 1.49 :
: 128 : 2B.7 : he71 :
: 174 : 32.5 : .98 :
: 204 3 41.72 : 15,9 i
: 287 50.72 : 36.7 ;

s* 66 be ar 3

o

Femarque : Nous avons ocbsarveé précédemment que la suscépt;bilité syit
apparamment unk loi de CURIE~WEISS . C pour T > TD; Cette loi,

pour T >> 0 peut se mettre sous la formé E-Qn dévelnppemént

x =

—y
-
&>

—io

analogue 2 celul gue nous avons paiculé, mais valable éapyément pour

T > To. Or, la figure {(24) montre qus la courbe T%ﬁx [T}Lést linéaire
bien en dessngs de T0 et méme pour certains alliages bien en dessous

de O. Cela prouve qu'en réalité las susceptibilité ne suit pas une loi
de CURIE%NEISS° Il vy a une courbure continue entre Deﬂsggt 4K dans

le diagramme 1/Ax en fonction de T ﬁui s'atténue dans un intervalle
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de température plus faible et 1l en résulte que la température G
mesurés semble nfavoir gqu'un caractére indicetif. C’est doenc bien
1*équation {28) gui représente la variation de AY avec la temparature.

Ecrivons cette équation sous la forme :
2 2
T"AY = Pc,T-l- qc (30)

ave

F— SCSH)ﬂP (31)

- Ks
— . —
9= P =+
La figure (25 b) montre la droite représentant la variation de 1'or-
. . 2 . 2
donnée & 1'origine des diagrammes T~ Ay en fonction de € Jusgu'a
105 ppm at. La pente de cette droite est Ggale & a, d'aprés itéquae~

tion {30G}. On trouve

P
i

{150 = 30) uem/g

Un peut en déduire, en utilisant les édquations (31) et (28) la valeur
du coefficient a &.h—vpd/ﬁb ) . On trouve en cholsissant S = 6
pour 1lg Spin de 1° Jmpurete(ce qui correspond au moment efFecflf me =~

sUré égal &4 13 uB):
@ = (1%0,2) 10 Y vem/g

valeur tout & fait comparable & cells qu*on avait déduit de la chaleur

spéoifigque au-dessus de TM H

o = D.940 17

uem/g

L*accord sntre ces deux déterminations indépendanies de o apporte une
justification supplémentaire & la validité de 1'équation (291. On
peut remarquer égalsesment gue si on considére 1°é&qguation {29} comme un
développement enlﬁ'd’une ioil de CURIE-WEISS Ay - M_SLM an obtient
d*eprés les éqguations (30, 31) 0' = g,c d'od Tt

4
¢ = (B40 - 130) ¢ valeur qul est entras bon accord avec le premier
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terme proportionnel & c : Gb = 550 ds la température de Curie

paramagnétique mesurée.

2.68. Distance maximale de_couplage_ferromagnétigue

541 nous analysons maintenant les diagrammes T2 Ay (T)
4 basses températures, on s'apsrgoit gue l'équation (29]'n;est pas
suivie jusqu*d T = 0 (figure 26). Des déviations apparaissent qui
mentrent qu'en réalité la susceptibilité est plus petite que la
susceptibilité calculde par cetts équation. Ces déviations se pro-

duisent en dessous d’'une température indépendante de la concentra-

tion égale & 0,3 K. Ce fait montre qu'au-deld d'une certaine
distance fixe, rg, entre atomes d’'une pairs, le mod&le utilisé de
couplage ferromagnétigue entre ces atomes n'est plus correct. 11
doit exister des palres antiferromagnétigues puisque 1la suscepti-
bilité décroit plus vite que la loi (29). Au-deld de cette

distance rg¢, c'est-d~-dire & suffisamment basse temﬁérature, les
interactions entre impuretés deviennent oscillentes. On peut calcu-
ler la distance re par 1'équd Timee  (25) pour T = 0,3 K température

en dessous de laguelle la loi (29} n'est plus suivie.

: 0
On trouve : Te = 20 A

Cette valeur est & peu prés en accord avec calle gue
o
nous avens déduit de la concentration critigue rpy = 15 A. Nous
pouvons considérer cet accord comme ben car la loi [25) gue nous

avons choisie donne seulement une ildée des la valsur de rTg.
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Mous avons donc pu mettre en évidence 1'existencs
d'interactions oscillantes et décroissantes én 1/r3 pour r > re. Nous
sauons‘qua caes interactions se traduisent & basse températurae
(T << Ty) par un excds de chaleur spécifique ACp[T) lingaire en T,
indépendant de la concentration. Nous n'avons pu observer ce
phénoméne de fagon trés nette dans le cas des Pd-Fe car, comme
1'étude précédente vient de le montrer, les effets caractéristiques
des interactions de type RKY ne se font sentir qu'en dessous de
0,3 K, nous n'avons pas fait de mesﬁres de chaleur spécifigue en
desspus de cette température. Cependant la chaleur spécifique vers
0,3 K est déja presgue linéaire en T et indépendante de c comme

nous l'avons déja signalé.

La susceptibilité x(00) 8 T = 0, c = D, indépendante
de ¢ et da T. dans un mod&le d'Ising avec distribution de champs

moléculaires et des interactions de type RKY est donnée par :

x{D0) = 2N¢c P(DOD) wu {32}

Connaissant o, on peut calculer P(0O0) a partir des équations {(8)

gt (9). Dans le cas des alliages de Mn dans les matrices nobles,

on observe bien une susceptibilité indépendants de ¢ et T. Le
tableau (9} donne X(00) calculée & partir des valeurs de a déduites

de la chaleur spécifigue (Tableau 3) et x(00) mesurée

TABLEAU (9]

x{(00) mesurée :

.

x(00) calculBe :

Alliapges : wem/mole : Auteurs : uem/mole
H M - 3 H . 3 »
:  Cu-Mn : 10 :  CAREAGA : 0.2810 :
: : -3 : ] : _ 3 :
: Ag-Mn : 0.910 :  MANHES : 0.7610
: : -3 : : 3 :
: Au-Mn : 2.10 : MANHES : 0.68810

On constate que sauf pour Ag-Mfn, la valsur de x (00)

calculée est deux & trois fois plus faible gus la valeur mesurée.
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Cependant le rapport calculé x[DD)/(ACp/T] gst trés
proche du rappart déduit des valeurs expérimentales. Cela prouve sans
doute qu'‘en a choisi un cosfficient o trop grand & cause de 1'impréci-

!
sion des rédsultats de chaleur apécifique etdun modéle trop simplifis.

Dans le cas du systdme Pd-Fe comme nous 1’'avons déja
signaléd, on n'ebserve pas de susceptibilité indépendante de la tempéra-
ture mais au contraire une susceptibilité gqui continue & crolitre quand
la température s'abaisse. Si nous choisissons pour x{(00) la valsur ob-
tenue en extrapolant 8 T = 0 la susceptibilité de 1'échantillon de con-
centration 69 ppm at,on trouve x(00) = 14. 10 -3 usm/mole. Cette concen:
tration est encore &levée par rapport & la concentration critique
Co ‘v 800 ppm et les sffets dus aux intsractions en RKY ne sont pas
gncora dominants. Cependant, la valsur mesurée est ssulement deux fois

plus grande que la valeur calculée x(00) = 7.6 10 -3 uem/mole, ce gul

est satisfalisant.




CONCLUSION

Nous avons systématiquemeﬁf.étudié le systéme ggqﬁéf
dans la région de concentration {c < 0,3 %) od l'aiﬂanﬁétidh a
saturation. est proportionnelle & la concentration, A cha we atome
de fer est associé un moment moyen ¥ de 10 . La consta_,e{de

Curie est également prcportionnelle A la concentration en 'eﬁsous

de 400 ppm environ et correspond. E:Y un moment effectif 13 upe
En dessous . &e a,3 % 1la susceptibilite paramagnétique eg ﬂhstan—

te et égale a celle du palladium, = (6,95 * 0,05) 10~
Au-dessus de 0,3 %, dans une region ol les sphéres de -

tion centrées sur chaque atome de fer sont largement Superposs
on constate 4 la fois une diminution du moment associé
atome de fer et une dimlnution de la -susceptibilité pa

que X. Tout se passe Corme s'il se produisalt une dimiH ti0n

uniforme de X en présence de fer. Cette loi semble générale et
lndépendante de la matrice pulsaue la relation donnant p an fonc-
tion de X est la m@me pour les alllaces Pd-Fe et N13Ca'r '

De plus, au-dessous d'une concentration crithue CQ—O 08%
correspondant 4 une distance critique entre impuretés Qc ~15 R
a 20 A, on a pu mettre en évidence la disparition proggeﬁSLve du
ferromagnétisme et l'apparition de propriétés de verrel&é'épins.

La chaleur spécifique au-dessus de TM'se net seﬁqunej
forme réduite : ' o

Acélc = K/{T/c} - B/(T/clz
ainsi que la susceptibilite b = A'/(T/c) . 1+ B /(T/cﬂ_ pcurT>O 3k
L'existence de ces lois réduites prouve qgue leé‘iﬁter-
actions entre impureté&s sont an‘l/r3 au voisinage de Ré?LS a 203,

Pour expliquer ces propr iété&s nous avons constﬁuit un

modéle de paires dans lequel nous avons supposé que taﬁt.qﬁe
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1l*energie d'interaction ¢ = - pu/t3 entre deux impuretés sépardes
par une distance r ast beaucoup plus grande que 1l'énergie d'agita—-
tion thermique kT ces deux impuretéds forment une paire ferromagné-
tiques. Au contraire, si g < kT'léé“&éux impuretés sontrﬁébénplées

1'une de l'autre. On montre alors que les paires ferromag_itiquas
sont situfes & 1'intérieur d'une sphére de rayon Ry tel gte.
Rod ~ 1/T. = ' -

Ce modele simple permet,da'rendre compte du pre

£é£ te;me,
proportlonel ac /T de la chaleur spécifzque ACP au-desa s de !
ainsi que de ‘la variation de la susceptibilité Ax avec
rature et la concentration pour ¢ & 100 ppm et T > O. 3
des résultats expérimentaux concernant ACp, et Ay nous'a _ ;
faire deux déterminations indﬂpendantes du coefficient
deux déterminations sont en excellent accord 1'une avec
ce qui montre la cohérence du mcdele. §

En outre l'analyse de la chaleur spécifique des_
de Cu Mn, et,Au ¥n dans 1esquels Qn sait qu@ les interaﬁ
sont oscillantes et &écrozssantes en 1/ r3 a permis de
la validit6é de notre moddle : tﬁut comme pour le Pd Fe
spécifique de ces alliages au-dessus de Ty contient un
&E/r. oo IR

De plus, & 1'aide du seul p:
températdrelnous avons 6té caﬁabfé%iae calculer le coe:

de la chaleur spécifique linéaire en T & basse températ
que la susceptihilite y (00} avec’una trés bonne approxi

Ceci souligne la validité et 1af ohérence de notre intg

Pour calculer la suscept;bilite Ay nous avons sGi
que toutéS'lés paires sont fe#zomégﬁétiques. Cependant
nonbre dé.faits1expérimentaux}indiqugpt que les interac 5t
oscillantes au-deld d'une distance de 15 & 20 A et gue par consé-
quent il existe aussi des paires antiferromaqnétiques 3 _= -1

- Pour T << Ty la chaleur apéc1fique ACp tend'&wdeVenii
linéaire en T et dépend peu de la concentration ce qui4e9tfanalo-
gue au cas des alliages Cu-Mn.

- Aux faibles concentrations l'aimantation a 0;657§’é§t
plus petite gue la loi de BRILLOUIN pour § = 5. 'i‘ﬁ.

- Au-dessus d'un température indépendante de la’ concen—
tration &gale 3 0,3 K. La susceptibilité mesurée décroit bien -
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plus vite que la susceptibilité calculée. Nous en avons conclu

qu'au deld d'une certaine distance l'interaction est oscillante.
-]

Cette distance est €gale & 20 A environ.
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LEGENDE DES FIGURES

Chaleur spécifique entre (.3 et 3K du Pd pur
et des alliages Pd Fe 0.0344 ; 0.0582 ; 0.01148
0.165 % at

Variation avec la concentration de TM et Td

{voir textel.

Diagramme TZACP pour les allliages Pd Fe. -

v

Variation du coefficlient A en fonction de c2

UDiagramme Tzﬁcp pour Ag-Mn D.41 et 0.285 3%

Diagramme TZ&C pour Cu-Ce 0.073 0.3 et

p -
0.56 %

Diagramme T ACD pour AuMnp 0.083 et 0.16 %
2 o
Diagramme T AC pour Ag-Cr 0.033 %

Diagramme T ACp pour Cu-Mn D.15 %

Diagramme T ACp pour Cu-Mn 0.048 et 0.034 %

Variation de A (voir texte) avec c2 pour
a) Ag-Mn

EE~F8
bl Cu-Mn

Au-Mn

Comparaison de 1'aimantation de l'alliage
Pd-Fe 53 ppm 3 des lois de BRILLOUIN de
différents S5 et g
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Courbes d'aimantation des Pd-Fe & 0,05 et
1.2 K entre 0 et 35 kQe pour c < 0.11 % at

Courbes d'aimantation des quelques alliages
entre 0 et 20 kOe a 005 et 1.2K pour c.< 0.068%
at.

Aimantation en champ faible

h < 75 0Oe ; T = 0,05 K pgur c = B9, 78,92,
128 ppm

h < 100 De ;s T = 1 K pour 78, 892, 105, 128,
174 ppm

h < 10 0e ; T = 0,05 K pour 15 et 35 ppm
nominales.

Variation de U et de l1a constante de Curile

avec la concentration. X:Crangle, {3 Manuel
¢CD: nos5 mesures

Moment moyen E par atome de fer en fonction

de c© @®: Fallot, O:Crangle, X nos

mesures

Moment moyen et susceptibilité paremagnétique
en fonctionde ¢

X : nos mesures a 0,05 K ; & : nos mesures

-4 1,2 K

O : Budnick dans 150 kOe & 4 K

Relation entre J et X
Q© : nos mesures sur Pd-Fe

4 : Schalkwick et al sur NiSGth

Comparaison de l'aimantation de 1'échentillon

Pd-Fe 69 ppm & la loi de Brillouin pour S = 5

Courbes 1/4y en fonction de T en-dessous

de 1 K pour ¢ < 582 ppm at.
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26°
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Courbes 1/Ax entre 1 et 4 K pour c < 287 ppm

Courbes 1/AY entre 1 st 4 K pour ¢ = 15, 35
et 8 ppm

Courbas xiT pour ¢ = B, 25, 35, 50 ppm at
Variation de T, avec ¢© {voir texte).
Diagramme 0/c en fonction de c

Varlation de Log T, et Log 6 en fonction de
~1/3 ‘
c

Comparaison de i1'aimantation de 1'alllags

4 592 ppm avec la loil de Brillouin pour 3=3
ODiagrammes Tzﬁx gn-dessous ds 4 K

Variation de l'ordonnée a l'origine et de la

pente de diagrammas Tzﬁx {voir textel] avec 02

Diagrammes TZAx entre 0,05 et 1 K.
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SPECIFIC HEAT OF PALLADTUM AND PALLADTUN-TRON ALLOYS
FOP LOM TRON CONCENTRATINNS

G. Chouteau, R, Fourncaux, R, Tournich

Centrne de Rechenches sun Les Tads Rasses Templratunes,
Centrne National de La Rehcernche Scienfifique
Cédex 166 - 3% - GRRENORLE-Gare, France.

ABSTRACT

The specdific heat CP 04 Ri-Fcc allois
(e € 0.77%) £a nearln independont o4 the concentfration
below the ordening temperature gﬁ. Ahove Tc,ACp {4 follo-
wing the Law ACP = % (e?)_ gg(c ’ . ALL nesults man he
intenpreted consdidening a fernomagnetic interaction
betwaenotwo won Ampurdities inside a critical distfance

(A 215 A) and a R.K.K.Y. Lype 04 interaction ountside.

The sperifin heat and the magnetization of.
Pd-Fa alloys have bsen studied in a range of concentra-
tions between O and 1700 ppm. The concentration of iron
has been determined by activafion and we have been able to
worify that the saturation magﬁetization is proportional
to this‘concentration corresponding to 8 moment of IOuB
per'atomil). We thus have a very good estimate of the

amount of iron,

We will deal essentially with the results on
the specific heat which has been messured betwesn 0.3 end

4K using e‘Ha3 apparatus. The results on the magnetization
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studies have been published elsewheretllﬁ The temperature

is measured by a carbon resistor which 1s calibrated
against the vapour pressure of SHB between 1K and 2.15K

and the susceptibility of a C.,M.N., salt pill. Such an appa-
ratus pglves more precise results below 1K than above 2K,
which means that it is easier to determine the electronic
specific hsat than the UOebye tbmperature. Moreover, the
copper sample measured in order to evaluate the expsrimen-
tal error, as_wall as the sample holder, is made from
ASARCO Copper, which has an anomaly due to dissolved hy-
drogen, at about 1}2K[13]. Qur -specific heat measurements
c, =¥ T +31° with Y= 0714 ml/mole K2
and(a e 0.049 mJ/mole Kq‘ which have to be compared with

on this copper.give

the generally accepted values (2) ¢ ¥ = 0.695 and

= D.0475. Than an error of + 2,5% at 2K exists. It does
not seem due, as initielly believed, to the smallness of
the sample, with respect to the sample holder, or to the
hydrogen dissolved, but 1is more likely a systematiec error.
In spite of the good reproducibility of our measurements
and the low dispersion of the experimental points (¢1l%),
pure Pd samples of different forms give a T3 term systema=-
tically higher by 0.04 mi/mole k? (3714 4ran that found
by authors who measure at a more favourable tempmsrature
range [>4Kl{5](8)

crease the T°

. The systematic error would tend to in-

term in'Pd. The total error 1In the T3

would then be + 0.03 % 0.01 md/mole K.

term

On the other hand, the variation of the spe-
cific heat due to the impurities of nickel or iron intro-
duced into the palladium has been obtained accurately by
difference and the error previously discussed only introdu-

cas an imprecision of 3%, This conclusion is also in accor-




dance with the fact that the results are in good agreo=-

ment with those of other authors(7)[8).

We have measured_thé specific haeat of several
samples of palladium containing 0,0287%, 0.0174%, 0.0105%,
0.0040% and less than Sppm of iron, If one were unaware
of the presence of iron, an evaluation of Y and B in the
tempeorature interval between 1° and 3°K would tend to gi-
ve a value which is too small for 3 , and one which is
too large forj’, as in the case of most of the samples
previously measured, For example, for c = 0.0297%. e

find ¥ ~ 9.77 and B = 0.1 (8 = 270°K),

We have also stucdied the specific heat of
alloys with C > 0.04% (fig.1l), Below the ordering tempera-
ture, CD foes not depend on T very much, and the alloys
of Pd-Fe thus tend to resemble those of ngﬂn(g] whigh
would imply that the interactions between the iron atoms
could bé oscillating and decreasing in 1/r3. in addition,
unlike(S) we do not observe a term in T?/Z at higher con-

centrations but rather a specific heat nearly linear in T.

