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PREMIERE PARTIE

L'APPARITION DU MAGNETISME
LIEE A LA VARTATION DE DENSITE D'ETATS ELECTRONIQUES.
EFFET DE L'ADJONCTION DE RUTHENIUM OU DE TITANE
SUR LES PROPRIETES MAGNETIQUES
DE L'ALLIAGE OR-FER TRES DILUE,







CHAPITRE I

APPARITION D'UN MOMENT LOCALISE
SUR UNE IMPURETE DE TRANSITION

—Fm bt

I - LES OSCILLATICNS DE DENSITE ELECTRONIQUE SELON L'APPROCHE DE FRIEDEL

Parmi les questions que les travaux de Friedel et de son &ccle
ont laissé ouvertes figure l'influence que les oscillations de densité
d'dtats électroniques induites sur des impuret&s non magnétiques peuvent
avoir sur l'apparition du magnétisme. Nous nous intéresserons au cas des
impuretés de transition dont le moment magnétique est compensé par effet

¥ondo.

Le concept fondamental d'&tat 1ié€ virtuel, traité selom des
approches formelles différentes, a conduit & des descriptioms cohérentes
des phénoménes de base et ouvert un vaste champ d'investigations. L'une
de ses conséquences est la condition d'apparition d'un moment magnétique
localisé, dennée socus des formes équivalentes, par Friedel (1956) Blandin
(1959) et Anderson (196l) et qui reprend une id8e de Stomer (1930) appli-

quée au magnétisme de bande. Nous l'appellerons condition de Blandin.

On aura présentes i l'esprit les hypothéses sur lesquelles
repose le modéle de Friedel-Anderson, la signification du potentiel
effectif Ugsg et du spin effectif Sges. Ou trouvera en fin de chapitre

les références bibliographiques essentielles.

La condition de Blandin sera sous-jacente aux deux mod&les micros-
copiques qui permettent d'expliquer le passage du non magné€tisme au magné-
tisme.

(10)

Dans le medéle de Kondo , une impureté de spin 3 et un




électron de conduction de spin s sont 1liés par une interaction d'Echange
antiferromagnétique d'énergie -JyqS.s. L'énergie kTg caractdrise le
couplage s-d : couplage fort pour T < Tg, faible pour T > Tg. La condi-
tion de Blandin qui concerne le couplage d-d est satisfaite implicite-
ment : Au-dessous de Ty le spin S est compensé et ne contribue pas au

magnétisme,

Dans le modéle des fluctuations locales de spin de Lederer ot

Mills(lz)

tique et qu'ainsi pour toute impuretd 1 - %‘Ueffpd(EF) > 0. Quand 1la

on suppose que 1'@tat fondamental de 1'impuretd est non magné-

température ‘croit, les fluctuations de spin ont une amplitude de plus en
plus grande pour atteindre leur maximum 3 Tx avec une durée de vie W/kTy.
Au-dessus de Ty, il y a un domaine de température ol ces fluctuations
créent des moments localisés. Ensuite, pour T >> Tg, le systéme devient

franchement paramagnétique.

La condition de Blandin s'appuie sur des considérations énérgé—
tiques concernant le découplage de 1'état 118 virtuel d. Elle g'exprime
simplement, sans privilégier 1'un des modales précédents, elle est suffi-
samment générale pour guider 1'expérimentateur dans 1'étude de situations
concrétes. Partant alors de cette condition, Tournier(lz) remarque dgu'une
variation Gpd(EF) de la densité des &tats au niveau de Fermi suffit pour
faire basculer reversiblement une impureté d'un &tat magnétique 4 un Etat
non magnétique pour peu qu'on se trouve au voisinage d'une certaine con-

centration critique.

Dans le modele de Friedel-Anderson, la
densité des &tats est le paramdtre essentiel pour 1l'apparition d'un mo-
ment localis&. Nous suivons ici 1'argument de Tournier en reprenant

1'approche de Friedel.

Une impureté isolée, c'est-Z-dire sans interaction avec une
autre impureté, ce qu'on supposera r&alisable dans un alliage trds dilué,
a une susceptibilité magnétique X1 analogue d'une certaine facon i la

susceptibilit& de Pauli des électrons libres :



, 1
X, = Ny’ (2941 p (E,) avee 7 = : (1)

H
1- EUEffpd<EF)

pd(EF) est la densité des €tats au site de 1'impureti pour les deux direc-
tions de spin de 1'orbitale d (& = 2} : c¢'est une fonction lorentzienne de

1'énergie des &lectrons de conduction de largeur A.

Si la densité des &tats p(EF) de la matrice varie lentement au
niveau de Fermi, comme pour le cas des métaux nobles, la largeur A est
- 1 - . s
proporticnnelle a-EfE;T. Par conséquent, toute variation 6p(EF) de la den-

sité d'dtate de la matrice entraInera une variation de A

54 8p(ER)
AT PEp (2)

Cette variation S6p(Ep) peut provenir d'une autre impureté située i la
distance r de 1'impureté& considérée, dont la nature n'intervient pas, mais
simplement la différence de charge Z avec la matrice. Nous reviendrons

sur ce point.

En supposant que la présence de 1'impureté crée un potentiel
PP g P P P

perturbateur V_ poss@dant la symétrie sphérique et s'annulant i une dis-

P
tance de quelques unités atomiques, la diffusion des &lectrons de la

matrice par ce potentiel va engendrer des fluctuations dans le gaz

d"électrons.

> >
Si Wa(r) ;; ik.r est la fonction d'onde de 1'8lectron libre
et wk(r)— ‘m(elk r+wi) celle d'un &lectron de vecteur d'onde k diffusd

v

par le potentiel perturbateur, la variation relative de densité des &lec-

trons d'énergie E est &gale &

Sp(E,r) _

V3%, ok
o g JTRWY 0200

La symétrie du potentiel conduit & un développement des fonctions d'onde

en harmoniques sphériques et, aprés intégration sur toutes les valeurs de
-

k,




o0
Sp(E,r) _ 2 .2 .2 . .2
s - 220 (2£+l){n2(kr) Jz(kr)31n ¢£ Jﬁ(kr)ng(kr)(sln ¢2)}
ol jl et n, sont les fonctions de Bessel et de Neumann sphériques et ¢£
le déphasage introduit par le potentiel perturbateur dans la composante

o - . 13
sphérique d'ordre 4 de wk' Cette expression a &té& donnée par Danlel( >.

Deux simplifications importantes vont intervenir : on s'inté-
resse aux fluctuations créées hors de la portde du potentiel perturbateur
et on utilise de ce fait un développement asymptotique de 1'expression

précédente

§0(E, ) N Z(—l)2(2£+l)sin¢£ sin(Zer¢g)
P % (kr)

Ensuite, au niveau de Fermi, seule intervient la composante £ = 2 car ce
sont les Electrons d localisés sur 1'impuretd qui créent le potentiel

perturbateur. On retient en dé&finitive

S0UERE) — (2051)sing, 210 (2Upr+94) -
mZ -

avec ¢y = Z est la différence de charge introduite par 1'impu-

5o~ ol
2(28+1)
reté sur chaque site de la matrice. En utilisant le mod&le d'Anderson au

(14)

lieu de la méthode des ondes partielles, Caroli a montré que deux
impureté&s & distance r modifiaient par double résonance la largeur de
leur &tat 11& virtuel et donnaient par orbite la variation relative

apd(EF) By sin(2kFr+3¢£)
— = 51n¢)2

> (4)

(gr)
Cet effet intervient si les impuretés ne sont pas magnétiques.

Dans le cas contraire, il faut tenir compte du fait qu'un atome magnétique

diffuse de fagon différente les &lectrons des deux directions de spin.

Les perturbations engendrées dans la densité &lectronique donnent lieu 3

une polarisation de spin & grande distance. Le couplage magnétigue

512§1§2 est alors proportionnel & la polarisation de spin produite par une

Impureté sur 1'autre. Ce couplage -ou couplage de Blandin~ est de forme

2k - , ccen ;
Jo 0 cos( r) . On obtient donc ar un mécanisme différent, une interac-
12 3 » P



tion analogue & celle de Ruderman-Kittel, désignée communément par le

sigle RKKYCIS).

Tes cscillations de densité& de charge ont donc une origine
purement coulombienne. L'8crantage se comprend classiquement car il ne
peut subsister de champ &lectrique & longue portée dans un conducteur.
Au point de vue quantique, il y a dans un potentiel en - %-une infinité
d'états 1i8s au-dessous de la bande de conduction et les &lectrons de
conduction gagnent de 1l'émergie en les occupant et produisent ainsi un
écrantage local. Une notion qui trouve sa signification dans un cadre
aussi large, et qui s'exprime de plus par des fonctions sans singularité
hormis & 1l'origine, peut présenter des situations physiquement intéres-

santes.

Il convient de remarquer ce qui sépare 1l'ap-
proche de Friedel de celle d'Anderson. Pour le premier, 1l'énergie d'échan-
ge est 4 l'origine de la condition d'apparition d'un moment localisé et
les oscillations de densitd de charge se superposent & l'effet d'échange.
Pour le second, la seule prise en.compte de 1'énergie coulombienne résul-

te d'un artifice de calcul.

Considérons deux impuretés & la ‘istance r 1l'une de l'autre, r
&tant assez grand pour qu'elles ne soient ni soumises & une interaction
d'échange ni & un couplage de Blandin. La susceptibilité ¥, de 1'impureté

isclée subit une variation éxl provenant de 6pd(EF)

5X1 6pd 1 s
— = —— Il + ————| en écrivant U pour Ug¢¢ (3)

X P g
1 d 1—1/2 Pq
soit alors 5pc l'aceroissement de pg tel que
5)
1 - E(pd*'@pc) =0
que nous appellerons accroissement critique.

Nous avons trois possibilités suivant le signe et 1'amplitude de

So4(Ex)
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" Figure 1 : On a représenté d'une part la forme asymptotique de la variation
Sp(ER) 7

0 (Ey)
placée & l'origine et d'autre part la forme asymptotique de la variationm

de densité d'états créée i distance r par une impureté 3d/ ou 4d

.z - E e ; - .
de densité d'états 692( ) crégée sur une impureté a’ par une autre impu-
d
retd d/ & distance r. Les paramétres caractéristiques pour l'or sont le

vecteur de Fermi kgp = 1,20.108 et 8 cm d'une

et le rayon r, = 1,592.10°
3m
10°
que ces variations sont tout 3 fait comparables et ne se distinguent pas

sphére contenant un Electron. Pour les deux impuretés ¢£ = On remarque

1l'une de l'autre 3 partir de quelques distances atomiques. %%i = %?
vV [ 2m 3/2 /2 _ 38 _ 22 . 3 c -
p(ER) —‘“—Eng) y B = 3 1,61.10°" états/eV.cm” dans un modale

- T , 2 i P .
d'électrons libres. Em tenant compte de la chaleur spécifique Electronique

3

on trouve 1,83.1022 états/ev.cm3. Les ogcillations de densité d'états en

fonction de r ont une période spatiale R =-ﬁl = 2,618,10_8 cm = 1,644 .
F

Dans les couches de méme épaisseur qui entourent 1'impureté, la densité

d'états est alternativement augmentde et diminuée. Le rayon critigque tel
que Ap = (2£+1)pd(EF)sin¢2 Sln(?EFR;gQ) = %-passe de C,51 r_ & 0,58 r,

. LKER .
 pour I <n < 1000. La densité critique est trés localisde sur 1'impuret8.




a) Gpd(EF) <0 6X1 < 0 : la susceptibilité décroit et 1'impu-

reté devient moins magnétique.

b) 0 < Spd(EF) < 8p, 3 8x; >0 : la susceptibilité croit et
1'impureté devient plus magnétique :
i)
Gpc - l-‘ﬁpd _ 1
04 (Ep) U n U

1 1
2 Pa 24
Or, la densité d'états par &lectron d est de 1l'ordre de o=
)
donc pd(EF)-E v loet 80

e 1
57 (5 v (6)

(voir le commentaire de la figure 1).

Ainsi, lorsqu'on se trouve dans un domaine de température ol
1'impureté n'est pas trds loin du magnétisme et que le facteur p est grand,
il suffit d'un trds faible accroissement de la densité d'états pour que
cette impureté devienne magnétique et qu'interviennent alors d'autres

modes d'interactions entre les impuretés.

c) 6pd(EF) > Sp, 1'impureté est magnétique. Elle est caractéri-
sée par son spin et l'interaction est, suivant la distance qui la sépare

de ses voisines, de type Echange ou de type

cos(kFr) N
3 Sl'§2

T
C'est la seconde de ces possibilités qui retiendra notre attention. Les
oscillations de Friedel provemant d'une impureté& au site i créent au

site j un accroissement Sp(EF) et peuvent ainsi provoquer l'apparition

d'un moment magnétique sur 1'impureté qui se trouve en j. Mais le dépha-
sage ¢£ qui est 1'&lément majeur de ces oscillations ne dépend que de Z,
différence de charge entre 1'impureté et la matrice. Si donc en j se trouve

une impureté de fer dont le spin est compensé par effet Kondo, les cscil-




lations produites en ce point par une impureté non magnétique de méme Z

située en 1 vont rendre le fer plus magnétique.