In fig. (1) we have represented the ordering
temperatures as a function of the concentration characte-

‘rised either by the Curie temperatures deduced from

Arrott's criterion[ll[ln?
[
ACD(T](JJ. For ¢ 20,1% TC varies linearly with ©c©. These

by position of the maximum

properties are analogous to those of the alloys of
ﬁE-FB(ll] and Cr-Fe, whirch are known to have a critical
concentration of c ~81/2z {7z = 12, the number of nearest
noighbour sites in a C.F.C. lattice) above which ferroma-
gnetism appears. Here the eriticel concentration Corrés-

ponds to C =01% i.e z= 1000, The coupling betwean two




atoms of 1iron is Ferromagnétic when their distance 1is less
than r. = 15 R. The exlistence of a eritical concentration
implies the presance of a sphere of polarization around sach
atom of iron of radius fP e 7.5 A (r, = 10 A according to
nerutron diffrection results(lzyl For 0.04¢c<0,1% we are
in the critical region in which ferromapnetism disappears
rapidliy. Here the Curie tempnerature dotermined by Arrott's
criterion varies as cz. Several atoms can be constderad
isolated and they experience the oscillating interaction 1in
. ’ due-to distant impurities,

r3

Abova the ordering tempnrature, the increasae
of the specifie hecat due to the iren atoms can te represesn-
ted by the expfession ACP = % - ?2 (fig.I1}. The rasults of
Veal and Rayne are fully in accordance with eurs, A and B
vary approximately as the square and the cube of ¢ respec-
tivély. We use this expression to extrapolate to higher
temperatures and to evaluate the entropy. A spin S~7/2 per
atom of iron is obtained, (S = 1.1 for a previous evalua-

tion(SIJ.

In order te Interpret our results, we assume
that for Té-<T <3°K, the specific heat i1s essern%ially due
to pairs of impurities linkxed by a molecular fisld Hucr/ra.
We assume implicitly that nairs of impurities for whieh
r<<ils K interact so strongly that they are not Zisordered
balow 3°K. The energy of a pair is

@u -ut ll"-q-)

s\kT

B, is the Brillouin function for s = 5, The spzcific heat

of pairs such that r>r_, Ic equal to
Ne? 16w 1}
B 2 3dv T




L]

d 1is the 1ntoratonir distance. Wa find this term in A/T
but also a term B/T which varies as ths cube of the con-

centration,

From the experimental regsults we can calculéte
&= g x 10" 1% e.m.u. if we use the lower straight 1ine
A[cz)[fig.II) which corresponds to the lowest concentra-
tions. From O, we can deduce the specific heat linear in
T, independent of c, which ons would aobtain from the model

of & distribution of the molecular f1e1a'9)

AC_ w? N e Plo,o) 452 2
P «
T 3 2y 25+ 1
d’
g, x P{o,0)=20.,13,;,0, = 7.0 ._\./:
. o 43

Plo,o) is the density of sites {n zero moleculer field.
with S = 5 and the preceding value of &, we find
ac
T
close to that observed at 0.3°K. {fig.1l].

= 6,3 mJ/mole Kz. This value is qguitse

In conclusion, the results on specific heat
are in agreement with a model in whirch the interaction
batween two atoms of iron in palladium is ferromagnetic

-]

when the distance T bptween two atoms is less than r>~ 15 A

o
and 13 oscillating and denreasing in llr when r> 15 A.

The authors acknowledge n' Boerstel for the
communication of his results on the palladium and the

metallurgy section of our laboratory to have prepared the
samples.
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MAGNETIC PROPERTIES OF VERY DILUTE Pd-Fe ALLOYS
AT VERY LOW TEMPERATURE

G. CHOUTEAU, R. TOURNIER
C.R.T.B. T, C.N. R. S, Cedex 166, 38, Grenoble-Gare, France

Résumé. — L’aimantation 2 saturation d’alliages trés dilués de Pd-Fe proportionnelle a la concentration (¢ < 0,2 %
at.) conduit 2 un moment moyen de 10up/at. Fe, tandis que la constante de Curie, également proportionnelle 4 ¢, déduite
des lois de Curie-Weiss entre 1 et 4 °K donne un moment effectif de 13 zp. En dessous de 0,1 ¥, concentration critique
correspondant 4 une distance moyenne entre impuretés de 15-20 A le ferromagnétisme disparait rapidement. Il est pos-
sible que I'interaction entre deux impuretés distantes de plus de 15 A soit antiferromagnétique.

Abstract. — The saturation magnetization of very dilute Pd-Fe alloys is proportional to the concentration (¢ 5 0.2 at. %)

and leads to an average moment of 10 up/Fe atom. The Curie ¢
is also proportional to ¢ and gives an effective moment of 13 ug.

onstant deduced from Curie-Weiss law (1 K < T < 42 K)

The ferromagnetic state begins to disappear below =~ 0.1 %

This critical concentration corresponds to an average distance of 15-20 A beyond which two impurity atoms may inte-

ract antiferromagnetically.

It is well known that a small amount of iron in
Palladium sets up ferromagnetic ordering and giant
moments [1], [2]. Neutron scattering experiments [3],
[4] show that the polarization range on the Palladium
atoms extends up to 10 A and gives an explanation
for the existence of ferromagnetism at low concentra-
tions ¢ of iron. The saturation magnetization has been
mostly measured between 0.1 % and 15 %, in the
region where it is not proportional to the concentration
[1], [2]. The paramagnetic behaviour has been studied
by Méssbauer effect [5] and magnetization measure-
ments [6). The magnetization as a function of the
magnetic field was compared with the Brillouin func-
tion. The gJ values [6] obtained vary with the concen-
tration (12 € gJ < 20). The Curie temperatures were
determined using Arrott’s criterion [7], or the charac-
teristic temperature of the resistivity anomaly [8], [9]
or the specific heat anomaly [10], {I1]. The values of
T, depend on the criterion chosen, but when they are
plotted on the same diagram versus ¢, it is clear that
their law variation is the same. It has been suggested
that the Curie temperature should become proportio-
nal to the second power of the concentration for low
concentrations {9].

In the present work, all the samples (15 specimens)
were melted in a vacuum furnace, in alumina crucibles.
The iron concentration was checked by an activation
technique. The variation of the magnetization with
the field (0 < & < 35 kQOe¢) and the temperature
(0.05 < T< 42K and 15 € T < 20K) is studied.

The magnetization at all temperatures is measured
by an extraction method, From the measurements,
the saturation magnetization, the Curie constant and
the Curie temperature for very low concentrations
(0 < ¢ < 0.17 %) are deduced.

The magnetization due to the iron atoms is easily
saturated at 0.05 K in low fields (Fig. 1). The mean
valuye of the saturation magnetization per iron atom
is 10 Bohr magnetons (Fig. 2). The paramagnetic
magnetization of Palladium atoms is proportional to
the external field (Fig. 1). This susceptibility remains
constant and equal to that of pure Palladium metal
for ¢ < 0.3 %. For ¢ > 0.3 %, we observe a decrease

€ =y 680 ppm.
= E
T = 592
L Fpm.
04L 2
>
430ppm. |
!
03 344pprn.
02 4
6%ppm. i
pure Ad
01} © (wires)
C 005°K
M125°K
0 l H [!\‘Ce.]
0 10 20
Fi6. 1. — Magnetization curves for various concentrations.

£ 125K, ¢ 005 K.

when ¢ increases in agreement with previous results
[12]. Then, in the region of low concentrations, where
additive effects are observed (Fig. 2) for the induced
polarization on the matrix, under the influence of an
increasing concentration, the paramagnetic suscepti-
bility does not depend on the concentration (Fig. ).
When saturation effects are observed on the induced
polarization, the susceptibility decreases slightly. This
indicates that the susceptibility of the matrix, and thus
the enhancement factor, decreases when the local ficld
created by the iron atoms on the Palladium increases.

The initial susceptibility is always measured in suffi-
ciently low fields, where the magnetization is propor-
tional to the external field (i < 200 Oe). The addi-
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Fic. 2. — Saturation magnetization and Curie constant of
E Fe alloys. (& our measurements. 3  Crangle's.
Mc Dougald’s,

tional part due to iron atoms follows a Curie-Weiss
law between | and 4.2 K, for the lowest concentra-
tions (¢ < 0.03 %). The Curie constants deduced are
proportional to the concentration and correspond to
an effective moment of 13 bohr magnetons per iron
atom. The paramagnetic Curie temperature @ seems
to be proportional to the second power of the concen-
tration for the lowest concentrations (¢ < 0.03 %)
f ~ 5.8 x 10°¢? (Fig. 3). Ferromagnetic Curie tem-
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FiG. 3. — Ferromagnetic Curie temperature (7%) and parama-

gnetic Curie temperature (6). ) our measurements. Il Crangle’s,

% Mc Dougald’s. We have only represented the T, determined
by Arrott’s criterion.

peratures determined using Arrott’s criterion (if they -

have a physical sense) are also proportional to ¢?,
T, ~ 1.06 x 10°c¢? for 0.02% < ¢ <01 %. For
¢ > 0.1 % the curve T, versus ¢ can be analysed as a
straight Iine which meets the concentration axis at a
critical concentration ¢, (Fig. 3), below which the
ferromagnetic state disappears rapidly because 7, va-
ries like ¢*. These properties are similar to those of
AuFe and CrFe alloys. They imply the existence of

a critical range beyond which two impurities atoms
are not necessarily ferromagnetically coupled. This
critical range is approximately equal to 15-20 A since
¢o = t/z with z ~ 1 000. For very low concentrations
one should observe the antiferromagnetic state of
dilute alloys. This is clearly shown by specific heat
data, but because of statistical fluctuations of concen-
tration many little ferromagnetic regions will exist in
the alloy and then the antiferromagnetic state will be
more difficult to observe by susceptibility measure-
ments which are mainly sensitive to the presence of
these regions with strongly superparamagnetic beha-
viour. However, at very low temperatures, the tem-
perature Ty at which the curves 1/¢(T) deviate from
Curie-Weiss law is proportional to the concentration
(Fig. 4) Ty =~ 2600 XC, this can be compared to the

102 1% [emu/g oel

TEK]

F1G. 4. — Reciprocal initial susceptibility v. s. temperature
below | K. The straight lines represent the high temperature
Curie-Weiss law.

results of CuMn and AuFe alloys. The magnetization

curve of a 0.006 9 at. % alloy at 0.05 K varies less
rapidly than the Brillouin function for J = 5. This
may be the indication of the existence of antiferroma-
gnetic interactions.

To conclude, we have shown that the saturation
magnetic moment per iron atom in PdFe alloys is
constant and equal to 10 gy for ¢ < 0.2 %. The effec-
tive moment deduced from the Curie constant has an
average value of 13 py. The ferromagnetic state begins
to disappear below a critical concentration correspond-
ing to an average distance between impurity atoms of
15-20 A, It is possible that impurity atoms at a distance
larger than 15-20 A interact antiferromagnetically
with an RKY type interaction. A study at concentra-
tions lower than 70 ppm will be necessary to confirm
this assumption.
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I - INTRODUCTION

e problédme ds 1'apparition du magnétisme dans les alliages
dilués & fait l'objet de nombreuses études théoriques et expérimentales
au cours des derniares années. Les conditions d*apparition du moment
magnétigque sur une ilmpureté diluée dans une matrice donnée ont &été étu-
diés dans le cadre de différents modéles par FRIEDEL, ANDERSON, WOLFE.
Afin dfexpliguar l'existence du minimum de la résistivité des alliages
contenant des impurstds magnétigues., KONDO (1) a dévaloppé un modele
dans lequel il suppose que 1*impureté portg un moment de spin 5. Elle
interagit avec les élsctrons de conduction de spin s par 1' intermédiaire
d'une interaction d'échange J. L*hamiltonien du systéme s’*écrit 215
Dans 1le cas d'un couplage antiferromagnétique entre l*impureté et les
électrons de conduction, ce modéle rand bien compte du minimum de ré-
sistivité meis fait apparaitre une divergance 1ngari£hmique dans lea
régistiviteé en dessous d'une température caractéristique TKB les tenta-
tives théorigues ont été faltes par la suite pour préciser 1fé&tat de
1'impureté isolée & T = 0 afin de lever ces divergences. Partant d’'un
point de vue différent, LEDERER et MILLS (23 sa sont placés dans le
cas d’une impureté non magnétigque 8 T = 0 et ont calculé dans. le modéle
de WOLFF la susceptihilité dynamigue locale X (qlﬂ'aal réponse de 1°im~
pursté a un champ magnétique non uniforme, dépendant du temps hi uﬁqle
x (g, g', «? ] est reliée aux fluctuations localaes de spin. A cause de

1'existence d'une interaction de COULOME U intraatomigue a4 aite de

1‘1mpureté yiR = R' = 3] est localement renforcée et multipliée paer le

facteur - Uﬁi'-ou ﬁ_ est la densité d'états ¢ au nivesu de FERMI. Les
2]

fluectuations de spin localer ont un certaln temps de v1e't tel gue ( :

ko' = (4-Ua)/Tey

On voit gue 1'exls tanve d'une interaction de COULOM3 intradtomiun U se
traduit par une augmentatilaon de'tsf. Lorsque LLEJM; A 1%? deuisnt.
infini et un moment localisé stable aspparalt sur l'impureté. Cependant,
dans la réalité le moment n'apparait pas brusguemsnt pour Uf = l; Selmn
le peoint de vue de RIVIER et ZUCKERMAN (33 les Fluctuationadiocalas de
spins s& superposent aux fluctuations thermiques. Si 1’on caracterise.
les fluctuations da spin locales par une température de fluctuation Téf
telle qus t SF B-I;F on voit gqu’ad T << T ot elles sont beau-
coup plus rapides gue les fiyctuations thermiques, donc dans ung masure

de susceptibilité statique, 1° impureté apparalt comme non magnétique.
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AT >> TSF c'est l'inverse fgui ss produit et 1'impureté a un comporte-
ment magnétigue. Le systéme Pd-Ni a ét¢ au centre du problame dss fluc-
tuations de spin, comme le systéme Cu-Fe 1l'a @té pour 1l'effet KONDO.
C'est en effet dans le systéme Pd-Ni gqu'a été mise pour la premigére fois
en évidence la variation en T2 de la réslistivitée & T<.TPF gt montré
l'aceroissement considérable de te terme par rapport & ;elui de la matrice
quand on ajoute une faible quantité de nickel [(moins de 1 %)} (4). Par la
suite nos mesures de susceptibilité parsmagnétique & basse température
ainsi gue nos mesures de chaleur spécifigue électronique. (5,G) ont parmis,
gn montrant gue 1'accroissecment de ces grandeurs par rapport au palladium
est proportionnel & la ceoncentration en dessous de 1 %, d'affirmer la-
Qalidité de le théorie de LEDERER-MILLS des fluctuastions leocales de spin
par opposition aux théories nen locales (7)) applicables ssulement aux
métaux puré.

Dans le systéme ﬁﬁwNi, lgs paremdtres physiques (largeur de bandes,
force de 1l'interection coulombienne} exclu@nt l'utilisetion d'un ‘ T
Hamiltonien fondo, basé sur une approximation lonique de "couplage fort”
{interacticon crulombienne grande devent la largeur de bande). Son &tude
a montré gue toutes les Jois en btempératurs des différentes propriétés.
{de transport ou thermodynamigques) avalent un comportement réguliar,
avec des pulssances entidres de T ; ces résultats expérimentaux ont joué
un role important pour sugpgérer gue les systémes "KONDO" comme EE“FE
étaient aussi Justifiables d'une dascription en fluctuations locales de
spin 5 enfin 1'intérét siupplémentaire du systame gg—wi gst nue la matri-
ce st rlle-méme presque ferromagnétique, de sorte que les aeffets de fluc-

tuations de spin y domipent beauccup de propriétés basse température

ce gul permet une analyse semi quentitative des varlaftions relatives dues

a4 1'impureté.

Les théories KONDD ou LSF s'appliqguent uniguement dans le cas cb
les intersctions antre impuretés sont négligeables, c'est-ad-dire dans
la limite deos grandes dilutions. Jans la réalité, ces intaractions peuvant
masguer les gffets a& une impureté. Une idée de la portée et de la pgrandeur
des interactions paut é&tre obtenue par la mgsure da la concentratinn
critique ot de la températurs de fluctuaticen {(ou de KONCD) dans la lihite
c + 0 (8).



“xe)

HLANDIN et LEDERER ont en effet montré théoriquement (9} qua l'inter-

action entre deux impuretés de nickel méme non magnétigues peut provoquer
1 apparition des moments sur chacun des atomes an interaction.

Nous avons poursuivi 1'étude du systé&me Pd-Ni dans cette volie afin de
déterminer 1'influence des interactions entre atomes de nickel sur l'ap-
parition du magnétisme. Nous avons 6tudié particuligdrement les effets
dgenvironnement sur une impureté. Nous avons égalament cherché & déter-
mes 1'apparition du magnétisme s'accompagne de la création de moments
géants 8t sl la transition vers le magnétisme est Brutale ocu non. Dans

la suite nous présentmné en détails nos résultats expérimentaux en re-
lation avec ceux d'autres autesurs. Nous proposons uh modile simple pour

les interpréater.
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II - DETAILS EXPERIMENTAUX

2.1. Préparation des gchantillons

Nous avons préparé deux séries d*échantillons

4 a) La premisre série comporte onze gehantillons (¢ 7 mm,

longueur 20 mm) de cencentration comprise entre n,2 et 15 % at de nickel.
Ces Gochantillons élaborés A partir de pallacium JOHNSON - MATHEY de
pureté nominale 99.8999 % ont servi & la fols aux meeures d*aimantation
et de chaleur spécifique. Ils ont &té fondus en creuset d'alumine pure,
34 1 B50°C ‘pendant une heurs. L'analyse des courbes d*aimantation, notam-
ment dans la région ¢ << 1.5 » at montre qu'il exlste une petite contri-
bution & l'asimantation rapidement saturéa#Figure (1) dans moins de 5 ke
5 T < 2%, correspondant 3 une concentration de fer comprise entre 50 et

70 ppm at. Le fer a 6té introduit au cours de l'élaboration. Cette pré-

sence du fer a Ggalement &ts confirmée par analyse par activation.

bl La deuxigme série se compose de quatre échantillons
0.2 , 0.5 ; 1 et 1.3 % at élabords au four a induction (7) par une tech-
nigque de semi -lévitation, de fagon a éviter toute introduction ds fer
par le creuset. Ils ont 6té ensulte amenés & la forme cylindrigque par
usinage (¢ = 3mm, longueur ~ 13 mm}. Nous verrons par la suite qu'ils

contiennent au maximum 13 32 15 ppm at de fer.

2.2 Appareillage de masure

Les appareils de mesure de 1'aimantaticn entre 0 st 35 kile d'une
part (10). 0 et 75 ke d'autre part (11) ont été décrits par ailleurs,

ainai gue 1'appareillage de mesures de 1la chaleur spécifingue {(12)..

Pour les mesurss de susceptibilité entre 4 gt 300K nous avons
utilisg Une belance de translation (12). La mesure se fait en chamﬁ
fixe { h = 9 750 Oe) et A température variable. La précision sur la
susceptibilité Xall (T} est de l'ordre de 0.1 %. Bien entendu la préci-

sion sur la différence Ay = X - peut &tre nettsment plus mauvaise

X
all Pd
gt atteindre quelques pourcents surtout 3 haute température guand

(T~ .
Xapp (0™ Xpg
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L'échantillon fixé sur un équipage mobile est placé dans une en-
ceinte étanche contenant de 1'hélium sous faible pression gul assure le
cantact thermigue avec le bain d'hélium liguide & 45. Entre 4 et 20K
la température de 1'échantillon est contrdlée par le réglage du débit
de pompage du gaz d'échange. Le thermométre utilisé est une résistance
de cerbone. Au-dessus de 20K on utilise un circuit de chauffage supplé-
mentaire. Le thermométre est une résistance de platine. Dans tous les
cas, on fait la mesure de la susceptibilité aprds avoir stabilisé la
température. La température la plus basse est de l'ordre de $5K. la plus
haute de 300k. Au cours d'uns mesurs,les fluctuations de tempérarurs

enregistrées ne dépassent pas 0.1K dans toute la gamme.
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IIT - RESULTATS

3.1 Eggﬂgff ets 4 une_impur até

fber A= S uar S Y -

e et o v et o = = rn e e R = A e v A e e e e b A am em e

ta figure (1) montre les courbes d'aimantaion des égchantil-
lons de concentration Yy, comprise entre 0.2 et 5 % at, mesurées entre

J et 35 ke & 1.2 et 0.1 K.