L'impureté en i pourrait Btre elle-méme une impureté de fer non
magnétique, mais la preuve expdrimentale ne serait pas convaincante en
raison de la difficulté de départager alors les différentes formes
d'interactions Fe-Fe. Il est pré&férable que ce soit une impureté de nature

autre. Et le choix du ruthénium s'est imposé tout naturellement.

Stte ) Site f

fe Dans la matrice d'or on trouve
a~ des atomes de fer dont le
momMent est compensé par effer

¥ondo et des atomes de fer
/-Lﬁ:{ (EF') isolés ...
x
Au
Fa

Un atome de ruthénium produit
des osciliations de densité
e- de charges qui peuvent tuer

1"interaction Komdo et zugmen—
f 7 ter la demsic€ d'Etats au site
o fﬁ') des atomes non compensés ...
Jf (E:J

et le méme phénoméne peur se
produire entre acomes de fer,

A
/wu[b' F?“er‘
‘a\afﬁ\v/ ¢ mais il seralt difficile 3
de, (‘EF) mettre en dvidenca,

Cgf’; (€)

FeT JDJ (EF)
de (20)

La condition de Blandin permet de déterminer 1'importance rela-
tive du découplage des électrons 3d et d'expliquer l'allure de la résis-
tivité résiduelle des alliages & base d'or qui s'obtient par 1'expression

(2)

due 3 Friedel :



&
m

2 ]
™ s (7
ﬂezﬁpd(EF) .

dojfe = 20

qui donne une limite pour la résistivité de 20 uficm/atZ. T1 y a deux pics
de résistivité correspondant au découplage maximal des &lectrons 3d dont
1'un est au niveau du fer.

(16)

Or, les mesures de résistivité de Toyoda et Kume mentrent
que la formule de Friedel n'est pas satisfaite pour les &léments de la
gérie 4d et qu'on observe en particulier une tré&s faible valeur de résis-
tivité résiduellie pour Ru. Les électrons d de cet &l&ment ne sont que trés
faiblement découplés et par comséquent il n'est pas magnétique et ne
saurait engendrer une quelconque polarisation de spin & longue distance.
On voit donme que, si dans un alliage Au¥e trés dilu&, on ajoute des
impuretés Ru et si la susceptibilit& de Fe est augmentée, comme Ru est non
magnétique et de plus isvélectronique de Fe, cet accroissement de Xpe T
peut venir que d'un effet de densité d'états. C'est ce que nous nous ef-

forcerons de mettre en &vidence, tout en essayant de préciser la concen-

tration critique 3 partir de laquelle on cbserve le phénoméne.

On congoit cependant qu'une impureté 3d ne verra pas surgir d"un
coup un moment magnétique comme le laisserait supposer la divergence
brusque de Xy - Au voisinage de la concentration critique, 1'impuretd
appréhende son passage 4 1'état magnétique et on l'appellera '"presque

magnétique”.

Le renforcement du moment magnétique sur le fer a pour consé-
quence de favorlser l'accroissement des paires de fer presque magnétiques

(173

et magnétiques . Nous reviendrons sur le rdle joué& par ces paires en

rappelant les propriétés de l'alliage AuFe. Au préalable nous examinerons

les conséquences de la conclusion que nous tirons en appendice & la suite

de 1'8tude du modiéle de Friedel-Anderson : dans 1'apparition d'un moment
R , P ~ . 1

localisé sur une impureté, le paramétre essentiel est pd(EF) v Ces

(12)

congséquences ont 8té suggérées par Tournier
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Figure 2 : Mesure de la résistivité résiduelle
des &léments de la série 4d sans l'or. Le décou-
plage maximal a lieu pour Nb. Dans les alliages
d base de cuivre, on trouve également une tras
faible résistivité résiduelle pour Ru.

IT - LES HYPOTHESES DE TOURNILER

A partir des propriétés analytiques de la densité des &tats au
site de 1l'impureté, on dé&finira une impureté magnétique, presque magné-
tique, non magnétique. On &valuera la fraction de telles impuretés pour
un zlliage de concentration c¢ en impuretés et on en déduira une approxi-

. Pha1 s s 2
mation de la susceptibilité initiale X3 ™ X1¢ * Xye
Le raisonnement suivra trois &tapes.

a) La densité d'états induite a pour expression :

sin(2kFr + w}sin¢g

0T e (ko)
F

ol Y = ¢R dans 1'expression (3) et y = 3¢£ dans l'expression (4).
{



_11....

Compte tenu de la forme de la densité d'états au niveau li&
virtuzel dans le moddle de Friedel-Anderson, la distribution de ces densi-

tés d'états induites est &galement une lorentzienne de largeur

ol M, = <6p2> et M, = <§p4> sont respectivement le 28me et le 4&me moment

de la distribution.

Calculds pour un réseau cubique faces centrées, ces moments ont

. (18)
pour expressions
& 2 2
w0 2"mcp sin ¢, d
M2 = é% f 6p2.4ﬁrzdr A< sinz(ZRFr+¢)> %??avec A= 7 L
a” a/v?2 : (kgd)
he T 4, 2 rp?sin®eg 4 dr
M, =3 [ 8p .4mrfdr = A —E———Z—Q& i sin (2kFr + ) ¢
a° 4/v/7 kg a/v2 T
5
2_..2 2 =
o DTSV s 0k rey) > —2e =
i 4 . F 5
-4 5d
F
2 5
254 =
il S B
4 8 ' 54
(de)
2 cosing 41,6cpsingy
dont on déduit Ap = - . 2312 §1/2 b - - (8)
(de) (de)
On a écrit p pour pd(EF) lorsqu'aucune confusion n'@tait & craindre.
2 X1
b) La susceptibilité Xy = Nig (22+1)p devient y = X ¥ wgg 3p
sous l'effet d'une variation 8p ou, en posant X = ii
1
X =1 + (9)

n
—— &p
pd(EF)

au second ordre prés, si la distribution de §p est lorentzienme, la dis-

tribution de X 1'est aussi, ce qui s’exprime par la relation




_12_

P(X)dX = P(S8p)d(8p) (10)

c) On fait alors intervenir explicitement la variation critique
6p, telle que _Dbp

- Ue _ Udpe _ o SPe _ 2 .2
L 5 5 0, soit 5 Tp 8o (1)
2

et on exprime X = ii-pour des variations Jp finies, ce qui conduit, en

1 .
tenant compte de la relation (11) & :

1 1
—_— + ——
Sp = T—§:£§_— d(8p) = _TE—__EEQE dx (12)
1, X [ )
P dp, o dp,

En supposant que (l0) soit toujours valable pour des variations finies,

il vient :
1, 1
P(S)a30) = ¢ —fP 0Dl ax oLt i
ApT+8p (E'+ EE“) X, T+ (x-4)
c
2
1 1 Ap
Ap(= + 1 - 29
avec XO = —.-9.% A = *z(ig_p_ (13)
1+ A0 L+ 2
6pc2 Seg
p
Ap x, (1 + —5) L= Ap
posant x _ = T £ = “h—f——fzg—— A= —————“éiﬁ (14)
Pe X, 1+-xG
d'apré&s la relation (8), en prenant pour le fer dans 1'or Z = 3
ko= 1,2.10% emt d = 4.1078 ca.
B _ 41,6 ¢ sin(31/10) _ | o . % %% ap 1,46 c
p (de)Z p hp T p X,

dans la limite tré&s diluge, ¢ " 10-4 et les expressiens (l4) peuvent

s'écrire
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Figure 3 : Fonction de distribution de la suscep-
tibilité réduite.

La fonction de distribution P(X), fonction de ia wvariable

réduite X est une lorentzienne de hauteur centrée en A et de largeur

X,
a mi-hauteur 2X,.
0 ¢
1 X 1
Soient P(X)dX = = Arctg == = ~—
oilen _i (X) - Aretg = =
1 ¢
1 1-A 2
== & = =
A] P(X)dX = — drctg — -

Les aires caractéristiques déterminges par la courbe s'expriment unique-

ment en foncticn de et avec + < T (figure 3).
¢1 ¢2 ¢1 ¢2 > g

Remarquons zlors que, dans le cas magngtique o 6pd(EF) > 6QC(EF),
la variable X est négative et la fraction d'impuretés magnétiques est
alors 7%—. Si 1'on considére que les impuretés magnétiques et presque
magnétiques s'obtiennent i partir de la densité critique par les cscilla-
tions de charge, & contribution positive pour les premiéres et négatives
pour les secondes, elles sont alors en E&gale proportion et les impuretés

presque magnétiques correspondent 34 ZA £ X < @,




- 14 -

Ces résultats s'obtiennent en admettant simplement la relation

(10), sans qu'il soit nécessaire de faire des approximations.

On peut &crire, en tenant compte de la relation (11)

. -do _Dnfe_Uo Mo, o
o 6pc 2 2 o] o

approximation valable au voisinage de la condition d'apparition du magné-

tisme. Dans la limite ol x_  est faible, on obtient

2o

n v Arctg X, v X, v x, v 1,46 ep

¢1 = Arctg

On peut en déduire une expression approch&e de la susceptibilité globale
d'un ensemble de N atomes contenant la concentration c d'impuretés,

chacune d'elles ayant la susceptibilité X1

24 0
X = Ney, | [ ¥P(X)dX + 2 [ XP(X)eX
0] —co
24 24X A _ 2AX 24X 1 24
= ° = 288 T _ ° a2
é XP(X)dx = Arctg % - [; 1] N o
F P 24X 4A 4
JEP(RdX + [ xp(rydx == 1L b 2y 20y
il 2 1 2 7 2 7o
- 24 T il

en tenant compte de l'approximation x_ ~ 7 %? v 1,46 ne

. 2ANc 1+ 2,92 N
X = T X1 T n

ou ¥ = chl + NCZXZ avec x, Vv Ny -

Le premier terme proporticnnel i c est la susceptibilité des impuretés
isolées (0 £ X g 24),
Le second terme, proportionnel 3 c2, est la susceptibilité des Iimpuretds

non isolées, c'est-i-dire des impuretds appariées,



La susceptibilité Xos indépendante de c, est renforcée d'un facteur de

1'ordre de n.

Ap

Au voisirage de la concentration critique, x, = o =1
(1 + %c ©
o o - ) =l lab ey pour c << 1
A Ap I - 1,46 ¢
1 ~ Xg ?

la condition ¢ << 1 est toujours satisfaite pour les alliages

- - T . . - P
dilués et on gbtlent alors ¢l = ¢2 =z La fraction &'impuretés magnéti-
ques devient ?%-= %u C'est également la fraction d'impureté@s presque

magnétiques.

I1 serait intéressant, pour vérifier cette conséquence, de faire

des mesures d'aimantation isotherme pour une valeur aussi grande que

T.

possible du rapport afin d'atteindre réellement la saturaticon de

B
kT
1'alliage. On devrait observer une cassure de la courbe d'aimantation

lorsque les impuret&s presque magnétiques é&tant saturées, vient le tour

des impuretés -

Nos hypoth@ses &tayées, notre choix s'est porté sur le systéme
AuRuFe que nous avons &tudié en un premier temps. Des difficultés &
caractére métallurgique ne nous ont pas permis de tirer tout le partdi
souhaitable de nos mesures. Nous avons alors reporté notre attention sur
le syst@me AuTiFe qui avait &t& &tudid & d'autres fins au laboratoire et
ne présentait pas les mémes contraintes de solubilité que le précédent.
Les conclusions globales auxquelles nos mesures nous ont conduit ne ncus
ont pas paru aussi convaincantes que nous l'eussions espdré, Elles font

l'objet de laz premiére partie de ce mémoire.

Notre travail s'inscrivant dans une longue suite de recherches
analogues devait trouver sa justification dans des résultats nouveaux,
Fort de 1'idée que tous les effets d'adjonction d'impuretés 3d se rame-
naient 34 modifier la largeur de 1'&tat 1i€ virtuel ou, ce qui revient au
méme, la densité des Etats, nous avons repris comme matrice de base

1'alliage CuCo, dont les propriftés magnétiques d&j& bien connues &taient




précisées dans le méme temps par des travaux menés en paralldle dans le

laboratoire.