Pour yNi < i1 % on constate qu'a 1la précision expérimentale

prés, 1°asimantation est & peu prés proportionnelle auy champ.

Pour yNi > 1 %, i1 n'y a plus proportiannalité st on cons-
tate de plus fgue l'aimantation ne dépend pas de 1la température entre
0.1 at 1.2 K pour des champs supérisurs & environ 2 k0e dans la gamme
1 % < ¥yi < 2 %. En dessus de 2 kde, l'aimantation & 1.2K commance
5 gtre inférieure a 1'aimantation & 0.1K figure (2). Cet effet est pro-
bablement dd & la présence d'impuretés magnétiques. Il montre qu'a
i Z 1 % las atomes magnétigues en petit nombre sont associés a4 des
moments gdants puisqu’ils:sont saturés aussi facilement en faible champ
4 1.2 et gque la contribution & 1'aimantation indépendante de la tempé-
rature, au-dessus de 2 ke est paramagnétigue. La courbure ohsarvée
dans 1 aimantation en Fcnctioh du champ est dide aux atomes non magnéti-
ques. Sur la figure {(3), nous avons représentd les courhes d'aimanta-
tion entre O et 75 k9a. a 1.2K, des Bchantillons de concentration com-
prise entre 0.2 % st 1.5 %, Ces courbes confirment bien que 1'aimanta-
tion paramagniétigque n'est pés tout A& fait proporticnnelle au champ.
Hous raprésentions 1'aimantation entre 0 et 35 kDe par une loi de ia

o (b, y0) = m (R Tig) + M) A

forme

dans laguelle h est lec champ fappliqué! m ({'[ /3N&>une aimantatian
qui se sature sssez vite & basse température (T < 2K]. La quantité

X [yNi] indépendante de T en dessous de 2K est la pentedo/dhmesurée

entre 20 et 3% kle.
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€n réalité l'équation (1) n'est qu'une représentation approchées de
l’aimantation car x[ywi] dépend un peu du champ. S5a valeur mesurée dans
70 ke est légarement plus petite gque 1a valeur mesurée entre 20 et

15 kie. Mais, pour les concentrations inférieures & 1 %, la veriation
est faible et la guantite ; 35 k(e donne une bonne idée de la
susceptibilité paramagnétique. L' aimantation 4 saturation " a 4té
déterminée &n extrapolaent & champ nul la partis de 1la courbe d'aimanta-
tion comprise entre 20 st 35 kle et de pente x(yml . L'ensemble des
résultats concernant X{y N1 | N . ainsi que la chaleur spécifigue a

fait 1'ohjet de n1u51eurs publlcations {5, 6, 147.
a) La susceptibllité paramagnétique

£1le est proportionnelle & la concentration jusgu’'a 0.5 3%

at environ. On en déduit l'accroissement relatlf

A
Ve x N /pd
W PJ
Au-deld de 0.5 % X{yNi) croit plus vite que 1la concentration. Elle
présente up maximum entre 2.5 at 3 % et ensuite décroit rapidement

pour atteindrs 3 psu pras le valeur de la susceptibilité du palladium

vers 1i1 % at.
b) L’'aimantation & saturation OB(yNi]

| L'étude de 03 {yNil nécessite que 1'on fasse la correction
de 1 ailmantation due aux impuretés de fer @ nous Verrons plus 1oin
4 propos des propriétés des alliages ternaires ngiv Fex Jque le moment
moyen par atome de fer varie linéairement avec la concentration de ni-

ckel y,, suivant la ioi

ffﬁ-qps)‘: A0+ 5cx)7k£ | (71}

far conséguent, ici, 1'aimantation q;br due au fer varie aussi linéai-

rament avec ¥ .
N

G = N, g (A0 +500Yy.) (51

ol ND est le nombre d'Avogadro. Sur la filgure (4b) nous avons portea

1'aimantation 3 saturation mesurés jusgu'ad 1 % at. L'ordonnée a l'ori-

No'xfw HQX 40

gine de la droits vaut
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1 <+

On mesure . = (0.026 0.003) uem/g et on en déduit

i

x’Fer 50 ppm
On note quae la pente mesurée Zldgﬁ"//Zth; vaut (1.4 - 0.2) uem{g“

an bon accord avec la valeur calculéde Par(a):(AqmrAy“JCalculée ='1.4,
Le fait nque la lei (3) soilt bien vérifiée prouve que la conceniration

d impuretés de fer st & peu pris la méme pour tous les échantilleons.
Mous acdmettons que cette loi est vérifide jusqu’a 2.5 % et nous pouvons
alors en déd@ire 1’aimantation & saturation due auv nickel en spustrayant
1 aimantation due au fer, calculée par la formule (3}, do 1‘aimanta¥-.

tion mesuréde (Tableau 1).

TABLEAU T
Concentration nomi- % mesurde : qg corrigée
nales d:o mickel(%'at) : {uem/g) : fuem/g)
. i + " 4 *
1.5 : D.0A4a - 0.008 : 3,034 - 0.012
2 : 0.515 < 0.0l . 0.467 S 0,013
2.5 1.17 - ©.o2 1.13 L .03

SN ——— S aan a7 "

Pour les concentrations bien inférieurss ou égales & 1 %, la contri-

bution due aux atomes de nickel magnétigues est trds faible, négligea-
21lo par rapport & celle qui est due au fer. Par contre, comme 1g mbntre
le tableau (1) la correction dus au fer est tatalement nagligeable au-

dela de 2.5 %.

i0
iZr
49
[
]
[
o
5]
T
0
10
1 b
i—h
i
i
1=
im

5

La chaleur spécifique mesurée entre 0.3 et 3K (5, ) peut
se mottre sous la forme habituslie, dans la limite de précision des

masgures

S/ o= ¥ Ga) *F’(Jnr)'-rl -

pour tous les échantillons &tudids.
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L'axpression (4) peut s'dcrire sous une forme un psu différente :

/T = Y6 + By 20T (5)

GQCB egst le terme de réseau du palladium pur st AR la différence
EPd _
en Y et tel que

: A AMYe) _ s
Y,

Quant au terme &ﬁiy“ﬁ) da 1*équation (5), 11 sst épalemsni propor-

Pd

G,

BIymi), En dessous de 0.5 % le terme électronique sst linéaire

tionnel & la concentration jusqu'd 2 % (61]. _
£n ce gui concerne la précision des mesures, nous avons souligng
(6) que l'appareillage, bilen que mesurant la chalsur spécifique en
dessous de 1 K & migux que 1 %;{camma le montrent nos résultats de
pour le cuivre et les allieges ds Pd,en excellent accord aveco
la littérature) samble introduire une er;aur systématique asu-dessus
de 1 K qgqui sa porte entiérement sur le terma en_Tae Dang le casg
du cuivre, cette erreur est de + 3 % environ sur la chaleur spéci-
figque totale & 3 K, FPour les alliages de palladlum (Pd-Ni et Pd=Fe;
1terrsur gui en résulte sur le termae en HT ast importente car méme
a4 3 K ce terme est heaucoup plus petit gue le terms électrqhiquexTw
C'est an qQuelque sorte un terme correctif au terma {1néaire;en T,
Per sxemple pour 1° échantillon PdwNi 2 % on trouve 5“3 Ko
T = 39,4 mi/mole Kk et BT = 2.3 ml/mole K sﬁulemen?.'La mesura deg
la chaleur spécoifique du palladium pur nous a alnail ?Qnduitg i una
valeur de la température de DEBYE GD = 237 K bien plusfaibhle nue
cells gui est donnde dans la littérature : O, = 272 f.Nous avions
1ntergrété ce désaccord {6) par la présence possible d'impuretés
de fser dans Igﬁ édchantillons mesurés par les autres avtsurs., En
effet, une Atude systématique sur des échantillons de palladium
trés purs, ainsi gue sur un échantillon Pd-Cu 1.5 % avait montré
ung trds honne reproductibilité de nos mesures st donné une bonne
confiance dans la varistion d'un échantillon A 1'autre du terme
en T3 da la chaleur spécifique avec la concentration, Des mesures
récentes (18] ont mantrd sur un échantillon de Pd trés pur mesuré
entre 1 et 30 K que la valsuyr da GD est an réalite 272 K, dfautras
mesures sur des alliages Pd-Ni (17) ont confirmé le fait que nos
valeurs du coefficient 3 sont majordes systématiquement. Cependant,

la variation relative observée (17) _.—~42. rat proche de

celle que nous avions donnée (G) 45 <ﬁ]’i éﬂ~ <2O
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Mous pouvons donc calculer l'erreur systématique relative sur le tarme
3 .
AT~ en écrivant que 1l'erreur sur la chaleur spécifigque se raporte an-

tiédrement sur ce ferme
) dp .
{3'r5 (% (Ly-awr

aveco V = (1,03 CV et T = 3K. CV est la chaleur

spécifigue totale. Sur la figure {5), nous avons portéd les valeurs de

(6)

f corrigée,données par

S = 5 . 1l - d
Rccrr Pmesuree 48 )
B
. . {17}
en fonction de 1a concentration ainsi gue cslles de VAN-0OAM ob-

tenues dans une gamme de températures un peu plus dlevée. L'accord
nfest pas mauvais ce gui démontre que la reproductibilité de nos mesu-
res sur divers échantillons prouvait effectivement que les variations

3
observées dans le terme en T existent bien.

3, 1. 3. Les megsures de susceptibilité au-dessus da 4K

Mous avons effectud des mesures entre 4 et 300 K dans le but de
d ]
Xpy (T} due

vérifier notamment si la susceptibilité Ay = x(yNi. T)
aux impuretds de nickel sult cu non une 1o0i de CURIE-WEISS a 7 »>> T

sF
gt de déterminer Tsf la température de fluctuation dans la limite des

faibles concentrations.
a) La susceptibilité du palladium pur

La figure (B} montre la susceptibiliteé d;un édchantillon de
palladium pur [(JOHNSON MATHEY 99.999 % at) élaboré au four & induction.
iog valaurs sont en accord avec celles de la littérature (18). On ob-
serve un maximum & 80K gaviron, ainsi qu’'une remontée & basse tempfira-
ture. L'origne du maximum n’est pas traés bilen établie. Certains au-
teurs (19) ont proposé une forme de bande particullére pour l'expliguer.
Plus récemment on a attribué ce maximum, qui existe aussi pour d'au-
tres métaux, & des propriétés analogues & cellas des liguides de FERMI
[26]. La remontée & basse tempféirature peut étre attribuge uniguemant

aux impurstés magnétigues. Nous pouvens d'ailieurs doenner un crdre

¢e egrandeur de leur concentration en supposant qu'il s'agit d'atomes
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de fer. Lo moment associé du fer dans le palladium vaut 10 uB. D'au-
tre part. 1 'aimantation du fer suit 3 peu pras une loi de BRILLDUINEQl}
Cannalssant la susceptibilité du palladium d'origine qui contient

gnviron % ppm at de far
+ - B
= (§.95 - 0.95%) 19 gem/g,

valeur peu dépendante de la tempéra ture entre 1 et 4K & la précision

des mesures prés, on peut écrire

L ¢9540°% mW)
mesuree W

md) = N°:,\""'H 95(%) (7)

h = 9 750 Os

M est la masse molaire du palladium, BS la forction de BRILLOUIN de

)

spin S 5, On on déduilt XFe =~ 13 ppm at. En choislssant 5 = 6 on

trouve Y = 17 ppm at. Connaissant cette concentration gn impure-
Fe ;
tés i1 est maintenant possible de calculer la susceptibilite du palla-

dium & toute température 3 partir des égalités (7, 8}

xCalCUléE (v = Xmasurég (ry - EED.} (8)

Le figure (&) montre les courbes X calculés (T} et Xgsurée {(T1. On

voit qu au-deld de 50K, cette correction quil traduit la non proportio-

nalité de l'aimantation eu champ est bien infériesure & 1 %.

La théorie LSF (2) prévoit une varjation de la susceptibili-

2

t6é des métaux ou alliagss non magnétiques,proportionnelle a —T'/TSF

dans la région T << T (dans la pratigue T < T / 0) o0 T 2t la
s f no sf 5 f

=

temperature de fluctuation du métal ou de 1°alliage.
Mous n'avons pas pu mettre en évidence cette varlation dans le cas du
palladium, Sur la figure (7), nous aveons tracé la courbe raprésentant

1'équation (9) calculée par MISAWA (28]

2 P
yPACT) =)(L°) (4-—% :_,E.LLS ""-l'-;z) (9)

avec TO = 132K, m = 0.782. On voit gue jusqu'ad 70K 1'accord avec l'ex-

périence est bon.
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Jn pourrait obtenir un meilleur accord en ajoutant des termes d'ordre
supérieur de la forma (1}% )Lnlpsfy%w) Cependant la
signification physigue de 'O n‘est pas dvidente., Elle ne.samble pas
pouvoir 8tre reliée 4 la temperature de fluctuation du palladium. En
réalitée 11 s'agit ici d'un paraméire gue nous avons ajusté pour obh-

tenir le maximum da Xp g a BOK.

b) Analyse de la sus Deptlbllite des alliages entre 4 at

300K

La figure (8) montre la susceptibilite Xalliage gen fanc-

tion de la température jusgu'a 300K pour les concentrations 0.2 ;

0,5 ; 1 : 1.3 %. Hos résultats sont en ban accord quantitatif avec
' 27
ceux de SHALTIEL et al (22) et montrent una forts décroissance de X

avec la températura. On peut sxpliguer cela par une décroissance du
cocfficient de renforcement d'échange avec la température. L1 n’existe
pas actuellemant ce théorie permettant de calculaf la variastion avec
la températura de ce coefficient de renforcement d'échange a (T). Le

. (23 ,
modle de RAISER et DONIACH 2) permast d'obtenir ¥(T) si l'en connailt

dé3a la variation de la résistivité avec la tampérature ou inversement..
Malheursusement, nous n'avons pas & notre disposition de données sur
la résistivité des alliages Pd-Ni au-dessus de 30K. HWous reviendrons

sur ca point dens la suite.

Afin de vérifier si la susceptibilité Ax(T) suit une loil
de CURIE-WEISS5)& T$>T5f nous avons tracé le diagramme 1/AY en fonction
de T. La figure (3) montre que ces diagrammes ne sont pas linéalres.
Ce phénomd@ne semble 8tre dd au falt que le moment géant induit par une
impureté megnétique sur le palladium dépend fortement de la températu-
re. I1 a déi3 été obsarvéd (22) dans les alliages Pd-Fe et Pd-Uo. Sur
tas figures (10, 11) nous avons porté les courbes iﬁ%xen fenction
do Tz, On cecnstate que pour les quatres alliages étodiés ces diagram-
mes sont lingéaires avec une trés bhonne précision et dans une large
gamme de température (pratiguement entre 530 st BOOK}. Npus avons

22
galemant porté les points expérimentaux da SHALTIEL et al (223 gui

ontrent up résultat tout & fait analogue pour les échantillons de
concentration 0.5 et 1 %. Le tableau (2) donne les coefficients

x(0) et T_ de 1alo1 empirique

4. A (4 & .
ﬂ)d- Y& - A+ T,_) (10)
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TABLEAU 11 XY(0) & To de la lov empirigue

CONCENTRATION

(% at) .o x(9) uem/g | . T, ) _
; s ; :
0.7 1.1 10 : 108
0.5 : 3.08 10 ° : 115 :
H - B ' 4 ;
1 : 7.71 10 : 104.5
; . s :
1.3 ; 12.2 10 : 3.8
0.5 ¥ : 3.57 140 - B : 113 :
: - B . .
1 X : 7.15 10 : 104.5 ;
3 . Echantillons da SHALTIEL et al

Nous n'avons pas d'explication pour ls comportement déerit par l'égua-
tion (10). L'expression de la susceptlbilité dans la théorie des
fluctuations de spins )L-'x(o) (4 LlTA_‘l ) n'gst valable gque pour

T << T e’ ce gui ast en centradiction avec les comportemant observé
af

jusgu'a 300K.

‘ 24 . ‘ 2
CLOGSTON et al (243 puis DONTACH et WOHLFARTH (257 et LERERER

(3 . ,
et BLANDIN ) ont montré fue le moment géant d'une impureté 3d magné-
tique, dissoute dans une matrice tells que le Pd est d*autant plus
grand que 1a susceptibilité de la matrice est plus grande. DONIACH at

{25) -
WOHLFARTH Y donnent pour le moment & saturation p une expression de

Fz.rlol-<4+a.')éu> ‘ (11)

o Y ast ls moment de l'élément 3d massif. Le coe??iaiéhtkeat danné

/NSC‘b

o0 J est ung interaction d*é&change moyvenne entre l°impureté at la matri

la forme

CRB .o
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Comme 1'ont fait CLOGSTUN et al (24) pour Pd~Fe, on peut utiliser
1'expression (11} & toute température et écrire pour la susceptibl-

1ité de l'alliags

y e 2
Ny M ['Hay, (_T))
A?C: —ﬁm .0 = eﬂ——-— (12)
ol 8 est la température de CURIE. Cette loi déorit effectivemant

bien la susceptibilité entre 4 et 300K des alliapges Pd-Fe et Pd-Co

(72). Wous avons montré également (21) gue dans le cas des alliages
Pd-Fe 1'équation (11} est vérifiée & T = 1K avec J = 0.18 eV. Nous

avons fait la méme analyse pour les alliages Pd-iNi. Les figures

{12, 13) montrent que les diagrammes(/h-avrd)z/AX en fonction
de T sont hien lindaires au-dessus de 50 & GOK. Nous avons choisi 1le
coefficient a gui donne un dlagramme lingéaire dans la plus grande
gamme possible .de température. On a trouvé a = 00,5210 8 uem/g ce gui
conduit & J = 0.38V & comparer avec la valeur J = (.19eV obtenuse
dans le cas des alliages Pd-fe. Cas deux valeurs montrent gue 1'in-
teraction entre l'impureté et la matrice nécessaire & la formation
du moment géant sst & peu pras ls méme pour le fer at le nickel dis-
sous dans 1s palladium. Remarguons qu’on aurait pu déterminer a a
partir de 1 'expresssion {11) connaissant le moment g&ant du nickel

ﬁ = Q.AHB et uo = J.Bu_. On trouve @ = 0.4410 B uem/g en bon accord

B .
avec la valeur précédente. Cette nouvelle valeur conduit & J = 0.25eV.

Finalement, on voit que la susceptipilité des alliages Pd-ni
suit une loi de CURIE-WEISS compte tenu de la variation du moment
associé & chaque atome de nickel avec la température. La température
B nécativa sst la température de fluctuation de l'alliage. La figure
(14) montre les variations de = 8 en fonction de la ceoncB®ftration pour
nos alliages et ceux de SHALTIEL et _al que nous avons pu analyser.
la loi de CURIL-WEISS observée x = C{T) / (T - 8) traduit le fait
qu'au dessus de la température de fluctuation B8, l'impureté appearalt
magnétigque. On a montré en seffet (3) qu'a une température T de l'ﬁpdre
de 9 .,le temps de vie des Fluctuationé de spin devient plus grand‘que
celui des fluctuations thermiques et le moment de 1'impureté apparalt
comme "normal”.