La seconde partie de ce mémoire sera consacrée & 1'étude du
systéme CuCoFe. Comme pouvaient le laisser penser les résultats antérieurs,
ce sont surtout des effefs de concentration que nous avons mis en &vidence
et tout particuli@rement la prépondérance de 1'interaction Fe-Co. Ainsi,
notre motivation premi&re s'en est trouvée quelque peu dévoyée et nos
résultats se sont ajout@s 3 ceux dégagés entre autres dans 1'dtude du

systéme CuNiFe,
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CHAPITRE IT

LES ALLTAGES TERNAIRES A BASE D'éEFe

b e ram e

I - RAPPEL DE RESULTATS ANTERIEURS - GENERALISATION

1 ~ Le systéme Au-Fe

L'alliage AuFe appartient & la catégorie des systZmes magnétiques
dans lesquels les moments localis&s sur 1'impureté sont soumis 3 1'inter-
action de RKKY., La distribution des champs moléculaires agissant sur les
impureté&s, p(H,T), est caractérisde par une largeur A proportiommelle &
la concentration et une densité de sites en'champ nel p(0,0) proportion—

nelle & l/c(l’z).

Cette distribution conduit # une susceptibilit@

X =2 p(O,O)ZSuBNDc (1)
AC
et un cocefficient de chaleur spécifique v = —53 tel gque
- L2 2 28
Ac, = S(r/3) (M e /ug)p(0,00k" 55 T (2)

indépendants de la concentration.

Dans la limite diluée, oli ls concentration en impuretés ast

inférieure & 10_3, la susceptibilité tend vers la valeur limite
X = 0,65.1(}_3 uem/mole et le cepefficient de chaleur spécifique

Ac,/T = 3,0.107° J.k7°

il

mole™ . L'élimination de p(0,0) entre les

(3,4)

Y
relations 1 et 2 conduit 4 la relation
AC 2 2

2Tk
XT IZ(MB) 25+1 (3)




approximativement satisfaite pour S = 3/2. Ces propriétés sont compatibles
avec l'existence d'atomes d'impuretés caractérisés par un spim bon nombre
quantique et portant un moment magnétique U = ZSMB. C'est un verre de
Spins régi par des lois d'échelle ofi interviennent des variables thermo-
dynamiques intensives ré&duites §,<§5-§ et qui présente des propriétés
magnétiques particuliBres fonctions du temps. Ces propriftés se modifient
dans la limite basse température et faible concentration, domaine od
l'effet Kondo est prépondérant. Dans ce cas, le spin S de 1'impureté est
couplé au spin s des &lectroms de coanduction et le moment magnétigue de
l'impureté est ré&duit, voire &vanescent. Ce qui apparalt 3 travers la
mesure est une valeur moyenne traduite par un moment magn8tique "effectif",
Pour exprimer ce moment moyen, on remplacera la moyenne thermique

<8%> = 5(s5+1) par $'2(T) ol §' est le spin effectif, variable continue
fonction de la température telle que S'Z(T -+ 0} - 0 et 5'2(T > o) =
S(S+1).

On étendra cette assimilation au cas du couplage ferromagnétique
fort en remplacgant <(28)2> = 25(25+l) par 48'2(T) = 28'(25'+1) of
28'(T) est le spin effectif de la paire tel que 48'(T - o) = 23(25+1).

Dans une théorie de champ moléculaire, les impuretés soumises
d un faible champ local sont celles qul réagissent le plus facilement 3
un champ extérieur : c'est la raison pour iaquelle le facteur p(0,0)
apparait dans les expressions 1 et 2. Si les impuretés sont dans un &tat
de spin compensé&, c'est-d-dire au-dessous d'une &nergie caractéristigue
kBTK dite &nergie Kondo, elles réagiront lorsqu'elles seront soumises i

- . e s K
un champ moléculaire inférieur & —B Tk -

HB
Du point de vue phénoménclogique, la susceptibilité initiale
d'un ensemble de N impuretés ayant un moment effectif <i> et une tempéra-
P ¥ P

ture caractéristique Ty s'exprimera 4 1l'aide d'une loi de Curie-Weiss :

(4)

ol € est la constante de Curie



<U2>

=N SkB

C (5)

Si la mesure se faijt & haute tempédrature T >> Ty, alors ¥ %-% et le
systéme a un comportement paramagnétique, c'est-d-dire que 1'énergie
thermique est prépondérante et fait oublier le phénoméne d'ordre qui se
produit & Ty pour ne retenir que l'effet des moments magnétiques. Dans

notre terminologie, mous appellerons magnétiques de telles impuretés.

§i la mesure se fait & basse température T << T, om peut
8crire y %-%é , la susceptibilité sera constante et le systéme sera dit
non magnétique. Cela ne veut pas dire gue le systéme se refuse & répondre
i une excitation magnétique., Bien au contraire. C'est & cette condition
qu'il y est le plus susceptibie au sens courant du terme. Enfin au
voisinage de T = T, on conservera la forme de l'équation 4 et on dira
que, dans un Intervalle de températures comprises‘entre-%f et 10 Ty
environ, les impuret&s sont 'presque magnétiques”.

Sans pré&juger pour 1'instant du mécanisme de couplage entre
impuretés, nous pouvons avancer que les impureté@s nen magnétiques por-
tent un moment réduit ou nul, qu'elles sont en interaction faible et que
leur susceptibilité, leur aimantation, sgeront proportionnelles i la con-

centration des impuretés dans la matrice.

Les impuretés presque magnétiques porteront un moment magnétique
qui, du fait des interactions et du recouvrement des orbitales &lectro-
niques, sera ré&duit par rapport d celui donné par les régles de Hund. Il
n'est pas 8vident a priori que ce moment soit maximal, mais 11 est raison-
nable de penser que ces impuretés presque magnétiques proviennent essen-
tiellement des impuretés accouplées et que susceptibilité et aimantation

des paires seront proportiomnelles au carré de la concentration.