)

Aux faibles concentrations {yNi < 0.5 % at) O dépend peu de la
concentration 2t tend vers une valeur limite 80 = 75K qui correspond’
2 la température de fluctuation des impuretés isolées. Quand la con-

cantration augmante)@ diminue et s'annule vers 1.3 % at, c'est-ad-dire
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dans une région proche de 1'apparition du fgrromagnétisme. Elle de-
vient positive snsuite dans la régilon forromagnétique. Ce comporte-
ment peut s'expligquer par l'existence d'intereactions entre impuretés
dont 1l'effet est d*abaisser la température de fluctuation (2B).

Nous avans aussi porte sur la figure (14} la variation ds TOdédU1te
du diagramme 1/AY en fanction de T2. On volt que les courbas —BtyNi]
et TO EyNi] ont la méme allure.

Au-desous de 50 a BOK, on observe des déviations par rapport & la
loi de CURIE-WEISS flgures (12, 131. Elles correspondsnt a une sUsS-
ceptibilité plus petite que la susceptibilité de CURIE-WEISS. Ces
déviations sont psut-g8tre duss au fait gue pour T << TsF' la suscep -
tib11ité x des alliages est unsa susceptibilité de PAULL, comme le

prévoit la théorie LSF, de la forme

A A 1°
szm("fh_r;‘:) T<<T5

gt non plus une susceptibilité de CURIE-WEISS. Cependant nous nfavons

,F

pu déterminer l'existence de ce terme en T2 car nous disposons de
peu de points expérimentaux dans cette gamme dea température. En
gutrs, dansqla région des passes températures (T << Tsé)le compor-
tement en T~ de 18 susceptibilité peut 8tre masqué par la contribu-

tion des impuretés de fer et des atomes de nickel magnétiques.

Enfin, il est possible qus les déviations observées
soient inhérentes A l‘anélyﬁg en (;Af“]%u)ﬁ/Q&)C employvée. En effet,
les résultats de SHALTIEL eﬁwéi (22) montrent aussi de telles dévia-
tions pour les alli&ges‘EQHFg et Pd-Co. Par conséguent, nous n'atta~-
cherans pas trop d'impurtaﬁqﬁzé la variation de AY avec la tempéra-

ture en dassous de 50K,

3.2 Analyse des résultats dans le cadre_de _la théorie -

des fluctuations _de_spin

Cette théoris due 3 LEDERER st MILLS (2. 27)

s'appligue
au cas d'une impuretée 3d dissoute dans une matrice de transition -
4d ou Sd. 51 la matrice et 1'impureté sont lsoélectrdniques. 11 n‘yJ

a pas de cifférence de Ghargé; donc pas d'effet d'écran autour de
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1 impureté. On psut alors ne tenir compte que de l1a modification
SU su site de }’'impursté, de l’intégrale de COULOMB U. Locale-
ment cette intégrale est égale a U * 5U1maia la caractérse non
linéaire des effsts de champ moléculaire entraine pour le ren-
farcemant lpcal une expression en général treés compliquée qul ne
su simplifie gue dans le cas isoélectronique : I-_A-Su'x/’e“(m:o)] 1
Ls susceptibilité lccale de 1'impureté peut @&tre considérablement
augmentée par rapport & celle de la matrice. On montre (27) que
lorsqu‘on est proche de la condition U ')Ll.cCo)zll , L1 se
produit un acoroissement considérable de la durée de vie et de

1 amplitude (28] des fluctuations de 1'aimantation. Ces fluctua-
tions locales da spin sont caractérisées par uns température TSF
et par un temps de vie t%$ tels gue t Cstz kéjég

Fiie prévoit pour 1a susceptibilite dynamique de l1talliage 1'ex-

pressicn suivante

_§9’}§aé§£élJ§né932413]

Yaaro) = Foul) gt — 5y Y, ()

ol XPd ect la susceptibilitd de la matrice renforcéas par 1'échange,
Klnc est la réponse locale das la matrice & un champ magnétigue

appliqué localement st dépend de sa structure de bands.

Su = UNi - UPd gat la diFFérence entre l‘interactidn ge couLO™Ma
du nickel et celle du palladium, La quantité o= [4-*8“ MD)]“]qui
représente 1'aceroissement de la susceptibilita iocale de 1a matri-
ce did & la présence d'une impureté de nickel sst le coefficient

de renforcement d'échange iogcal. La connaissance de X (w) donnée
par 1 éguation {13) permet qe calculer la contribution des fluc-
fuations do spin 3 la susceptibilité statique x (D). la chaleur
spécifiqua CV’ les riésistivités glectriques et thermiques f» et W

an fonction de la température et de la concentration (la suscep=

tinilité statique x(0) ='ohtient en failsant w = 0 dans (1331,

h

k)= Kye) - P(h).‘r"'
P = BUt Abl) T

Cv= ¥ &) T
W= Aly) T

Expressions valablaes pour T << TGF



T

al Susceptibilité et résistivite

On se place 3 suffisamment faible concentration pour gue
les effets d*interaction entre impuretés soient négligeables
[yNi < 1 % pour E3~Nijs T1 résulte de la théorie que les quantités
x(yNi], A(yNi)g x {yNi3, i {yNi) sont proportionnelles & la&a con-
centration, done propertionnelles entre elles. Ce fait, vérifié
expérimentelement (4, 5, 6} a permis de confirmer la validité
de la théorie LSF, Nous allons maintenant comparer guantitetivement

cette théoris & 1'expérienca. D'aprés 1'égalité (13} =

4 ___ﬁ. Sd o ?CPJ : (4'50.)
¥M,A7m ' '

ayac .‘ | AX = Xalldljg"x?i '
[i- sy, @] S

D*autre part, l"accroissemsent du terme en AT" de laf%ésistiyité

est donné par :
y N
AA aof 3
_.-4——d' "-"—-‘ = rq- _— £1i6])
Ay 7:& u?cl
A est le terme en T de 1a matrice palladium et {‘ est donné

Pd
par l'égalité suivante :

nd ol

quzz —_—

4

od ny est le nombre de trous dans la bande d du palladium
(nd = 0,36) et o le cosfficient de renforcement d'échange de la
susceptibilitdé de la matrice : a, = 10 (26, 29). On en déduit

r‘ = 9, D'apr2s les dguations (15) et [16}
A M (4 Ax) A .
Pt Dy “Fed B/ (Ve Yra)*

L*équation (17} montre gue si on connalt les parametres r- Xpda

4 /4%Mfa Déterminons les différents paramétres : D*apréas

LEDERER et BLANDIN, le rapport Xyo0c (o) /

U on peut calcular.ﬁ_‘ €§5 . d* aprés 15 valeur mesurée de

XPd est égal auw rTapport
du moment du ﬂickel a 1l'&tat massif 0.8 uB sy moment & saturation

maximum par atome de nickel dans les alliages Pd-Ni, 2.4 y.
e 8
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d'ob X, . (0) / Xp, = 1/4. En tirant $U de (15 b) et en repor-

tant sa valeur dans (15 a) on obtient :

—_— A - o= Zt@ﬂ*f)
Yo O
Cette expression n'est valable qu*a T = 0 car le rapport XlUC/de
dépend de la température. Expérimentelemant nous avons trouvé,
~ < s = - i = a
pour .. 1% (5] /// d ;%gyw‘ On an déduit a_ 23
Caiculons maintenant la quantité U d Xpg * 'an est donné par la

relation suivaente (27) :

-1
d = (4 upd)[i’d )

ol ¥° Pd gst la suscsptibilité nen renforcée de la matricse.

U = 0.9 pulsgus a_ = 10, done, U (a Y de = g,

pa X Pa pg Xpg = Upg
Portant cette valeur dans l’équatlnn [17} aveec la valﬁur calculée

1 = 8, on trouve 3

4 A
Ard By

= 840

M
C*ast en bon asccord avec la valeur expérimsntale (4) il'-ZS%. = 750.
: t
On peut aussi calculer le rapport (S(L/UP& qui représente

1 aceroissement ralatif de l'intégrale de COULOMB au gite de 1°1im-
purité par rapport & celle da la metrice nécessalre pour produire
les variations de X et A observées, A partir de (15) =t (16] on

5u74LRJ x40

tire

G G D A D D D D T WD WD D TP e On R

{ *affet des fluctuations locales de spin sur la
chaleur spécifique se tradulit par une augmentation du terme li-
nédaire en T propoartionnelle a la concBhtration comme 1°indique
1*éguation (14), mais également par une diminution du terme en T3
proportionnelle aussi a la cancentratinn (B, Z2B1). lL*expression
pour T << T

sf
d*alliage (26, 37]

de la chalaur spécifiaue ACV est alors pour une mole

R = we = a_32T /7 & ‘




)

Tsfo est la température de fluctuation de la matrice, Tsf cglla
de ltelliage., ao = 10 est le cgoafficient de renforcement d’échange
de la metrice, @ est un psramétre donnant la portée de l'interac-
“"tion dens la matrice (268). Le terme en T2 Log T dans l*'équation
{(18) représente la contribution de le matrice elle-méme fortement

renforcée par 1'échange,d la chaleur spécifigue.

- Nous aevons déjd signalé {6) gque dsna les alliages Pd-nNi i1l
n*est pas possible de distinguer le terme en T3 Log T d*un terms
en TB pur dans la gemme de température (0.3 - 3 K].dans laguelle
CV a 6té mesurée., Ce terms, 5°11 existe, domine le terme en T3
pour T + 0 et doit donc pouvoir 8tre facilement décelé et distin-~
gué d'un terme de chaleur spécifique hyperfine guil varie en T - Za
11 semblait avoir &té observé dans les allisges Rh-Ni {30) qui
présentent une ramontée de chaleur spécifique, & basse températures,
d°®autant plus merguéde gu'on sest plus prés de la concentration
critigque. D’autres syst2mes comme V Fe (31) monirent la m8Bms com=
portement. 0Or, cette raemontée de chaleur spécifique peut aussi
étre.expliquée par l’apparition de moments géante au voisinage de
la concentration critique (B8}. Cette hypothése sst d*aillesurs con-
firmée par le fait que 1'applicetion d’un champ magnétique faei-
ble ¢ 2 klUle réaduit considérablement l*anomalie de basse tembératu~
re (31}, Une telle diminution est difficilewmant explicable ppar
la théorie des fluctuations de spin qui suppose qu'd T < TSF les
impuretés ne portent pes de moment megnétique. D'aprés 1'équation

{18} la variation relative du terme linéaire en T est donnés par 1
A nR
- Wy M
X A = T x _ (13)
pA SN ¢ dpd | |
ta variation relative du terme £ en T3, 51 nous l'attribuons

entidrement au terme en Toge 1'éduation £18) (nous Justifierons

cette hypothdse plus loin) s’éecrit :
A BAp 4 o4n*a TR
ot el P R B
Nous avons mesuré (5, 6] 4/&{ Aa%\am' = 15 et
’1/ A% z - 20 5. I1 faut noter que la variation me-

surée sur ne peéut 8tre attribués 3 un effet de masse (le masse

du nickel étant différente de la masse du palladiuml.
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A [a}
Cet affet donne au maximum /ﬁ Am . = - 1 dans le cas daes
pd N (17)
alliages Pd-Ni {24). Récemment d’auitres mesures dues a VAN DAN
A ZSF L
ont donng e // . = 12, Nous avons discuté précédemment
o AYw.

i'corigine de l1"écart entre cotte valeur et la nitre.

A partir des équationa}{lﬁ, 20] et de nos valeurs numéri-
QuUes nNous pouvons calculer la température de fluctuation Tsf H
T 2
1;F 4n* *CQY) Ap
5 \8gel \jw

spit, & partir de nos valeurs :

F
Tsf = (20 = 4)K

et de celles de VAN DAN (171 :

T = 25 K
sf
Ces deux valeurs sont an gxcelient accord avec celle gue nous dé-
duisdns de nos mesurss de susceptibilité entre 4 et 300 K :
T = 25 K, Elles semblent aussi &tre confirmées par le maximum

st
de pouvoir thermoélectrigus observeé vers 20 K (267},

c) Couplage_de HUND

Yo 2F

Le rapport 4§'= —_— vaut théoriguement (26)

Hd DX
h £21)
%iﬁfz}i%; ?D* | S

ol " ast le mEme paramétre que dans 1t équation {lﬁlg-n'* l1a degnsi-
té d*états au niveaulfe FERMI de la matrice déduite du terme élec-
th> A ¥ SR
tronique & e n . n la dansité
w (s 5Tk ) n te
d"&6tats "nue”, en l1'absance de renforcament d'é&changs. On calcule
aisément nx a partir de la valsur expérimentale

U Pd = 8.4 ml/mole K 1 t‘u*ﬁ 2aV -1 at 1, Dfautre pabt, le rap-

port *ipeut se déduire du coefficient de renforcement de la ma-

h
trice &0.:

vo MX Ky
0 M, )45




%

‘ — %
soe Yo = Jud n¥E) o Kog= Yo M) F4 W iensnone

et a, 10 (289) on trouve n” = 1.7 ce qui est en bon accord avec
29 3

les valeurs calculées (28,“33} par d’autras auteurs (28, 3 3. Il

fayt maeintenant calculer le paraméfretr » Pour cela nous utilisons

une expression théorique donnée par LEDERER (28)

4 DY T 4
%u Bgec o0 M he 7

oad T est exprimée en eV,

f
° Lle) = N¥C&) AT
d*ol, a - 2.1, Finalement, en reportant la valeur de O at

de n” dans 1'équation (21] on trouve :

n %ﬁ.: 4.2

Or, le rapport mesurdéd vaut,

%mssuré =315 = Ue17
&7

L*accord entre lLa valeur théorique et 1ls valeur mesurée n‘est donc
pas bon. Dans le cas d*un couplage de HUND fort, cette valeur thé-

origue peut 8tre divisée par trois (pour le systdme EE-Ni] donc

Ued & %,\c’ 1.2

On voit que mBme dans ce cas la valeur mesurée est plus faible
gque la limite théorique la plus basse. Cependant., du fait de
1'imprécision dans la détermination de certains paramétres tels que

1] gt n ;G%} an peut dirs queigmesurée ast de l'ordre de
%,.97/3 ., t€ gui indique guse les alllages Pd=-N1 ont un couplage de

HUND fort.

51 nous nous reportons & l1'fquation (18). compte tenu de
la valeur des différents paramdtres et an pranant‘TBfD'/ Taf = 23
(5), on veit que le terme en T3 Log T est environ dix'*bis plus
petit gue le terme en 13 dans la gamme 0,3 -~ 3 K, céfqui juStifie

l1*hypothése faite précédemment.,
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d) Le systiéme Pt-Ni

Nous disposons également de résultats expérimentaux pour
le systéme Pt-Ni qui aet lui aussi isoélectronique. La résistivi-

2 . .
& gcontiant un terme en AT® B basse température, tel gue

.

£y = XT 1.(3 T‘:s» {35}, avec %P(‘.' . %%“:155 L?aimanta=

)

tion est proportionnelle au champ en dessous ds 40 % at st lea sus-

:k& Z%%{ = 55, la chaleur spécifique 580 mat sous la forme
Pt I R

ceptibilité est proportionnells a la concentration en dessous de

5 %, figurae (17} et telle que

A/ -é)é 1N.7 =~ 2.6
Yor A
Mous pouvons analysser Cces résultats dans le cadre ds 1a théorie
LSF, comnaz nous venons de ls falre pour le systame Pd=Ni. A par-
tir de 1°8éqguation (22) en choisissantd = 2.1 comme pour le palla-

dium 2t n({€:) = 1 eV - l-at -1 (26) on trouve,
¢ _

Tsf = 200 K

Cette valesur est beaucoup plus granda que celle donnée par

MACKLTIET 33 al (35) s T e 70 K gui 1*ont dédulte de la variation

du terme en Ts_de la chaleur ;gécifique an fnnctiun;de'la concen=
tratian. —4-5%”-& Ayﬂ;léi-,gflif_‘ Mais cstte variati:_p-ﬁ::,-,_:mantrairaw
ment aux alliages Pd-Ni peutﬂparfaitement s'expliguey -par un affet
de mas’sé_qui donnerait %PCfAPA/}NLm - 2 et ne -'con'du'.it donc

pas 3 une évaluation currecte‘ﬁa'Téfa

e) Variation du céaf?idiént de renfurcemenﬁ ﬁ?édhange

iocal aveec la teﬁpérature _
neaprés l*éqguation (iSf'on voit que la vari@tiﬁnidg X

avec la température dépend_de‘lé susceptibilité xpdgkifuﬁéis aussi

de ¥%;.c {T). Le ccafficient'aiﬁ’apréa {13) est prop@pﬁiﬁnne} a

la quantité A%/x;‘l qui doit &tre indépande{ﬁte de la

congentration. La figurs (15) maontre la variation de la guantité

Ax /xzpa”puur les quatre échantillons étudiés. On vdéf?ddé ;

Ay /xlpd'décpgit d'autant plus rapidemant que 1a goncantration est

plus élevés, Sur la figurs (16} on constate que la

A
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quantité A&y / Yt n'aest pas indépendante de la concentration, Mous

dtfidierons ce point dans le chanitre suivant.

3, 2. 2. Les théories de fluctuatlons non locales

e e L R ) n——.-a—_.nmm_-nm-nm_——-wumu—

Parallalament au moddéle LSF, a &té davaeloppé un modele
non local (7] que nous rappelohs meintenant bri&vement : les pro-
priétés de l1°selliage sont deécrites par i’introduction d*une inté~

grale de COULOMB moyenne U donnée per 1'expression s

Upg Yn: * Yeg U3 7 vy

)

Ce modidle gui revient & considérer 1'alliage comms un‘métal pur
prévoit aue la chaleur spécifigque électronigue Xty&i) et le terme
A (yNi] an T de 13 résistivité sont respectivement proportionnels
& Log xlym 1 et x (yNil,DG x(yNi] est la susoephtibilité parama-~
gnitique de l1'alliage. Ces varistions, comme nous venons de le
voir sont en contradiction avec l'expérience.

Plus récemmant MARRIS et ZUCKERMANN t38) ant dévelnppé un
autre modéle uniforme applicable AtX alliapges concentrés, dans
1¢*approximation du potentiel cehérent {CPA). Ce modédle gui est en
réalité une extension du modéle décrit dans le réf. (7} samble
donner un bon accord avec l’expérience pour la suscaeptipilits
paramagnfitique, Cependant, il ne tient pas compte ni du caractérs
local du mégnétisme dans legsg alliages ngNi, mis en &vidence par
les mesurss de diffrsction neutronigue (39), ni de l'existence
des maments géants qui, comme nous ls verrons plus Ioin; permettent

également d'expliguer la variation de X evec la congentration.