Les impuretfs magnétiques porteront un moment maximal, elles
seront fortement couplées et appartiendront & des groupes de plusieurs

impuretés ou 3 des amas.
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Ces conceptions conduiront & développer les différentes gran-
deurs mesurées en polyndmes fonctions des puissances croissantes de la

(5).

concentration en impuretés
Dans 1'&tude qu'il a consacrée au systéme AuFe, Tholence(6)
a recherché l'influence de la concentration sur 1'apparition du magné-
tisme. Il a tout d'abord montré que ce systéme a une susceptibilité i
1'état ordonné qui cesse d'8tre ind&pendante de la concentration au-
dessous d'une concentration critique 5.107%. on appellera de tels systé-
mes alliages trés dilués. La mesure de la susceptibilité@ initiale dans
un large domaine de température (6,06 K - 70 K) et la mesure de 1'aiman-
tation en champs intenses & basse température lui ont permis de calculer
la température de Kondo du fer dans l'or et, aprés qu'une &tude analogue
ait été conduite dans le syst&me CuFe, d'avancer une hypothdse de paires
d'impuretés magnétiques qui a été& retenue dans la littérature sous le

nom de modéle de Tholence et Tournier.

Parmi les &léments de cette contribution qui retiendront notre

attention par 1la suite, il faut citer :

-~ la redé&finition de la concentration critique 3 partir de la température
d'ordre et de Tg,

- 1'&valuation de la fraction d'impureté&s encore magné&tiques dans les
alliages trés dilués,

~ l'analyse des causes de la décroissance de la susceptibilité dans
1"&tat ordonné au voisinage de la comcentration critique,

- la réapparition du moment dans un champ extérieur bien au-dessous de Ty

I1 est donc important d'exposer 1l'essentiel de ces résultats
dont nous avons systématiquement tiré parti, en omettant les détails

expérimentaux dont il a rendu compte par ailleurs.
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2 - Evolution de la susceptibilité initiale en fonction de

la température

La susceptibilité du fer dans l'or, c¢'est-d-dire la susceptibi-
1ité de 1'échantillon diminuée de la susceptibilité& de la matrice d'or,
est représentée en fonction de la température pour différentes concen-

trations sur la figure II-1.

Cette susceptibilité est obtenue 3 partir des courbes d'aimanta-
tion tracées en champ faible (H < 160 Oe). Dans la gamme de température
considérée, les alliages les plus concentrés présentent un maximum qui
devient de plus en plus aigu lorsque la concentration creit. C'est une
des manifestations des propriétés des verres de spins sur lesquellas nous
reviendrons ulté@rieurement . La susceptibilité des alliages trés dilués
semble indépendante de la température au-dessous de la température du
maximum Ty. Des mesures effectufes & plus basse temp&rature dans un
réfrigérateur 3 dilution avec un 3QUID conduisent 3 nuancer un peu cette
affirmation mais ne modifient en rien les raisons qui nous feront choisir

la concentration de fer dans nos propres é&chantillons.

Ce que nous retenons est que la susceptibilité des alliages
les ,lus dilués (c < 113 ppm} croit lorsque la température décrolt
jusqu'd 0,07 K. S'il existe de l'ordre magné&tique dans ces alliages, il

n'apparalt qu'au-dessous de cette température.

Comme nous 1'avons indiqué, le premier outil d'analyse de la
sisceptibilité est la loi de Curie-Weiss : la représentation de 1'inverse

de la susceptibilité par impureté-% est riche d'enseignement (fig.1I1.2).

Les alliages dilués (¢ > 10°3) au-dessus de Ty et les alliages
_C_
T+0
avec une dispersion relative de 10 7 sur la pente des droites. Dans ls

trés dilués au-dessus de 0,5 K suivent une loi de Curie-Weiss y =

domaine (0,5 K -~ 5 K) cette loi traduit le comportement de 1'impureté

non magnétique et on peut déduire le moment effectif moyen <u> de




- 24 -

“Figure IT.1 : Susceptibilité initiale du fer dans 1'or (d'aprés
Tholence). Xpe est la différence entre la susceptibilité mesurée
sur 1'&chantillon et la susceptibilité de la matrice, soit

- 1,42,1077 uem/g d'aprds les mesures 3 haute température de Hurd.
La concentration 570 ppm séparerait le régime Kondo ofi, aux fai-
bles concentrations, les grandeurs magnétiques s'expriment sous
la forme ae + Bc? + ey du régime verre de spins caractérisé par
des lois d'échelles.
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I-'Figure I1.2 : Inverse de la susgceptibilité du fer
{d'aprés Tholence).

Au-dessus d'une température Ty correspondant au mini-
mum de chaque courbe, le fer suit unme loi de Curie-
Weiss ¥ = {(C/T+0) qui permet de caractériser 1'impu-
_reté non magnétique par extrapolation & c = O.
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1l'expression 5. Ce moment est sensiblement indépendant de la concentration
et vaut 3,1 * 0,1 Up. 8 diminue avec la concentration et tend vers la

valeur limite 0,46 t 0,4 K quand la concentration tend vers 0.

Le fait caractéristique est la constance de <§> et non sa valeur.

, , 1 T .
La loi de Curie i—= E—tradult le comportement global d'une
assemblée de particules de méme moment total J sans interactions. C'est

HBH
kT
blement vérifiée dans le cas d'un modile ionique et sgeulement dans ce

cas(y) -

la limite + 0 de la foncticn de Brillouin BJ(%Egﬁ qui est remarqua-

La loi de Curie-Weiss §-= % + ¢ traduit un &cart au paramagné-
tisme di au couplage ferro ou antiferromagnétique des moments &lémentaires.
la mesure de cet écart g = % seralt constante si tous les moments 81lé&-

mentaires subissaient la mme interaction dans tout ie domzine de tempéra-

ture.

Cette hypoth&se ne sera pas vérifife. La température caracté-
ristique de 1l'interactiom, quelle que soit l'origine qu'on lui accorde,
sera répartie pour 1l'ensemble des particules dans tout le domaine de
tempErature selon une distribution dont la forme pourra ou non &tre
précis€e. Il en résulte que la loi %(T) construite par l'expérimentateur
présentera toujours une certaine courbure et que la linéarisation de
fout ou partie de cette loi dépendra de l'intervalle de température oi
les mesures auront &té faites. C'est le rayon de courbure i une tempéra-

ture T qui sert d'&chelle de mesure de 1'interaction moyenne,

81 la leci de Curie-Weiss comserve la faveur de 1'expérimenta-
teur c'est d'une part en raison de sa simplicité d'exploitation et
d'autre part, comme 1'a fait remarquer Van Vleck(g), qu'elle est bien
mieux vérifiée en pratique que ne l'attendrait le théoricien. Cette
loi permet une approche qualitative du phénom2ne et une comparaison de

deux systémes dans le m@me domaine de température.
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I1l.n"est pour illustrer ce propos que de comparer les mesures

de susceptibilité qu'ont faites Hurd(g) et Tholence(6) sur le méme
&chantillon d'or contenant 100 ppm de fer dans des intervalles de tempé-

rature disjoints.

Hurd effectue ses mesures entre 10 K et 300 K. Elles sont
bien représentées par une lol de Curie-Weiss avec 8 = 10 K et
<y> = 3,7 Yp. La valeur du spin dé&duite de ces mesures est 1,42, relati-
vement proche de la valeur 3/2 qui serazit une bonne limite haute tempé&-
rature. On peut en conclure que les impuretés sont dans un &tat magné-

tique bilen défini et en interaction faible.

Tholence effectue Ses mesures entre 0,05 K et 5 K, postérieu-
rement 3 Burd. I1 constate un &cart 3 la linéarité dams 1'intervaile AB

et une courbure de plus en plus pronomncée lorsque la température décroit.

%




La
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partie quasi-linéairs de la courbe-% (T) lui permet de définir

8 = 0,46 K et <u_ > = 3,1 .

(0

aj

b)

c)

d)

Pour interpréter ses mesures de susceptibilité dans le domaine

,05 = 5 K} Tholence part des hypothdses suivantes :

L'alliage est formé d'impuret&s non magnétiques, presque magndtiques
et magnétigues.

La séparation entre paires presque magnétiques, saturées dans 40 ®0e,
et paires magnétiques, saturées dans 1 kOe, est facile dans 1'alliage
CuFe dont lz température de Kondo est &levée (TK = 29 X) mais elle
n'est pas apparue clairement dans 1'alliage AuFe.

Les impuretés non magnétiques suivent une loi de Curie-Weiss de part
et d'autre de Ty = 0,46 K, ce qui correspond ici au domaine de
température choisi,

Ce moment effectif déduit de la constante de Curie est 3,1 Hp - I1 est
indZpendant de la concentration. Sa diminution par rapport & la valeur
de Hurd peut s'interpréter par un léger renforcement de 1'interaction

avec la matrice et les autres impuretéds.

Par analogie avec le nombre effectif Peff des magnétons de Bohr calculéd
pour les ions du groupe du fer par application des régles de Hund,

Py ey e | . : .
Peff = 2/(8(8+1)), expression qui tient compte du blocage du moment
orbital, on d&duit du moment mesuréd <u> un "spin effectif" §' satis-
faisant la relatiom : <u» = 2%S'(S'+l) . Au moment effectif <u>» = 3,1 Hg
de 1'impureté isolée correspond alors un spin effectif §' = 1,13. §'

est indépendant de la concentration et de la température.

Nous avons exprimé nos réserves quant & cette assimilation.
Nous 1'adopterons ndanmoins par la suite de fagon & faciliter la compa-

raison entre l'alliage de base AuFe et les alliages ternaires dérivés.

Les impuret&s presque magn@tiques ont une température de Kondo quasi
nulle. On ne peut donc les distinguer des impuretés magnétiques et

leur susceptibilité suit une loi de Curie. Ces impuretés sont appariées
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et, suivant que leur couplage est ferro ou antiferromagnétique, elles
se comportent, tant du point de vue magnétique que thermique, comme

des pseudo particules de spin effectif 25' ou O.

e} Les enszembles de Nl particules de spin effectif §' et de Ny pseudo
particules de spins effectifs 2S' sont sans interaction. Leur
réponse magnétique est linéaire et la susceptibilité globale du
systéme est

2

4 3'(s'+1 28" (25" +1) 1. 2
= N B + N 4 B
=8y 3k, (T+8) 2 3k, T

Avec ces hypoth@ses, la susceptibilité initiale d'un alliage
contenant 113 ppm Fe sera représentée par les expressions

C1 Ca

-7
Ty <T<Ty + = avec C; = 4,5.10 uem/g

=
|

© T+0,46 T 7
C, = 0,89.10 uem/g
C -7
T<T<L0 Tp X = T+0.46 avec C = 6,9.10 uem/g

Le fait que Cl+C2 < C soul&ve des difficultés liges & la mature du couplage
entre impuretés. Nous aurons l'occcasion d'examiner plus complétement ces

hypothéses par la suite.

Examinons les r&sultats expérimentaux portant sur 8 &chantillons
trés dilués, de concentrations atomiques analysées x = 17 ; 34 ; 59 ; 82 ;
113 ; 208 ; 283 ; 358 ppm et dont la susceptibilité initiale se met sous

la forme

Cy Cz
¥ = —-—-—-~T+O,46 -+ ? pour TM<T<TK

En exprimant la concentration x en ppm, les constantes de Curie peuvent

se mettre respectivement sous la forme

2 5.2

x - 1,257.10 "x )10—7 uem/g

(@
b

(0,243 + 4,118,10°

1 3.2

x + 1,918,110 "x )10_9 uem/g

]
|

(3,215 + 4,993.10°
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comme on peut le voir sur la figure II.3,

15

AuFe T «<T=< T

10 110”7 uermig 1077 uemig

O i | 1 6
0 100 200 300 10%¢

[ Pigure IT.3 : Constantes de Curie d'un alliage AuFe trés dilug,

Nous ne relions pas ici ces relations phénoménologiques &
l'existence d'impuretés isolées ou de paires ; nous constatons simplement
que la contribution relative des impuretds isoldes, caractérisdes par
(cl,e) décrolt & mesure que la concentration augmente, tandis que la
contribution relative des paires presque magnétiques et magnétigues,

caractérisée par Co, devient plus importante quand la cencentration
augmente,

Plus généralement, les atomes de fer subissent des interactions
de plus en plus fortes lorsque croit leur concentration et ainsi 1'appa-

rition ou le renforcement d'un moment localisé s'en trouvent facilités.



Il en r8sulte une légdre augmentation de p,ee et une augmentation de la

température Ty du maximum de susceptibilité, comme Ie montre la figure

IT.4.
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Figure I1.4 : Evolution des paramdtres caractéristiques d'un
alliage trés dilué AuFe en fonction de la concentration (d'aprés
Tholence).

Par ailleurs cette température d'ordre Ty sert & caractériser
les différents régimes de verres de spins. Pour le systéme AuFe notamment,
le r3le des paires magnétiques apparait au-dessous de la température de

Kondo {figure 1I.5).
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Figure IT.5

Par la suite, 4 concentration de fer constante, nous utilise-
rons ces critéres secondaires comme indices de renforcement d'un mement

localisé.