3.3, Les effets d'interaction

e A A AT W G R e e M G CED N A m e e A U WS T

3., 3. 1. Faits expérlmentaux

A S Gm O Gw e G G T G W e G e et

al La théorie LSF prévoit que les différentes grandeurs

1

physigues (X. p. Cyye W,.,,) sont proporticnnellss & la concentration
tant gue les effets d'interaction sont négligeables. Les résultats
axpérimentaux relatifs aux alllages Pd=-Ni et PL-Ni montrent gue

cela n*est plus verifié das que la concentration dépasse 0.5 %
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pour Pd-Ni st 5 % pour Pt=-Ni,

b) L'aimantation en fonction du champ figures (1, 2,
3) montre une courbure de plus en plus prononcée au fur et A mesure
que la concentration augmente et se rapproche de la concentration
"eritique”. Ce phénoméne peut s'expliqusr par la présence da deux
effets simultanéds : d'uns part, la diminution du coefficisnt
d*échange local avec le champ magnétique appliqué et d'autre part,

les aeffets d'interactions entre impuretés.

cl] Lfaimantation & saturation Géini]. aprés sous-
traction de le contribution due au fer s’asccroit tres vite au-des~-
sus de 1.5 %. Le moment ﬁNiscalculé en supposant qu’a chague ato-
me de nickel est associé le mé@me moment, s*accroit jusqu'id une
valeur dea 2.4us pratiquamgnt atteinte 84 5 % et inddpendante

de la concentration jusqu'd 10 % enviren (Tablsau 3).

TAOBLEAY TIX

3 Concentration nominale H - ¢ ) F
: (% at) : Hni 'V - :
H 1.5 1 0,043 - 0D.015 H
H H . s
3 z . 0,44 - 0.018 H
g H . H
g 2.5 2 0.83 - .03 :
H s . :
3 3 3 1,34 - 0.03 H
: H . z
: 5 H 2.36 - 0.03 H
£ 3 ‘ . H
F 10 : 2:41 - D.03 2
3 3.33 g 1.60 3
g 4,28 s 2.40 :
g 555 3 2.50 5
H il1.78 H 2,20 H
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fDans la seconde partie du tablesu figurent les résultats de

CRANGLE et SCOTY (403 gqui sont en bon accord avec les nlBtres.

Nous pouvons supposer gqufau-dessuys de § %, l%aimantation
3 saturation étant preportionnellse 2 1la conceatratinn, tous les
atomes de nickel sont magnétiques et gue le moment associé a
chague nickel représente bien le moment géant maximal induit par
uh atome de nickel sur la matrice de palladium, Auwd?;é de 10 %
de nickel, comme au-deld de 0.5 % de fer dans les aliiages Pd=-Fe
1*aimantation & saturation n'est plus proportionnelle & la con-
centration [;Ni diminua (40)) & cause des effets de saturation des

moments induits sur certains atomes de palladium.

3, 3. 2, Etude de 1'aimantation en fopution de 1a

- T GD o AD R A R Gm D S O D G G0 ) G mD e 0 OR MDD S o RD RO G S n e A e s

oD wm o g o G R R ol i 8

Afin de mettre en éuidanée lYaxistenca d®un terme en y2Ni
dans 1*'aimantation, nous avons construit les diagraﬁmas 7
AR (h) / Yy &0 fonction de yNi entre 16 et 75 kOe. La figure (18]

montre que l1'on obtient des droitss pour < 1 %, La quantité

y
AM représente l'aimantation de 1°alliage czirigée,é la fois ,de
l'aimantatinnedu fer de la fagon qu‘on a indigquée précédemment
gt de le cnntribufian du palladium XPd h. L'aimantation peut denc
8tre représentée par le loi
AM (h) = M (n) y,. + M, (h) vyl

1 Ni 2 Mi
Cette propriété de l'aimantation e déja été observée dans les
alliages Ch-Fe (47] Pt=Co (42) st Mo-Fe (43}, Le premiegr terme
proportionnel A yNi représente ia contrihution des atomes de ni-
ckel isoclés, le second terme proportionnel a yNi traduit les affets
d'interaction entre impuretés. Ml et Mz sont respectivemant l1%or-
donnée & 1'origine et la pente des droites de la figure (18).
Nous avons procédé 3 la m&me analyse pour la susceptibilité a
T > 4 K 3 toute température. Comme le montre la figure (19]) les
diagrammes Ay / Yy &P fonction de Yni a4 différentes températures
sont linéaires en dessus de 1 %. La 'susceptibilité Ay contient

A 2
donce également un termeg an et un terme en yNin

Yni
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Ax (T} = Ax, (T) y, . + Ax, (T) vl

Catte équation n’est plus vérifide au-dessus de 1 % probablement
3 cause de lfgxistence de termes dfordre supérieur sn Yai®

A - Etude du terme Ernpurtinnnel 4 la concentration

R e ety =uraiperiilin g S S . T Ll R e

al Le terms Ml fh)l, VYariatiaon du cocefficlent de

renforcement dféchange o avec la champ

Comme le mentre ls Ffigure (20}, 11 v a une concavité
de Ml (h} sgulement pour h > 50 kOw. Cela montre bien gue la cour-
bure plus forte observée N plus feible champ pour les alliages
st dus principalement aux effets dfinpteraction entre impuretds :
le coefficient de renforcement d'échange des paires plus grand que
celui des atomes isolés varie plus vite avec le cheamp.

DONTALH {33) a calculé la variation de a avec le champ magnétigue.
I1 samble gu*il trouve une dépendance en champ trop forts de
1’aimanteation. Récemmant un calcul de SMITH (44) a montré gu®il

est possible d’obtenir unae aimantation nettement moins dépendante

du champ.

L) Consdguences de la variation @ (h) sur les propriég-

tés de transport

La thécrie de DONIACH a été étendue aux proprigégtés

de transport (45). Tl est facile de montrer en effet qgue si le
coefficient d'augmentation d'échange local @& dépend du champ, les
propriétés de transport an dépendent auesi et d'une maniadre plus
sensible puisqgue, par exemple, la variatlon du terma en 72 de la
résistivité est proportionnelle 3 az, lLes mesures de la magnétoré-
sistance en grande champs des alliages Pd-Ni (46, 47) confirment
cg fait, Mais la théorie ne permet pas d’explicuer la variation

tdu terme esn T2 avec la concentration au-dessus de 1 % at, car,
alors, less effets d'interaction, négligés dans le calcul, devien-

nant sensibles.
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c) Le terme AX4ETJ

Nous avons porté figure (21) le terme Axl (T) dans le
diegramme (1 + & xpd)z /tﬁn‘}.{:i en fonction de T entre 4 et 250 K.
On voit gue dans ce diagramme on obtient une loi de CURIE-WEISS
au-dessus e 50 K., On en déduoit 18 tempdrature de fluctuation des
atomes isolés, prise égale & la température de CURIE paramagnéti-

gue 3
T = 25 K

Cette_valaur est aen excellent accord avec celle gue 1°on dédult des
mesures de chaleur spécifique et de pouvoir thermoélectrique,
cltées précédemment. La connaissance de ﬁxl £T) nous permet d°ob-
tenir la variation avec la température du coefficient d’augmenta«
tion d*échange local relatif aux impuretés isclaes, Ce coefficient
gst proportionnel & Axl‘(T}/xid (T} +igure (22). 11 est divisé

par quatre & 300 K. L'extrapolation & T = 0 de 4% (V) donnae

Axl (0} = 4,9 10 4 vem/g alors gque le pente de ﬁl_[h) en dessous
de 40 k0e vaut 4.5 10 4 uem/g. On peut considérer que l1'accord
n*est pas mauvaels cer, en réalitdé les mesuvres de suscepltibilits

& la helance de translation ne donnent pas la quentité AM, mais

le rapport M/h. Or, ce rapport ast toujours plus grand %Ue

AM /4 Ah 82 le courbe d‘aimantation n*est pas linéeoire ce gui st

notre cas du fait de la présenchdas impuretés de fer.

La variation de . Py {h) en fonction du ché&p'porﬁ%e sur
la figure (2D) montrs une opurburae continue entre O at 75 Kﬂeo
Cependant, aucunae tendance & la aaturatlon n apparalt,:ce qu;
indigue gue las paires d’ atomes pramiers voising de nsckal aqui
contribuent eu terms en ng bien.. que plus proches da is cnnditiun
de magnétisme gque les atomes isolés ne sont pae eneﬁre magnétiqueso
Ce tait ast confirma par la variation en fonctlen ds,F ey terme
Axg £TJ de la susceptibilltég Sur ‘la figure (21) naus avons porie
la quantité {1 + a XPd)z / sz egn fonction de T. LA ancora, on
observe ‘&4 haute température un compertement de CURIE wEISS avec
une tempérsture de fluctuatien

T (13 - K :
o - 5] L
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Nous avens choisi, sans le justifier, 1ls mé@me coefficient a pour
lg terme d?interection et les atomes isolés, ce qui impligue que
nous considérons gque l'interaction entre 1°impuretd et 1la matrice
gqui est a ltorigine de la formation du mament géant est la méme
pour un atome iso0lé ou pour un atome inclus dang unae paire, Le
choix de a influe sur la pente des diagrammes (1 + a xpdlz / Ay
mais psu sur la température de CURIE. On constate que T2 est
seulement deux fois plus faible que Tl° Cela signifie que les in-
teractions Ni~Ni sont faibles puisqu*elles ne suffisent pas A raen-
dro des paires magnétigues. Ellms sont beaucoup plus faibles que
les intesractions Fe-Fe dens les alliages Cu-Fe {41]) par axemple,
pour 1esﬁuels on obhserve T1 = 28 K et T2 < 0.1 K pour une paire
formée de deux atomes premiers voisins., L*'extrapolation &8 T = O
de sz {T} donne sz (0} = 5,10 2 vem/g alors que la guantité
éﬂ&_vaut 3,810 2 uem/g en dessous de 40 kOe. Nous avons signalé
%E paragraphe précédent que cet écart est dfl A la courbure de

1°*aimantation en fonction du champ.

3. 3. 3. Le_ mudéle

LEDERER et BLANQIN"?’ ont montré que dans le cas d'al-
liages isoélectronigues tels duezﬁgmNi ou Pt-Ni, la ‘possibilité de
rendre magnétigue une imputeté non magnétique par les interactions,
existe. Nous avons vu que les ﬁéires ne sont pas magnétiques dans
Pd-Ni mais qu'elles sont plua.pfoches de la conditiﬁn'dm magnétis=
me gue les atomes isolés puiaqué la température de ﬁluctuation
Tz déduite du terme &xz {T) est plus faible. Nous a{inns utiliser
le modale déjd employé par BOUCAY ot al (48) ¢ cosTA et ar (19!
pour décrire las propriétés des alliagas Au=Co : la suaceptibilité
d®un atome de nickel est proportionnalle & la quantité Pz/f4 Uf)
Par interaction avec un autre ‘atome de nickel la quantité U est
augmentéa de 8U si bien que la paira ainsl formée est plus proche
de la .condition d’apparition du magnetisma que l'atome isclé
Dans le oas d'alliages 1“malgctroniques on psaot suppcser que la
densité dfétat F est peu mudifiée par las interactlcns et gue
1'augmentation de UP ast duse’ principalament a l’augmentaticn de
1*intégrale de COULOMB intrastomigue U. Si 1le nnmbre d*atomss
aqui interagissent avec l’atomeiinitial augmenta, la ‘quantité Uf

augmente également st pour un certailn nambre'gd'atomes la condition
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U{phr = 1 ast réalisée : le moment apparait sur l°atome de nickel
entourd de p voisins, Ce nombre p d'atomes néeessaires pour gstis=-
faire la condition de magnéliisme est ra}ié &4 la tampérature de
fluctuation Tsf : 8n affet si 1°'allimge est proche ds la condi-
tion de magnétisme (Taf petite) un petit nombre dfimpuretés a
relativement longue distance peut suffirs pour gue Uip}j>= 1. Cest
le cas de Cu-Fe (41) et Pt-Co (42) o0 1'on a mis en gvidencs
ltexistences de palres formées d'atomes distants de 14 R@ Par
contre si l'alliage est loin de la condition %f= i [Tsf grandel)

ce sont les interactions & courts distance qui seront nécessairas

pour faire apparaealitre le magnétisme.

Pour les alliages Pd-Ni, les interactions sont faibles &t ’
nous considérons uniguement les interactions entre premiers voisins.
Nous supposerons en outre que l°accroissement ; Ulpl de U est pro=-

portionnel au nombre de premiers volsins p. La susceptibilite

Xy e 1

sous la forme ¢

d'un aetome entouré de ses p premiers voisinsg s'técrit donc

')Lﬂ'\: f-’/(’l - Lu*‘ PSU.]f)

11 en résulte gue la tempédrature de fluctuation Tp e 1 de cet
atome, proporticonnelle & 1/xp {?6) décrait linésirsment avec n

syivant la relation

En utilisant les velaurs T = 25 K et T, = (13 2 5) K on trouve
L4

pour un atome ayant deux premisrs voisins T3 = (-1 - 10) K. On

volit donc que les atomes appartenant & des groupes da trois peu-

vent 8Btre trés proches de la condition de magnétisme,
al Applicaetion au caleul de la suszceptibilité A4 7T = 0

Comme dang le modéle développé pour les alliages
Au=Co f{48), nous supposerons que le moment apparait sur un atoms
dés gqu’'il a deux atomes de nickel premiers voisins. Nous suppose=
rons, en outre, qu'un atome de nicksl premier veoisin d®un atome
magnétique est saturé par ef%st indait. Cﬁla raviant & dire agu'un
atome isnlé, n'ayant pes de premler voisin n"gat pas magnétigue,

gufune paire iseolfe dont aucun atome n'a de premier voisin ne l'aest




pas non plus et gue tous les atomes appartenant & des groupes
ayant plus de deux atomes sont magnétiques. 51 nous supposons

que les groupes magnétiques sont 3aturés dans un champ trés fai-
ble, leur susceptibilité paramagnéticus est nulle. La suscsptibi-
1ité de l'alliage mst donc due uniguement aux atomes 1solés et
aux paires., Le nombre Nl d*atomes isclés et le nombre N2 d’atomes
appartenant & des paires isclées sont donnés respectivement par

les égalités suivantes [(48) :

12

=
[}
=

Y ?

{23}
Ny = Ny vy X 12y (1= vy,
ol NO est le nombre dfAVUGADRO. Seit Xy la susceptihiliité d'un
atome isolé, XZ celle d*un atome appértenant & une paire isolée,

on déduit de (23) la susceptibilité Ay de 1°alliage :

A}L/x = O:’H (4- j,,‘) )L,;/'y (24)
i « [44 42908 ’% (1-%)]

Dens la réglon des faibles concentrations : Yui << on peut
fairs un développement limité de (24) de fagon & la "mettre sous

la forme =
i ) ’ 2
B = BXy Yyt DXy Yy
{25}

Le tarme proportionnel a y et lm terme proportiennsel & yz soni
i Ni

obtenug expérimentalement :

= On mesure pour Vi < 1 % 'o—h—--37 = g7
¥ed
2
= ST - t t . :
Le rapport du fTerm: n yNi au tasrme yNi est egal

au rapport des pantes dos Courhes Nz'[hE at Nl {h] dans la partie

lingdaire [h % 400 kQe) Figurae {20). On trouve compte tenu de la

e & _4)=T0t40
1 (%1 )

dispersion sur M2
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En raeportant ces valeurs dans la formule exacte [23) on obtient :

A% 1= Mgutige) [0 St (1] o

iLa figure {(23) représente la susceptibilité celculée par 1°équa-
tion (26). Cette courbe montre que notre modéle de paires surestims
ls susceptlbilité au-dessus de 2 % mais gu'en dessous 1l'accord

avec l'expérience est ben. Si on admet qu’une palre & un spin égal

4 2 % 8t gue son moment effectif u o fF est tel gue u e F = 4 S

ce gul corrsspond & l'hypoth&se que nous avons falte an analysant

1a susceptibilité avec une loi de la forme (1 + a x#dlz /(T = 0)
2 2

la constante de CURIE de cette baife est égals a 45 g ua

Le nombre moyen de paires formées d'atomes premiegé veisins vaut
4 “o y2Ni X 12, On @n déduit le contribution C2 des paires a4 la
tonstante de CURIE

2 451 2 L k T
Cp= ;fg/ Nofgm.x/lzx 2% I Me= 2 Y: (27)
D*autre part, la ﬁoﬁtributionlcl deas atomes isolés s’éerit :
L A
C:( = m 5 JN - kdy';‘: {z8}

2k

Des &guations (27) (28), on tire K ! K = 24,

Dfautre part, nous avans représenté la susceptibilite %x {T} par

1o 105 AYE) = A )y + DK, (D ¥E avee CATo%0) T2y =0-9 ),
et (;{H‘xpﬂz/ﬂ}c CT 92)/}(?’ figure (21]. Nous
avons mesura K / K = 45 ge qui est deux fois plus grand que le
rapport calculé, Ceci indique que le naombre moyen de paires est
supérieur a 41. 3;: & c'est-a-dire gque les paires
peuvent Btre formées %”atomes premiers voisins mais aussi de
seconds voisins. I1 est m@me probsesble que des interactions de plus
longues distanc@a existent. 51 Xl est la susceptihilité d’un

atome is0lé, T, = 25 K sa température de fluctustion, X5 la

k]
gsusceptibilité d'un atome inclus dansg une pazra, = 13 K aa

v 45t 4
température de fluctuation, alors . —
4ron k= 1:, %ﬁ/ 74& - 3k'2

)Cl/]ﬁ,, =4 (29)
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Cfest cette valsur gue nous utiliserons dans la suite de notre

exposé,
h) Calcul de 1*aimantation & saturation

Nous supposons gqug le moment associé 3 chague nickel
magnétique est &gzal & 2,4 uB son moment maxlmum. Le nombre d'ato=

mes magnétiques est &gal A ojﬂ [4-—(4-3” ) --423“ C’l j‘, )433

d’od l°éguation donnant 1°aimantation A saturation T
A% 48]
- quﬁ[al- (- 3) S 424, - 9:)7 ] 2.4 (305

La figure (4c) donne la courhe représentant 1?équation (30}. 0On
constate gue l'aimantation a saturation calculée est Bian plus
faible qus 1l’aimantation a saturation mesurdée. Il n‘y a pas pro-
portionnalité entre les deux valeurs mais 1’aimantation calculée
est environ 5 3 6 fois plus faible qus 1*aimantation & saturation

mesurée dang la région Vi N3 %,
e) Discussion

fes mesures de‘diffrectipn neutroniqus (7} montrent
qu’un atome de fer ou de cobalt polarise la matrice de Pd sur une
disténce de l*ordre de 10 R. I1 en est de m8me pour un atome de
nickel magnétique {39}, Cepandant, cet atoms magnétique entouré
d'impuretés non-magnétiques se trouve en présence non pas d'une
matrice de palladium mais d’ung matrice de Pd=N1 dont'ia suscepti-
hilité& est beaucoup plus grende. Il doit donc exister adtour da
chaque nickel magnétique unslarge momaent "induit” non seulement
aur le pélladium mais aussi sur tous las atomas de ﬁickel qui

se trouvant & 1*intériesur de la sphare de\polarisatidn»

3.4, Mise en évidance des moments induifs

P e . R R R -n-nw.--o—_n--nmmn--,—u-g

Dans le modéle que nous avone déve]aﬁﬁé-nous sup-
posons qu'il sxiste des atomes de nickel magnétiques, an nombrea
mal déterminé, dilués dans une matrice de Pd-Ni. Pour ‘6tudier les
effets induits par les atcmes magnétiquea, nous evonﬁ introdu;t

du fsr dont nous ssavons gqu®il ast magnétique dans le palladium/en
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guantité connue dans les alliages Pd-Ni. Nous avons masuré 1l°®agi=-

mantation a8 1 ¥ entre 0 et 35 ke de trois séries d°éechantillions de

PdNiy Fex 1 La premidre série est PdNil " FBx a4 poncegntration
de nickel constants
= 1,5 % gt & concentration de far x variable :

Fe

X = DoDl H DoDZ 1 D.OS I Dnl H 0915 Bt Dez 0’5 at

i.a deuxiéme 8t la troisiame série sont 3 concentration de nickel

variable Bt concentration de fer constante.

PdN1 F

ey “fp.012 y = 0.2 5 U.35 3 0.5 3 1 5 1.5 et 2 % at

o

PdNi  Fey 4 y = 0.35 ; D.5 5 1 %

B

3, 4, 1., La série PdNi

La figure {(24) sur laguelle nous avons porté 1°aiman-

tation de la séries PdNi1 5 3 Fex montre gqu®il y a un accroissamant

de 1°aimantation par rapport & l*échantilion PdNi 1.5 %. Farallé-

lement on constate une diminution de la susceptibilité paramagné-
tigue. L'aimantation & saturation st la susceptibilité paramagné-
tigue varient lindairement esvec la concentration de fer au moins
pour les plus faibles concentrations figures (2§8). L'eccrolssement
de l*'aimentation & saturation d aw fer -.corrsspond & un moment

e 17.5 uE par atome de fer au lisu de 10 uB dans le Pd. Chaque
atome de fer sst donc associé & un supplement de moment ggal &

745 uBa

Un sait que dans les alliages Pd-fe (21), le moment
& saturation par atome ds fer et la susceptibilité paramagnétiqus
sont indépendants de 1ls concentration en dessous de 0.3 % at.
L'effet observé dans la susceptibilité des alliages Egﬂ§1°5 Fex.
ne peut donc 8tre attribué & une diminutién-de la susceptibilité

de 1la matrice pailadium, Nous I'interprétons de 1la Faqon suivante :
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Chaque atome de fTer induit sur le palladium un moment &gal &

7.2 ua anviron puisque le fer porte un moment de l°ordre de 2.8 uBa
l.es expériences de LOW et HOLDEN (50) montrent qu’d une distance

de 10 R + le moment induit est encare mesurahle. Or, d'aprés les
mesures de susceptibilité des alliages Pd-Ni on seit gue le sup-
plément de susceptibilité introduit localement par un atomae de
nickel en son site et sur la matrice est environ 87 fois plus grand
gue la susceptibilité du palladium. Done, si on remplace un atoma
de palladium per un atome de nickel deng la sphére qp polarisation
d*un atome de fer, le moment induit par le fer sur lé nickel esk

87 fois plus grand gue le halladium. S*il s®agit d’une paira, le
moment induit sur chague atome de la paire est 4 fnfs plus grand
encore guse le momant induit sur un atome isolé, d'apras 1°égalité
{29). Nous allons montrer qu®un atome de nickel, iadlé ouU appar-
tenant & une paire, situé dans la sphére de polarisdtian du fer
peut Btre saturé, Pour cela nous utilisons la forme de la densité
dfaimantation dm/dv & la distanda r donnée par LOW at HOLDEN (50)

dans le cas du fer dans le palladium :

gv

avec g = 0.3 ﬂ -1
La quantité dm ast 1'aimantation d'une couronne sphérique d*épais~
sgur dr et de volume 4 Hr2 dr., Ceite couronne contient

n = 4Hr2 dr atomes de palladium.
v
o

3 , .
[vo = volume atomigue dans le réseau ch » d distance inter=~

atomiqugln Par copséquent le moment uPd Porté par un astome da

palledium & la distance r d'un atome de fer vaut :

_dm _ d3 K_g___qr

— e, in

‘= o= 3 = (31)

Le moment induilt par la polarisstion sur un atome hsoléd Vet le
moment induilt sur un atoms eppsrtenant 3 une paire u2 Aont dunc

donnés par les égalités suivantes .
. '.\ \

M = B?upd

!
i32)
wy = 4o (87 npy)
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Pour calculer la constants K,nous &crivons quiun atome de far
induit sur ls palladium dans sa sphére de polarisation un moment
gégal & 7.2 Hye Notre étude des alliages Pd~Fe (21) & montré que
1'intaeraction entre deux atomes de fer distants de 15 & 20 R est
farromagnétigue malis nous n'avens pas pu préciser si cela signifie
que la polarisation auvtour d*un atome de fer s®étend Jjusqu'd 20 R
ou au contraire si le couplage est ferromagnétique quﬁnd 195.
sphéres de polarisation de rayon 10 R sont tangenkes . Nous suppo-
serons que la polarisation s*étend jusqu*a 15 R diatance intermé-
diaire entre 10 st 20 R.Uonc on obtient K & partir de la formuls

o

suivante ! IBAO

~-qr
k| 4nctdr 2 v 7. 2up
r
(-]

aveaec d = 2,72 R distance enptre premiers voisins, La constante.K
ne dépgnd npas heeaucoup de la berne supérisure de 1'intégrale car
la fonction QQZA‘ déoroit trés vite avec la distance. On trouve
finalement K = 0,00885 BB E - 2, On peut donc mainteﬁént calculer
By et M, & partir des équations {31) et (32). On constate gufun
atome isolé ast saturé (ul > 2.4 uB] 8*1) est & m01ns de 6 R de
1*atome de fer et g'une paire isolée est saturde si elle est & moins

de 8 R de 1*atome ds fTer,

‘3¢ 4. 3., Celcul du maoment induit et de 1a susceptibi-

G e o e T A L A L T GG D T G O e e OO G G5 AD WD GR GIN GRY 1D GO G ST R D O e e G i

lité

e iy

Mous 5hpposar0ns aqus la prcpqrtion dfataomes
jsolés et dfatomes appartenant A das paires contenus dans une
sphére de rayen r est la méme que dans tout 1*alliage, o'est=3-
dire {1 - 12

] gt 12 Vg {1 - ] 18 respectivenent, De plus

Yt ni
neus supposarans gue le moment ul d*un nickel isold vaut 2,4 uB

pour r < 6 R, aque le moment uz dfun nickel apnpartenant & une baire
vaut 2.4 p, pour r < 9 R ot quiau-dela de 6 et @ A respaectivement
“1 et u2 sont donnés par les Ggalités {32]. Le moment induit f‘ﬁv

est finalement calculd par l'expression :

finlfe) = Y C"'ﬂm d‘w / 4”"1"(" LS f‘fi‘{r.—,"'
b (9 [ j 417 & ]

[33])



g6

3 = 8" 3 3 t § & i |
AVEC uNi 2 QQB, 31 et 2 gtan s nombre de sites contenus

dans une sphére de rayon B et 8 R raspectivement
= 652 2. = ;
2, 2, = 209

Finalement uin sg met sous la forme numérigue

fo = 4384, ("‘Jn:)u [4 2840 (4-}%')6] (24

= 1.5 % & : 3 = B,
Pour 1 at la fteormule {34} donne Minduit 3] 4u5 alors

N1

aqufon & mesuré u ?eﬁuaa Nous pouvons considérer, qutétant

donnée la Bimpliigiglzu modéle, l'acecnrd entre les dewux valesurs
gst bon. Pour celculer la susceptibiliteé paramagnétique de ces
aliiages, noué allens utiliser un mod2le simplifié. En effet nous
ne connalissons pas la variation de la susceptibilité dfun atome
de nickel eh fonction du champ meléculaire augquel 11 sst soumis
de la part d*un atume de fer. fNous supposerons donc qu’®a 1'in=
térieur df*une sphére contenant =z sites tous les atomes de nickel
sont saturés at ont par consdguent une susceptibllité paramagnéti-
que nulle. La susceptibilité de 1l'alliage est donc proportionnells
ay nombre d'atomas de nickel situés en dehors de ces sphares. Nous
négligenons dans ce calcoul les atomes de nickal quld sont déjad ma-~
gnétiques dans le Pd-Ni en dehars de la présance du fer. La nam-

z

£y 3 3
Yui {1 Xpgl o Pour calculer

2z, nous utilisaons le fait que le moment induit par le fer dens un

hre de nickel non ssturés vaut ND

alliage Pd-Ni 1.5 % est €gal & 7.5 Y,. ce qui signifie qu'an moyen=

ne chague atome de fer sature 3 atomes de nickel (7¢5uB!x 2.4uax 3},

Done 2¥yq © 3 dfolt z = 200 avec yNi = 1.5 %. Cela correspond a un
rayon de 9 R pnour la sphére de pnlarisation, La susceptibilité des
alliages PdNil 5 ng s*éerit finalement sous la forme @

“all | AM (- XFE) 208 {35}

ol Koy est la sueceptibllité de la "matrice” Pd=-Ni 1.5 %. L'équa=
tion (35) est représentée sur la fipgurs (25) avec las polnts expé-
rimentaux. On veoit que ltaccord est bon dans la }imite de l'erreur
expérimentale ce qui démontré une fois de plus le caractére local
da ls susceptibilité introduite par les atomes de nickel dans le

palladiumu
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3. 4, 4, Les séries PdNi Fe. . et PdNi Fe

e e Lk —ﬂn-ﬂ--ﬂﬂnmw——wdﬂm e o O A D

Le modéle précédent a 616 développé pour les aslliages
ayant une concentration da nickel constante. Nous savons gqu*il est
aussi vaelable pour les deux séries d'alliages 2 congentration de
nickel variable et concentration de fer fixe. Les courbes d’aimanta-
tion de ces deux séries sont représentées figures (26] ét (27).

-

a) L'aimantatisn & saturation

Le tableau (4) donne 1'aimantation & seturation en
fuem/gl. Les concentrations Yni et Xe o indiguées sanﬁunominalas

et non pas analysées

TABLEAU IV

Yni (% at)

] aw B8
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a
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o
Q
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(53]
= .
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w
[
ot
]
%3]
an 26 od (13
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o
e
o
o]
o)
o
-]
Yot
[he)
)
o=
[}
[
o]
jun ]
L1

R oD & P65 @ Ao

51 1= modéla axposé au paragrapha précédent est ccrrecto 1*aiman=
tation 05 doit croitre 1inéairameﬂt avec y.. a soncantratian de
fer censtante puisgue le nombre moyven ds nickel saturés vaut
Xea¥yg 2 {avec les notations précédantaa] dans 19 modéle simpli-
fié par tout ou rien, Elle ‘doit s*écrire, si 1l°on tiant compta
uniquement de la concentration des impuretés de fer Bt Bi on ne
compte pas las picksl qui sont déja magnétiques dans les alliages

Pd- Ni an dehors de la préaenca du fer :

0= T, No’&ym.z-r‘.h S
G = No “r (Ure

2u4u8 P oz = 200

{38)

aveg uFB = lDuB B uNi
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La figure (28) montre gue la variation ¢4yNi)est bien linfaire an
dessous de 1 % de nickel. La pente de la pertie linésaire 1303/Q§y~;

gst waloulés par l'expression
AQ, — x
S/Aﬂm.' — Vo "fe {unﬁ' < (38)

Pour oo © 0.1 % on calcule une pente de 25.1 uem/g en bon accord
avec la valeur mesuréde 27.7 uem/g. Pour les plus faibles valeurs
de *Fa la pente est 6videmment plus petite et il est dif¥icile de
la mesursr evec précision. Au-deld de 1 % de nickel, on observe
des déviations par rapport &8 la lingarité figurs (28). Nous avons
montré précédemment que ces dévietions sont dues au magnétisme

intrinséque des alliages Pd~Ni hore da la présence du fsr.
b) Existence d°etomes de nickel magnétiques

L'expression {38) montre gque pour une concentra-
tion de nickel fixe, l'aimantation & saturation doit 8tre pro-
portionnelle & la concentretion de fer. Sur la figure (29 b) on
voit que la variation dalgavsc xFe est bien linéairg‘mais qu®il vy
a une ordonnés & l'origine, En réalité ces courbas dont tracées
en fonction des concentrations nominales de fer. Pour obtenir les
courbes réelles, il suffit d*augmenter ces concentrations d'envi-
ron 50 ppm {voir paragraphes précédents). On voit que méms avec

ce décalage l'extrepolation & x = 0 de Og pour y,. = 1.5 % n'est

pas nulle. Pour les cuncentratiiis inférisures a 1.5 %; 1°incerti-
tude expérimentale ne permet pas de déterminer la valsur extrapolée
de Gg avec préoision. Le fait qu'on obtient une ﬁimantation.non
nulle a Xeq © 0 pour Yui > 1,5 % apporte bien la préuve gque dans
1°aimantation & saturation tout nfest pas d0 3 la polarisatien

du nickel par le fer et au fer lui-mé&me, mais qu'il:axiste aussi
des atomes de nickel rendus magnétiques par les interactions dans
les alliages Pd-~Ni ne contenant pas de fer. On peut:donc'en con-
clure que eantrairement 3 ce qUi a 6té déduit de laivariatiﬂn du
terme an T- de la résistivité avac la concentration di nickel (571},
l'apparition du magnétisme dans les alllages Pd-Ni dfést pas un
phénoméne brutal. L’analyss précédante montre qu'il existe ﬁas
atomeé de nickel magnétiques bilen en desscus de la déhcentration

"ecritigue”.
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cl La susceptibilité paramagnétique

Nous donnons dans 1s tableesu (5} le susceptibiliteé para-
magnétigqueefuem/g) X 10 B mesurés entre 20 et 35 ke environ pour

ces deux séries d'alliages.

TABLEAU V

?\ % at : 0. : . - : s
: Youi {% at) : 2 : 3,35 f 0.5 : 1 :
: : 3 H : :
s X {% at) : H : H :
:w,_if ________ ?}q __________ o t U :
: n.N12 1 8,200 =N.2 18,80 - 0.3 :10.1 9.3 : 14.9 = 1,2:
] : s . H . E .

H 0.1 H B.95 - 0,3 : 9,83 = 1.3 14,5 = 1.2
H H ’ H 1

3 : : 5

a8 oe &
4= e Be  oU

Conformément & notre modéle ¥ décroit avec la concentration de

far pour une concentretion de nickel fixe. Nous avons trabé,sur

1a figure (30) les courbes calculéss par la formule!f&ﬁ] an prenant
Pm"XM la valeur de la susceptibilité de 1'alliage EﬂNiyn L*accord

avec 1'expérisnce est bon dans la limite de la précision des mesu»

res.

e L =iy S R S

Caomme nous venons de le voir,les propriétés des alliages
PdNi Fe s'expliquent bien dans un mod#2le de moment induit par les
atomes de fer dans la matrice Pd-Ni, Nous avons vu égalament gu®il
existe intrins@quement des atomes de nickel magnétigues dans les
alliages Pd~Ni. On peut supposer de plus, d’aprés les résultats
des maesures de diffraction de neuwtrons gue la polariseation de la
matrice Pd autour d'un nickel megnétique ne doit pas 8tre tras dif-
férente de celle du fer dans le palladium. Nous supposerons que las
atomes de nickel magnétigues jouesnt le méme rd8le dans Pd-N1 que
las etomes de fer dans PdNi Fe. Dans le modiélae que nous avons déve-
loppé, seuls les atomes 1isolés et les atomss appartenant & des pai-

res ne sont pas magnétiques. Oconc les etomes magnétiques, dans 1la
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réglion de coricentration atudiée sont egsentiellemant disposés

an groupe ds trois ou plus. 51 nous admettons que la polarisation
autour d'un groupe de trois a la forme eﬁiz-aVEc g = 0.3 R -1 et
gque 50N amplitude est trois fois plus grande gue selle d'un atome
de fer dans PdNi Fe, on peut calculer, dunse fagon analogue a celle
gue nous avons utilisée pour PdNZ Fe, & qualle distance r© d'un
groupe de trois un atome de nickel isolé et une paire de nickal
ipolés sont saturés. On trouve alors r = Ba.5 R pour un atome isolé,
r =~ 12 R pour une paira. 51 notre modéle est correct, il doit donc
exister une grande région autour des atomea magnétiques contenant
up certain nombre d°'atomes de nickel polarisés, Cette région doit

sg comporter comme un momaent géant superparamagnétigue.

e e T G A B g S G O D3 W D

La figure (31 a] montre 1tinverse de l1la susceptiblli-
ta initiale mesurée entre. 0.05 et 4 £ dans un champ de l'ordre
de 18 Oe de l'échantillon Pd=Ni 1.5 %. La courbhure observée ast
due au fait gu'on n*a pas soustralt la contribution Xo indépendante
de la température dus aux atomes de nickel non magnétiques. Sur
ja figure (31 b) nous avons construit le diagramme Xi T en fonction
de T. Il présente une partie jinéaire au-dessus de 0.9 K, ce qui

montre que la susceptibilité quit une loeil de la forme

X.

; Xo + C/7

entre 0.9 8t 4 K. On trouve X_ = (3.3 Ig.2) 10 5_‘uem/ga Cette
valegur est environ deux fois plus grande QgQue la valeur mesurée
entre 20 st 35 kle. Cette différence provient probablemant de la
courhure de 1°eimantation ﬁaramagnétique en ?oncticﬁ du champ 3
La susceptinilité est plus grande en champs faibles gu'en grands
champs {voir les courbes d'aimantation cans la fégiqﬂ c 2 1 %)
Le m&me phénoméne a &té chservé cans laes alliages Cu-Fe {41}
L'aimantation dss atomes isglés qui ont une température de fluc-
tuation de 79 K analogue & celle des atomes de nickel isolés dans
Pd=-Ni sst courbée entre 0 st 50 kle. La constante de CURIE C con-
tient un terme C° did aux impuretés parasites de far!gt un terme gces

d0 aux atomes ds nickel magnétiques : C = ce » C".fL“hypothése
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d*une 1loi de CURIE est raisonnable cer on sait que la température

de CURIE des allieges de palladium est tres faihle aux faibles

concentrations de fer et de nickel (40}. On calcule aisément C°F

sachant que 1'alllage contdient au maximum 50 ppm de fer d'aprés

netre Gtude précédente et que le moment associé A un atoms de fer

vaut 17.5 Hg dans 1l°alliage Pd-Ni 1.5 & : £* = (2,1 - 0.2) 10 5
ttem/g. 0On trouve expérimentalemant C = (6 - 0.6) 19 5 uem/g on

gn déduit C** = (3.9 Zoo.m) lOWS‘ Ppur calculer le spin 5 ©n utilise
1*aimantation A '
0% = (0.034 > 0,005) vem/g. Nous n'utilisons pas la valeur

pxtrapolfa déduite de 1’étude des alllages

saturatien corrigdée donnée dans le tableau (1) :

gM1 Fe car il s'agilt

JREFPNBEE

en réalité d'alliages différents. On peut ainsi se passer de la

connaissanca du nombre de porteurs de moment :
/
.C_:_/ = —'Z—Eg (S+1)
Ty 3R
i -
< o M5k 6) 0
s

285 =

mais aussi

24 :41-at le momant magnétique U. =

On en déduit S = (48 = 1Blug

Ca moment bien supérieur 3 celus d'un atome isolé, A

célui d'un groupe de treis confirme bilen l1"existence des mgments

géants.

fn prEalité, la suscaptibilité suit une lei de la forme
c.

¥= %+

{courbe en trait

Tr&

~ 0.1 K plein de lafigure (31 b). Cela sem=

avec €

ble indiquer gue la température
n*est pas nulle. Autrement dit,

a

5 T = O, Mais comme cette température est trés petite

de fluctuation des groupes de trois
ces groupes ne sont pes magnétiques

ils sont

saturés dans un champ magnétique faitle {(uh

h 300 Oel.

%_ke d®ol
Il y & donc une différence tras nette de comportement entre les
paires et les atomes isplés d'une part qui, ayant unse température
de fluctuation bien plus gleviée ne se saturent pas,m8me en champ
fort et les groupes de trois d*autrs part,qul se saturent rapide-=

maent.
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3, 5. 2. Celecul _de 1*aimantation 2 saturation_st _de
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a) L*aimantation & saturation

Le moment induit uin gst calculé par 1l'éqguation
{37) analogue & l'équation (33) dans laquelle Hy et i, sont mul-
tipliés par troils puisque nous avons supposé que la polerisation
induite par un groups de trois est trois fols plus grénde gue la
polarisation due au fer. Les bornaes d*intégration inférieures 8.5
at 12 Rﬁbnt 6t6 déterminées précédemment. Nous avons choisi la

méme portée de la polarisation pour un groupe de trois nickel et

pour un un atome de ferir = 15 R. C’est sfirement inexact car la
polarisation d'un groupe de trois est plus étendus mais cela nta
pas beaucoup dt*importance étant donné gue la fonction K e_gP/r
décroit tras vite et ﬁour les grandes vsleurs de r sa contribution
est négligeable. La constante X est celles que nNnoue a8VONRs calculér

précédemment. &

Pa= Yo (4—3Ne)42 [Z;ﬁk-i- 3 gsgnr’élrf—fb ‘u,‘afr:l +

g e T o et

&5 : = ! . 4
My e? v, sont donnés par (32), Myg 2.4ua 2z st z5 représentent
le nombre de sites contanus respectivemsnt dans une sphéare da
ravon 8.5 R et 12 R « Le nombre N3 d*atomes appartenant a des grou-=-

pes de trols et plus vaut :

Naz Noglﬁ [4' (4.1“.)41-‘ 12 'dm' ([—3""') 48] (38}

Le nombre de groupsse de trols vaut donc NB/B. Finalemsnt 1'eimen-
tation & saturation ﬂ% de 1'alliage s*écrit : :

G"s = %3 AC%p,;+ H”‘:“') ';-(39]
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Le tableau (6} donne les valeurs de q$ca1cu1ée5 per 1*éguaticn (38)
comparées aux valeurs expérimentales, ainsi que igs valsurs du

moment induit uin calculé par 1*égquation (37].

TABLEAU VI

H H H . H H H
: % H 1. F 2 s 2. H 3 H
1] yNi {} L] 5 2 1 5 2 "
¢ Og (uem/g)e 0.18 * p.483 1.08 % 2,03 :
: calculée @ ; H 5 H ]
3 H H H 2. H
: thuem/g) :  0.094 : 0.462 : 1.11 : 2,13 :
s mesurds H : H ] ]
: (corrigéel: ¢ g : 3
H : : : : :
: (w) ¢ 18 12 21a 2 v 267 a1 317 13 :
Lt ) SR

P L 1)

L*accord avec l'expérience est excellent jusqu'a 3 %, Au=dela de
cette concentration, 1teimantation & saturation caléuiéé sst plus
grande que 1'aimantation mesurée. C'est di au falt qgue la cﬁnceﬁtraﬂ
tjon en groupes de trois devient supériesure a8 0.2 %. Leur dﬁstance
moyenne r = 0,349 c 173 d {52) est alors inférieure & 10 R, il vy

a superposition de leur gsphére de polarisation et effet‘dejsaturaw
tion sﬁr des atomes de palladi{:mn Ce phénaoméne est bisn connu’et

a déja été observé dans les aliiéges Pd-Fe. On constate nue pour
1"alliage Pd-Ni 1.5 % le moment total calculé u = 16 + 7.2 2

= (23,2 * Z}uB gst grussiérement‘enraccord avec celui gu'on a dédult
de la constante ta CURIE p = (48 * LBJUB. L*écart entre les deux
valeurs provient dfune mauvaisae évaluatian de la‘quqntité de fer

et donc de la contribution Og des aetomes de nickel magnétiquea 4
1*aimantation & saturation totale, On voit donc que 1*introduction
de la notien de moments géants‘induits sﬁr le palladium et le nicka.
par les atomes de nickel magnéfiquas permet ds rendre cnmpt&;ra*

marquablement de 1'aimantation & saturation 03 des Qiliéges Pd=-HNi.
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b1 La susceptibilité paramagnetique

Nous adoﬁtons le mode2le simplifié par tout ou rieﬁ, iden-
tique & celui que nous avons développé pour calculer la suscepti-
hilité des alliages ﬁgﬂ} Fe : tout atome de nickel situé & 1’in-
t&risur d’une sphare de polarisation contanant z sites,centrés
sur un groupe magnétique,est saturé et a, par conséduent, une
susceptibilit#é paramagnétique nulle. La susceptibilitéde l'alliage
est proportionnelile au nombre d*atomes de nickel situés sn dehors
de cette sphére de polarisation. Nous vérifions d’abord sur 1°ai-
mantaticn 0; que ce mopdéle est A peu pres vérifié : le moment in-
duit par un groupe de trois atomes de nickel vaut,

U = {40)

tn T % Vg Vet
ot l'aimantation ogse calcule par la formule (39) dans laguelle
Yo ast donné par {(40). 51 le modéle est correct on doit déduire
un nombre z indépendant de la concentration en comparent Uatnesuréa
a 1'6quation (39) dans 1aquelle-uin est maintenant dpnné par {40}).
C'ast hien ce qu'on trouve : z = 460 - 50, ce qui correspond A
un rayen de la sphiérs de polarisation dfenviran 11 gn Mous pouvons
maintenant déduire le nombre dfatomes non magnétigques de 1°aiman-

tatiaon 0; mEauréa., Eh effatisi tous less atomes de nickel 6talent

on aurait une aimantatiaen

magnétigues avec un moment My © 2.4118a
& saturation 63‘ proporﬁiuhﬁelle b la concentration
B .
Csp° Mo iy M

en raoallté 03 <(0§° et le nembre n de nickel non magnétiques est

donné par la quantite

L =G50 ~95)/f {ni

Parmi ces n atomes la proportion d'stomes isclés eatlégale &

£1 yNi] 12 et cellalg'atomes appartenant 3 des paiﬁgé.ismlées

vaut l2yNi (1 - yNi] . La susceptibilité Ay de 1*ailiage est
donec donnée par l'expraession 3 '

A)(; n [@_a} m)i)zé’ + 42%;(‘1-—};)4}2} (41
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ol X, gst la susceptibilité d°un atoms isolé, yz celle d’un atome
appartenant & une paire. On connait xl axpérimentalement par le
quantité N Xl / de = 87, De plus, nous avons VU précédemment nue
X5 I's Xq s 4e Dans le tableau sulvant, nous avons porté les valeurs
de AX /XPd calculées par (41) einsi que les valeurs mesurées en

fonction de Vi °

TABLEAU VII

0.2 8,36 - 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Ay / XPd

0.186 0.340 0.505 1.11 1.77 2,07 2.12 1.77
calculde - _ i

Ay / xpd

mesurée

&% ¢ op an B GG &0 P% oR o OB A%
22 me o &4 e8 OF 05 €% o o o W8

e d

oo we 4k EU 26 W& B5E OF a8

n voit que l1*accord avec l'axpérience n‘est pas tréa bnn. Cepenm
dant, ‘1aes valeurs calculées Ont hien la mé8me variatiﬂn avec 1a
concentration de nickel que les valeurs mesurées. Il ne Faut car-
tainement pas attandre miaux d®un modéle aussi 51mpla d? autant
plus gque, COmMME NOUS l‘avons vu précédemment, 1a cunditien ﬁ'apw
parition du momeDt sur un atome de nickel est probablament moing
stricte gque cells gque nous "avons choilsig :Un atome de nickel paut
8tre rendu magnétique per la présence da deux atome de nlckel dans
sgs deux premiféres couches da voisins. Qualitativament nos résul-
tats sur les alliages Pd- Ni 5ont en accord avec d'autres résultats
récents (53, 54, 55} concernant les proprictés d'alliages de ni-
ckel. L'ensamble de ces résultats montre que la transition de
1*'état nan magnétigue vers 1°état magnétigue se fait,par-mgmants

géants,
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IV = CONCLUSION

L*6tude des effets 3 une impureté [yNi< 1 %) nous a permils
de donner une bonne confirmation de la théorie des fluctuations
iocales de spin de LEDERER-MILLS. Nous avons déduit des mesures de
susceptibilité entre 4 et 300 K la température de fluctuation
des atomes isolés T1 = 25 K,en bon accord avec nos résultats preé-
cédents sur la chaleur spécifique ainsi qu’avec les résultats ds
1a littérature. L’analyse en fonction de la concentration de 1°ai-
mantation 3 T = 0 et de 12 susceptibilité montre que ces deux
'grandaﬁrs contiennant un tarma pfupurtionnal a4 la concentration
mais aussi un terme proportionnel au carré de la concentration, Ce
dernier terme mat en évidence laes effets d'interactioh.sntre impura-
tés. Nous avons pu en déduire que la température da fluctuation
dos paires vaut (13 z 5} K. Cette valeur seulement deux & troils
fois plus faible gue celle des atomes isolés montre gue 1es_intérn
actions entre atomes de nickel. qui gouvernent l‘appéritinn du
magnétisme, éont cepesndant faibles, bsaucoup plus F&ibles que dans

legg alliagaes ngFe par axemplée

D*autre part, nous avons montré qu®il axiste-ﬁans les allie-
ges Pd=N1i des atomes de nickel magnétiques, en dehors de la pré-
aence du fer, bien en dessous de la concentration Poritigue”, Oe
1’étude da 1'aimantation 3 saturation st de la susceptibiliié
entre 4 et 0.05 K d*un alliage de concentrationr 1.5 %,nous avons
concluy & 1l'existence de ﬁoments géants formés par les groupas de
trois atomes de nickel entourés d*une large région polarisée dans
la matrice Pd-Ni. Ces moments géants sont sonstitués par les mo-
ments induits sur les atomas isolés st les palires isolées non-
magnétiques. Le mécanisme de leur formatidn s &t6 mis en évidence
dans les alliasges PdNi Fe dans lesguaels chaquse atome de fer sature

das atomes de nickel Jjusqu’a une distance de 1l°ordre ds 10 Rm

Nous avons proposé un modale simple qui rend bien compte de

la variation de 1'aimantation 4 saturation des alliﬁges'ﬁgNi et

PdNi Fa avec la concentratdon, Nous en concluons qus dans les allia-

ges Pd=Ni, tout comme dans d*autres alliages concaentrés de nickel,
la transition de 1°état non magnétigue vers l*état magndétique se
fait par moments géants et non de fagon homogdne. Ceg sont les grou=

pes de trois atomes qul gouvernent ici 1°apparifian duy magnétisme.
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Courbses d*aimantation entre 0 et 35 k0e das alliages gg—wi

0.2 3 D.35 3 0.5 3 1 1 1.5 1 2 3 2.5 3 38t 5 3% at
tLes nombres indiqués en face de chague courbhe représentant
la concentration de nickel an % at,
O: Mesurass a 1,2 K
+: Mesures & 0.1 K
i
Courbe maentrant 1’aimantetion & 0.05 et 1.2 X en dessous de

2 kBe 5

Courbes d'aimantation entre U st 75 kOe des alllapes Pd-Ni
G2, 03, 05, 1, 1.5 % at,

Aimantation & saturetion mesurde des alliages ig—wi
Q: Nos mesures

D CRANGLE et SCOTT

o

Aimantation mesurée pour ¥t < 1 at
IR}

Caurbe calculéie par lténguaetion (30)

Terme [} de la chaleur spécifique des aslliages Pd-{li
4 : fos mesures corrigées (volr texte]

O : Mesures de VAN DAM

Suscepitibilité du pallsedium entre 4 st 300 KL
4 : Sans correction du fer

QO : Avec correction {voir texte)

Compmaraison de le suscentihilité dupalladium avec 14 suscep-

tibilits celculée dfaprag MISAWA aen dessous de 100 K.

Susceptibilits des alliages Pd-Ni 0O, N.2, 0.5, 1 st 1.3 %
gntre 4 et 300 K. A -

Inverse de la susceptibilité Ay = ¥
300 R,

: . 4 et
alliage APd sntre ©
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11°

12°

13°

14°

15°

16°

17°

18°

18°

207

21°

22°

o8

Courbes 1/Ay en fonction de T2 pour les alliagaes 0.2 et
0.5 %

Courbes 1/4y en fonction de T2 pour les alllages 1 et 1.3 %

Courbes (1 =+ 12/ Ay pour 1 %< yHi<3'5 %

BXpy
+ : Nos mesures

© : SHALTIEL et al

o,

Courhes (1 + a )3/ Ay pour v, ., < 1 %
Xpg N

_y

Nos mesuras

O : SHALTIEL et al
Variation de - O at T0 avec la concentration

entre 4 et 300 K pour les alliages 0.2,

at.
Courbe Ay / Yyq 80 fanction de T entre 4 et 300 K

Susceptibilité paramagnétique des alliages Pt-Ni en dessous
de 20 %

Courbaes AWM /ywi en foenction de pour différentas

Yivg
valeurs du champ

Courbes Ay / Yygq ©0 fonctien ds Yy h différentes tempéra-
tures entre 60 et ZSQ”K}_LE nomhre en face defchéque cour-
be représente la température, |

Variaetion en fonction du chaemp de ﬁl (h} et ™

- ;h) fvoir

taxte)

Courbes (1 + axpdlz / ﬁxl et (1 » axpd]2 / Sxé-entra 4 st

300 Kk

Courbe Axl / Xid entra 4 st 250 K
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24°

25°
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27°

28°

23°

3p°

31°

PdNi Fe
— Y
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Susceptibilité paramagnétique calculds Ay / par l°équa-

tion (258) (voir texte)

Apg

Courbes dfaimantation des alliagas PdNil 5 % Fex entre 0
at 35 kOs, : |
Suscaptibilité paramagnétique [1) et aimantation & ~=io-anine

{2) des alliages PdNi Fex en fonction de la concentra-~

1.5 %
tion da fer. Lea courbe en trait plein pour la ceeeppibhbiigta

et calculée (volr toxteld.

Courbes daimantation a4 1.2 X entre 0 et 35 ke des alliages

0.012 %

Courbes dfaimantation a8 1.2 K entre 00 et35 ks des alliages

Pdvi  Fe 5.3

e

Varilation de l'aimantation'é saturation das a}iiages
PdNi Fe & ccncentraﬁion da fer fixe, en Ffonction de la con-
centration de nickai,

Variation du moment induit par le fer en fonction de yNi

Aimantation 0; deeg alliages PdNi Fe en fonction de la con-

centration de fer, & concentration de nickel fixéa

Variation de la susceptibilité paramegndtiogue ties alliages

PdNi Fe en fonction delié concentration de fer.lLes courbes

en tralft plein gsont calculées.

Inverse de la susceptibilité initiale Xi da 1°'ailiape
Pdidi 1.5 % entre 0,05 et 4 K,

Diagramma Txi gn fonection de T pour cat alliasge entre 0.0%
et 4 K. ;
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SPECIFIC HEAT AND SUSCEPTIBILITY ENHANCEMENT IN DILUTE Pd:Ni ALLOYS

G, Choutead,‘ R. Fourneaux, K. Gobrecht, and R. Tournier
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, Cenire Natichal de 1a Recherche Scientifique
(Received 18 December 1367}

This paper deals with a study of dilute Pd:Ni
alloys, by magnetization and specific-heat mea-
surements on the same samples. As is known,
the Stoner enhancement factor of the suscep-
tibiiity of Pd is very large. Recent theoreti-
cal investigations'™ have shown that the inter-
actions between spin fluctuations and 4 elec-
trons result in an increase of the effective elec-
tron mass and, consequently, the electronic
specific heat. It is therefore particularly in-
teresting to introduce Ni into Pd if it appears
that its presence in the alloy increases the
susceptibility above that of pure Pd without
the Ni itself having a magnetic moment,

In 1962, Bozorth, Davis, and Wernick® showed
that, in contrast to the Pd:Fe and Pd:Co alloys,
the paramagnetic Curie temperature of Pd:Ni
becomes zero for concentration lower than
2.25%. The study of the saturation magnetiza-
tion of concentrated Pd:Ni alloys®™" allowed
us to estimate that the magnetic moment of
Ni vanishes near 2% concentration. Shaltiel
et al.® have shown that the Curie-Weiss law
is not obeyed below 2% Ni and that the Ni in-
creases the Pd susceptibility. But since their
alloys probably contained impurities possess-
ing their own magnetic moments, it is difficult
to divide the total susceptibility they measured
into the various contributions, This is the rea-
son why we measured the magnetization of Pd:Ni
alloys in fields® up to 35 kOe and temperatures
ranging {rom 0.05 to 4°K, studying the disap-
pearance of the magnetic moment and the en-
hancement of the paramagnetic susceptibility.

All our samples were melted for one hour
at 1650°C in a vacuum furnace in ALO, cruci-
bles. Some of them were quenched in oil after
annealing in vacuo at 900°C. No difference was
found between the annealed and quenched and
the untreated samples which we attribute to
the excelient solubllity of Ni in Pd,

The samples obtained in this way were used
in their entiretry to measure the specific heat
as well as the susceptibility. They were in
the form of cylinders of 20 mm in length and
7 mm diam, welghing about 10 g. A small piece
was cul from one end for analysis and to ob-
tain a clean straight surface to assure a good
thermal contact between the cooling part of

the cryostat and the sample.®

High-precision spectroscopic analysis of
several samples showed no significant differ-
ence (a few percent refatively) between the

_ real and the nominal atomic concentrations,

After some final investigations the samples
wiil be analyzed completely, but we are already
quite sure that the nominal concentration in-
dicates well enough the real concentrations
simply because the whole ingot was used for
the measurements.

The magnetization has been measured as a
function of the external field H for different
temperatures. From the linear part of the
curves at high fields and temperatures below
2°K, one can split the magnetization info two
terms:

o=0 W,T,c)+x(c)ﬁ.
™m

gy, saturates easily at og(c) for any concentra-
tion ¢ if /> 20 kOe in the least favorable case
and T <2°K. x{c)is independent of the extern-

~al field. It represents the paramagnetic sus-

ceptibility and is independent of temperature
(T'<2°K). Below 1.5% Ni (Table I}, o{c) becomes
a constant corresponding to about the satura-
tion magnetization of 70 ppm Fe (Table I}, (The

.system Pd:Fe will be the subject of a differ-

ent paper.’”} Most of this impurity is introduced
by the use of ALC, crucibles, since pure Pd
as received does not show the same effect un-
til it is melted itself in such a crucible. The
introduction of Fe during the melting seems
rather reproducible. Above 1.5% Nt the satu-
ratton magnetization increases rapidly with '
concentration, thus showing the presence of
magnetic Ni atoms.

The relative increase of the paramagnetic

" pusceptibility, Ax/xpq, with Ni concentration

(Fig. 1) rises up to a maximum of 4 at 2.5%
Ni and then decreases again (Table I). This
decrease in the ferromagnetic region has al-
ready been observed in the Pd:Fe system.!!

We also measured the specific heat of the
same samples between 0.3 and 3°K using a cryo-
stat described elsewhere.' The results can
be represented!® by C =y7 +8T?. In particular
no evidence was found for a term T In{T/Tg)."*
The relative increase of the electronic specif-
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Table 1. xF={dM/a’h) is the paramagnetic susceptibinry of Pd:Ni alloys at k> 20 kQe and T = 0.1°K; 03 the satu-
ration magnetization. The error on the electronic specific-heat coefficient y is estimated to be 10,5 %.

Ni
concentration 168 g y

(at.%) {emu g™h ' "'\"‘F'/"‘-Pd temu g1t {mJ mole™? deg™ %) Av/vpd
0 7.0 0,01 0 0.035 £0.004 9,40 0
0.2 8,44 10,1 0.21£0.02 0.026 £0.003 9.89 0.052
.35 8.80 0,15 - 0.26 £0.02 0.036 +0.004 .06 0,0595
0.5 10.15 +06.,156 0.45+0.02 0,035 +0.004 10,26 0.0915.-
1 15,05 +0.3 1,22 £0.02 0.042 + 0,005 11.14 0,185 -
1.5 22.9 20,3 2,274+0.05 0.080 +0.008 12.43 0.32

2 28.0 £0.4 3,00 £0.06 0.515 +0.01 13,12 0.395
2.5 ' 33.3 +0.6 3.76 £0.,08 1.17 +0.,02 -14.76 0.570
3 32.4 +0.6 3.63+0,00 2.20 +0.04 15,13 ¢.610
5 ' 17.8 +1.6 1.54 +0.23 6.44 +0.06 . 13.486 0,430
10 6,8 £2.4 13.40 +0.07 11.88 0.265

=-0,03+0,3

ic heat, Ay/ypy, is plotted against concentra-
tion in Fig. 1, where it can be seen to be of
the same form as Ax/xpd though much small-
er (Table I). Below 0.5% we find the follow-
ing expressions:

b Ay

=~ g7, 1 &%y,
de Ac de hc
Between 0.5 and 1.5% the results indicate that
there are some interactions between nickel
atoms. Above 1.5% the og curve shows the
effect of these interactions; certain impurities
become magnetic.'® ‘ :
The specific-heat results seem to be in agree-

&

T T T T T

Yrg 4

) Ty {v.rn_u. g")

N1 congentration (u"()

FIG. 1. The increase of the electronic specific heat
of Pd:Ni alloys (ypg.ni~Ypd)/Ypd=07/ypgd: the in-
crease of the paramagnetic susceptibility (de:Ni"'XPd}/
Xpd=Ax/Xpdi the saturation magnetization o, as 8
function of Ni concentration.

194

ment with those from Schindler et al, % who
found in addition an electrical resistivity term
Alc)T? with {1/A)(dA/dc) =750, These proper-
ties can be interpreted as an increase of the
value of the intra-atomic Coulomb interaction
with respect to that in pure Pd. Lederer and
Mills!” developed a theory which relies upon
this increase being localized near the Ni atoms,
The Ni atoms, being nearly magnetic, enhance

" the spin polarization and the amplitude of the

spin fluctuations in their near neighborhood.
Using this theory we could compute directly

- the properties of Pd from the ratio

because this ratio is equal to a0*/3p, p*/p
being the ratio of the enhanced density of states
deduced from specific heat data to the bare
density of states, and @, being the enhancement
parameter of the matrix:

where xpgq is the measured susceptibility of
the matrix and xqp 2 susceptibility deduced
from the specific heat data of Pd using the free-
electron model,

From our measurements we find XPd/xsh
=5.8; and then, from the preceding formulas,

p*/p=1.13; a,=10.

Finally, we can compute theoretical values
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for Ay, Ay, and A at low concentrations from
the Lederer and Mills theory which are in good
agreement with the experimental value. The
p*/p ratio seems guite reasonable .t ¥+ An.
other fact seems to support the theory of the
localized enhancements.'®s'® Although the mean
increase of the susceptibility is high, the mo-
ment of the Fe impurities does not change with
Ni concentration. This can be understood on-
1y by a localized increase of ¥ in the neighbor-
hood of the Ni aloms.

We could obtain some data for the coefficient
of the T3 term of the specific heal, in spite
of the small value of the ratio 87°/yT even
at 3°K. Although further investigations are
under way to lower the error in 3, we can al-
ready say that there is a steady increase of
the calculated Debye temperature ©p with con-
centration; but our results do not determine
whether it is a new BT® term or whether it is
a real variation of Op. .

For high concentrations, ©p falls off again
and at 10% it is approximately the same as
for our pure Pd {235+ 8°K). This behavior can-
not be explained by a mass effect but rather
by the magnetic fluctuations or perhaps by a
phonon-paramagnon eoupling.®

We would like to thank Professor J, Friedel,
Professor A. Blandin, and Professor B. Drey-
fus for continued interest in these experiments,
Dr. Lederer for stimulating discussions, and
Dr. O. Bethoux for the preparation of the speci-
mens.,
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SPECIFIC HEAT OF NEARLY MAGNETIC CENTERS IN Pd:Ni ALLOYS

G. Chouteau, R. Fourneaux, and R. Tournier
Centre de Recherches sur les Trés Bassea Températures,
Centre National de la Recherche Scientifique, Grenoble, France

Pascal Lederer
Physlque des Solides, Centre National de la Recherche Scientifigue, Ors&y. France
(Received 22 January, 1968)

A number of studies have been performed re-
cently on the magnetic properties,! the resistivi-
ty,? and the electronic specific-heat®* of nearly
ferromagnetic or ferromagnetic Pd:Ni alloys. In
this Letter we present a study of the variation of
the 7° term in the specific heat of Pd:Ni alloys
with various concentrations. This variation has
been mentioned in a previous, Letter.*

Two models have been used to describe the. .
properties of nearly ferromagnetic transition-

€0 .zﬂzia{c)—w( T T T
=yic) 7 In

c)+—
r 5oaled AT T T

with Tf(c)'::{il"n‘?[ (c)-1]n(E

C ()

metal alloys. The first model®:*® yges a concen-
tration-dependent, spatially averaged exchange
interaction between the d electrons, and there-
fore treats the alloy as a pure metal. Using the
concentration ¢ as an implicit parameter, this
model predicts that the electronic specific heat
y behaves as Iny (¥ is the static uniform sus-
ceptibility),®® while the coefficient A of the 72
term of the resistivity® varies as x*. Further-
more, the low-temperature specifie heat of a
nearly ferromagnetic alloy s'hould-haize the form®

(1)

}=t and x(c)= g MB"&(C)n(E ), where a(c) =[1-Uc)n(E g}|~!. Ulc)is a
spatially averaged intra- atomlc Coulomb interaction.

Thus, for alc)=»1,

J(0)

An anomalous specific heat of the form (1) may

have been observed in concentrated Rh;Nj alloys.?'

The second model®® focuses on the electronic
properties of dilute alloys such as Pd:Ni and as-
sumes that the main effect of the impurity is to
change locally the value of the intra-atomic Cou-
lomb integral. This model treats in detafl the
inhomogeneity of the exchange enhancement and
adds the effect of independent impurities, thus
exhibiting a susceptibility, a resistivity, and a
specific heat which-vary linearly with concentra-
tion, and therefore with each other.

satisfactorily for the observed values of ¥, ¥,
and A in"Pd:Ni alloys® ™ for concentrations ¢
<1%. Another important difference between the
uniform-enhancement model and the local one
arises in the prediction of the low-temperature

behavior of the specific heat in Pd:Ni alloys, The

T3InT term in the local-enhancement model does
not have the same concentration dependence and
the same characteristic [luctuation femperature.

1082

f10

v 2nt a((])[x(c)} [ T j‘z x(e) 2n%a(0) PC(C)}S T T
T =7’(C)-. z Yo T 1nm+ X {T._ )J In == 2

o)

It accounts -

The measured specific heat of paramagnetic
Pd;Ni alloys with ¢ smaller than 2% does not
contain a T*In7 or 7° term with the ¢ depen-
dence exhibited in Egs. {1) and (2) between 0.4
and 3°K, but an additional term which behaves
like 7% within experimental errors, and which
varies linearly with concentration, and therefore .
with x(c). Magnetic measurements provide a
check that-the ordering temperature of 1.59
Pd:Nt is well below 0.3°K while that of the 24, al-
loy is well abuve 4 K We have plotted (Fig. 1) 8
and y versus the concentration. The alloy with 0
Ni concentration contains, in fact, 70 ppm of Fe *
which is tntroduced upon melting in AlL,O, cruci-
bles. Our pure Pd contains less than a few ppm
Fe or Co, as shown by the magnetization mea-

surements at 1.2°K. In Table I we have gathered

values of B and ¥ for 11 Pd:Nj alloys, a pure Pd
sample prepared under the same conditions as
our Pd:Nt alloys, a wire of pure Pd as received
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FIG., 1. The yT and iT® terms of the specific heat of
Pd:Ni alloys are plotted versus Ni concentration,

from the producer, and a Pd:Cu 1.5% alloy. The
experimental apparatus has been described else-
where.!* Its accuracy had been tested on a pure
Cu sample which had been studied by numerous
workers.® Very satisfactory results were ob-
tained:!* Further checks have been performed in
order to increase our confidence in our experi-
mental results. We have measured the specific
heat of a pure Cu sample, the weight of which

A8 = oy T Y T | R A B B B A [l A
' &
17 - Sewpe Foider s Pohi 1% {00845 mete) . $}‘
RN “\\ L i E
16 r } L. ;U%'—
15 . . ~oa
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. -
i3 et oo 00
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5 R (04
E 1’/“"/ !
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2 2
1 x]

FIG. 2. Plot of the heat capacity of the sample hold-
er alone, of the sample helder with a Pd:Ni alloy, and
with a copper samijle.

{10 g) was such that the phonon contribution to
the heat capacity was comparable with the are
term in the heat capacity of a Pd:Ni alloy. We
have plotted (Fig. 2) the heat capacity versus
temperature. It is thus possible lo estimate the
dispersion of cur points and the relative magni-
tude of the terms we measure experimentally.
The bump at 1.2°K is observed systematically. It
is a negligible error due to the change of refer-
ence in the calibration of the thermometer. For
Cu, we have measured

C{mJ/mole "K) =0.714T +0.049T°.

Tahle I. The specific heat hetween 0.4 and 3°K is analyzed by & law C =T +{iT3. The uncertainties on y and B are,
respectively, +0.5% and £0.007 md/mole »k4 The y values are in good agreement with Schindler’s results. The §
value of 277 is also in agreen‘.ent.3 A systematic error for each alloy can be introduced by the computation method
with the standard law for the resistance. It is possible that our § values are systematically too high by 0,01 md/

mole deg",
¥ B 8p
Sampies (mJ moie ! oK "2 (mJ mole™ ! °K ™) (°K)
PdCu 1.5 at.% 9.15 0.128 248
Pd wites 9,44 0,147 237
Melied Pd 9.40 0.149 238
PdNi n.2% 9,80 0.145
PdNi 4.35% 9,96 0,140
PANi 0,5% 10.26 0,123 *
PdNi 1'% 11,14 0,120
PdNi 1.5% 12.43 0,110
PaNi 2% is.12 0.0856
PuNi 2.5% 14,76 G.067
PdNi 37 15.13 0.085
PdNi 5% 13.46 0,147 237
PdNi 10% 11.88 n.151 235
PdNi 15% 11,12 0.142 239
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The T%term is off by 3% of the usually observed'®® 7% term with the concentration of Ni in the Pd:Ni

“value (0.0475). The »T term only represents
one-third of the specific heat of the sample hold-
er at 0.3°K; this, of course, dues not occur for
Pd:Ni alloys. )

Qur pure Pd in wire, the pure Pd which we
melted in-Al,O, crucibles, the Pd:Cu 1.5% alloy,
our Pd:Ni alloys with concentrations of 5%, 10%,
and 15% - all have a Debye temperature which is
well below all the Debye temperatures which
Luive been measured so far for pure Pd: Boer-
stel,* 267°K; Rayne,'® 274°K; Hoare,'® 274°K;
Rayne,?” 2947K; Schindler,*® 272°K. Notice also

,the dispersion in the ¥ values. We have found
that the magnetic term due to iron impurities in-
teractions for ¢ »0.02% in palladium gives an ap-
parent contribution to the 7% term abave 1K
which may be a possible explanation for the dis- -
persion. of experimental results in the literature.
The fact that we have obtained the good value of
the copper specific heat seems to rule out an un-
controlled systematic error on the 7% term larg-
er than 0.01 mJ mole K, All the controls we
performed, in conclusion, allow us to a good
deal of confidence in the relative variation of-the

|

T 5 A

f10) 110}

ac ot lagd) [ T ¢ T 4r
o = Ay | L ol = -

alloys.
In the local-enhancement picture,? the spin
fluctuation spectrum at the impurity cell is

Q.:E u)/T
Imy (w) = loe \
loc au 1 +{w/T, . F
Jloe

[ w )2 Qw ]

X 1~6(——- In . {3)
T

- e o

for w= Tf(O)- We hav;a defined Tfloc={ﬂ Afi?(EF)

XAuwa|™Y. Aw is the change of the intra-atomic
Coulomb integral at the Ni cell, and

Ha?(E )= lim w“N“‘Zq Im[xpd(q, w)l;

w0

@ is the local-enhancement parameter, defined
as o={1-Axu RE[N_lquiDd(qr o}t From re-
sistivity and susceptibilily measurements, it is
possible to deduce a ~20 for Pd:Ni alloys.” 1t is
important to note that Tr)/ Tf 10 =2xa /lop-1)
=~ =20 since, for Pd, o,= 10 and A may be es-
timated to be ~z a,.

Then the extra specific heat per impurity is of
the form?*%®#

)|

floc

We should note that we have not considered the temperature dependence of the local-enhancement
factor, which may give an appreciable contribution to the T2 term in the above expression. Including
now the term a7* due to phonons, the low-temperature specific heat of the alloy becomes

¢

AT

¥(0) L a £(0)

We have omitted in this formula the variation
of the T% term due to the mass defect of the im-
purity and to the change in elastic couplings.
Both are of the order of** (AL} = 326m . m per
impurity, where b is the mass defect and m
the atomic Pd mass. ) .

The experimental results have the following
characteristics:

(1) The law €, /T= y+aT?-aaT? [Eq. (4)] seems
to be well obeyed for the 11 samples we have
studied between 0.4 and 3"K. This is in agree-
ment with the measurements of Ref. 3 of an alloy
with 1.95% Ni. One should notice that T%In{7;
Tr(p)) behaves like 7% within experimental er-
rors, between 0.3 and 37K as soun as Tp(0) -207K.
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{2) The variation of the 87° term is linear in
concentration up to ¢ = 2%, in contradiction to
Eq. {2}, and in accord with Eq. {(4}. Due to the
accuracy of the measurements, deviations from
linearity, which are observed in the »7T term,
are not detectable.

(3) Above c=5%, the coefficient of the 7 term
has regained the pure melted Pd value. The
magnitude of the variation of a below «c =29 is
much too large to be explained by phonon theory,
since phonons can only account for (1, a){da/dc)
2 -1, while we observe -25 <(L/a]da/dc) <-15.
If we ascribe the observed behavior to the elec-
tronic many-body effect described above, and
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assume the variation to be of the 7% form, we
obtain from (4) 75 1,6 =20t 4'K, whence Tf'(()} ‘

= 400t BO'K. According to the value of A, which
is rather model dependent, either the T“,ler'm or
the 731InT term will be dominant between 0.3 and
3°K. Using the model for ypqld) employed in
CRef. 18, we find A=2q,. Then, provided Ty(g)

= 350°K, the 7*InT term is found to account for
rouphly a half or a third of the observed effect,
whence 7719 = 30°K. Both terms are probably
of comparable magnitude in Pd:Ni alloys in the
1°K region. ‘ )
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TNEW MASHETIC PRU.M-.IEQ OF Pd—”l ALLOYS AND BIANT
ﬂAGNETIC MGMENTS INDUCED BY Fe IMPURITIES -~ G. Chouteauy,
3. Manhes and'R. Tournicr = Centre de Recherches sur
1gs Tras Dassss Temnérotures — Laeborateire d'Elecirass
tatique et de Physique du Métal = C.N.R.S. - B.P. 318 -
Grenoble = France - |

1 ' '
(1)£2)(3 (4) have been performad

_ Different studi
recently on the megnetizetion, the resistivity, the
electronic specific haat of nearly ferromagnetic Pd=-Ni
‘alloys. We presént here some new fasults on these |
alloys. | _' ‘

The magnetization of Pd-Ni alloys nave bren stu-
died up to fields of 60 koe {fig. IJ. Below 1,5 % Ni-
ckel concentratlon the Pd=-Ni alloy 1s not magnetic
but a larga Paull suscepitipdlity ié observad. In low
fields a small part of the magnctization 1s rapidly
saturated, carrespondiﬁg to iron impurities which have
baen introduced during the melting. In the large fields
the maznetization is not proportional to the externnl
field.

Doniach(S) has concidered this phenomenon, Ia the
field an exchanwe enhanced moment is mainly develonned
in the Nickel ccll becauss of thc local exohenge enhan=-
cement q]. This anpplied field_is enhanced by a factor
10 in Palladium and acts as an enhancsd Field on the
Nickel centers. When the Nickel‘moment is built the
correlation effects tend td reduce the effective inte-
raction between parficlss of opposite spin because of

the decroased chence for an clectron to encounter




another of opposita spin. An dincrease in the magnotizo-

tion will lead to a decroase in the snhancement and

then the magnetization 1s not proportional to the

axternal field.
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Now ws considerAthe glant magnetlic moments indu-

ced by 1ron atoms in the ncarly ferromagnetic Pd-N1i

1,5 % alloy. The saturation magnetization of this alloy

is proportional to
The giant magnetic
17,5 Mg The Pd-Fe

tration, also have

the iron concentration ¢ (fig. II).
moment induced by iron is equal to
alloys, in the same rangé of concen-

a saturation pr0porfiona1 to e¢. Both

these types of alloys are ferromagnetic and the induced

polarizations are exactly added when ¢ increasas.

Tho Pd=Fe Paull SUSCeptibility i3 unchanoed for .

c < 0,4 %. It corresponds "to ths concaentraticns where

lingar effects are observed for the magnetization. For

¢c > 0,4 % the suscueptibility decreasses. On the other




hand, the Paull susceptibility of Pd-Ni, .
falls linecarly with c{(fig.. II). We interpret these

Fec alloys

propertiss from the point of view of Ledcrer and
Nills[a). The axcess susceptibility of Pd-Ni alloys is
localized in the Nickel cells ; when iran atoms are
infrdduced they saturate Nickel atoms-which-are at a
maximum distance R. Ona'magnatic Nickel atom induces
an additional moment equal to 2,5 Mg the which 1is de-
duced from the maximum saturetion per Nickel atom 1in
ferromagﬁeticAEg~Ni alloys(Z)[B]. Hence, three'Nickei
atoms per afom of iron [7.5 uB] contribgta to the gilant
moment., This corresponds to R = 8 to 8 A, This valua is
in vary good agréemant with the polarization distancae
in Pd-Fe alloys.‘

25} 106 ' ‘
Susceptibility f temu/q. /o) M (emu/g)

F’d-!\lil'5 Fac
" 1)Susceptibility

2)Saturation
Magnetization

5 - nominal conc. of Fe ¢at %) o
L i 1 Lo o
0 gos 040 015 (20 -

The Pauli susceptibility is proportional to the
number of Nickel atoms which are not saturated. The
saturated atoms do not contribute %o the suscoptibllity

oxcess and ara proportional to c. For ¢ = 0,2 =, 0.6 %

1




of the Nickol 18 Baturated but 1.5 = 0.6 = 0.9 % is
not. The plope of the lincarly docreasing suscaoptibie-
lity corrGSpbnds exoctly to this point of vigw.

Conciusion ! The fioeld depeondence of the incremontal

o magnatiZQtioh par nearly magnetic Nickel atom has baen
de?onatratadf An iron atom introduced in a Eﬁ“Nil,S X
~alloy leeds to a giant momont of 17,5 Mge The Nickel
atoms inside the iron polarization sphers are probably
magnetic..Tha Paull susceptibility excoss 18 localized
on tﬁe non magnetic Nickel centeré. Wa would like to
thank Br. Doniach for communication of his data prior
to publication and P, Ledafer for‘hié contribution to
the orientation of our work. '
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