L1 - CHOIX, PREPARATION, ANALYSE DES ECHANTILLONS, TECENIQUES DE MESURE

1 - Les échantilions

L'2tude exhaustive des alliages AuFe nous a permis de choisir
la concentration en fer pour nos alliages AuRu¥e, Cette concentration a
&té fixde 4 100 ppm : Il fallait se placer nettement au-dessous de la
concentration critique pour &viter les phénom&nes irréversibles qui
caractérisent les verres de spins tout en essayant d'obtenir un effet
mesurable. Pour les premiers essais, nous avons donc envisagé les rapports

de concentrations Ru/Fe 1, 10 et 100.

Un lot de 6 &chantilloms a &t& préparé, comprenant 3 &chantil-
lons_égRuFeO o1 ot les 3 matrices AuRu correspondantes, dont les concen-
b

trations en Ru &taient respectivement 1 Z, 0,1 %, 0,01 Z,
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°C
10860 L /

1060 L

1040

Au 1 2 3 at.Ru

D'aprds le diagramme partiel &tabli par Rudnitsky et Novikova
la solubilitd du ruthénium est de 1l'ordre de 0,5 7 & 1060°C pour ne
laisser subsister que quelques traces disscutes & l'ambiante. Des
recuits entre 60G°C et 1000°C n'out pas amélioré sensiblement la solubi-
1lité. Une trempe rapide aprés fusion permet d'obtenir 4helques pour cent

solubles, La situation est analogue avec une matrice d'argent ou de

cuivre.

lLes alliages ont 8té& préparés 3 partir d'or et de fer sous
forme de fils et de ruthénium en poudre. Leur &laboratiom se fait au four

~3
HF sous une pression de 10 Terr.
Les alliages AuRu ont subi 2 fusions consécutives.

Les alliages AuRuFe ont &£té préparés 4 partir de deux alliages

mére AuRu et AuFe et ont subi 3 fusions consécutives,

Les mesures de r&sistivité effectufes sur ces différents

alliages ont montré que la limite supérieure de la fraction de ruthé&nium
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dissoute €tait de l'ordre de 100 ppm. L'examen métallographique des
8chantillons aprés polissage fin révélait que le ruthénium subsistait
sous forme d'ilots répartis dans la matrice dont la taille é&tait compa-~
rable 4 la dimension des grains de la poudre utilisée pour la prépara-
tion. Bien que les échantillons utilisés par Matthias pour ses études
systématiques sur les alliages supraconducteurs aient fait 1'objet de
cing ou six fusions, il nous a semblé iliusoire d'espérer atteindre les
concentrations que nous nous étions primitivement fix&es. Nous avons donc
entamé des mesures préliminaires avec les &chantillons dont nous dispo-

sions,

Tableau II.I

Résistivité 4 4,2 K et concentration de ruthénium dissous

Composgition

1 ] 1 1 i
] 1 ! ] y
1 en 7 ; RQ,Z/RBOO : p4,2 ' Ru dissous ;
1 1 1 ! !
! Au : , 10,2 nfiem | :
! AuRu ! -3 ! !
P 0,01 | 5,78,10 , ' 13,0 \ 20 ppm :
! AuRu 4 1 10,10.1077 ' 22,5 ! 89 ppm !
! i ! ! ! !
! AuRu, ! 8,26.10‘3 18,5 ! 55 ppm !
! ! ! ! !
I AuFe ! ! 92 ! !
! -—" 70,01 | , ' ' :
! | e 1 !
; éERuO,OlFEO,Ol ; 4,20.10 ! 96 ! 27 ppm ;
! ! _3 !
1 1 v 1 |
; éERuO,lFEO,Ol ; 4,59.10 ' 102 ! 67 ppnm ;
! ! _3 !
i éERulFeO,Ol E 4,74.10 I 106 ! 93 ppm ;

La fraction de ruthénium dissous peut 8tre &valude i partir des résultats

expérimentaux de Toyoda et Kume (1973) qui donnent



%? = 12 pflem/at% pour Fe dans 1'0r
Ap a L
== 1,5 uficm/at? pour Ru dans 1'Or

En ce qui concerne le fer, la valeur mesurée au laboratoire est 8,2 uflkem/atZ.
Elle diffé&re sensiblement de la valeur donnée par ces auteurs. Pour le
ruthénium, les concentrations données dans le tableau ne constituent

qu'un ordre de grandeur. Il est clair que le mode d'&laboration ne permet

de dissoudre gudre plus de 100 ppm, ce qui est d'ailleurs la limite

obtenue par Toyoeda et Kume aprés fusion sous vide & 1150°C pendant deux
neures, maintien & 1000°C pendant 1 heure, puis trempe & l'eau et lami-

nage suivi d'un recuit & 400°C pendant deux heures.

2 = Techniques de mesures

La mesure de susceptibilit& initiale a E&té& faite avec l'appareil
que Tholence a utilisé pour ses propres mesures sur AuFe. Les tempéra-
tures comprises sntre 0,05 et 1,3 K sont obtenues par désaimantation
adiabatique, celles comprises eatre 1,3 et 70 K sont obtenues au moyen

d'un enroulement chauffant dont la puissance est régulée.

Le champ magnétique compris entre O et 1600 Je est produit par
une bobine de cuivre refroidie & l'azote liquide. Le champ est mesuré
foe ; -3 PP .
avec une précision relative de 10 7 et son homogénédité est meilleure que

10'5.

La résolution de l'appareil utilisé pour mesurer l'aimantation

est de 3,37.10”5 uem.

Deux méthodes de mesure de la température sont utilis&es conjoin-
tement : mesure d'induction mutuelle m avec le sel paramagnitique en
contact avec 1'échantillon et qui sert de thermostat, mesure d'une

résistance R de carbone &talonnde placée dans un faux Echantillon..




Lors de la désaimantation adiabatique, on constate que le maximum
de R est atteint apr@s le maximum de m, ce qui indique 1'existence d'un
-3
gradient VI entre sel et faux &chantillon. Aux plus basses températures,

- - . =3
1'8cart entre les températures peut atteiandre 5.10 K.

La mesure de la température du sel peut se faire de fagon continue.
La loim~= o + J%-oﬁ ™ est la température dite magnétique est déterminée
aprés chaque dégaimantation. La correction de température T = S(TX)
est calculée d'aprés la loi donnée par Goodman et le facteur de champ
démagnétisant est calculé d'aprés Osborn. La courbe TX(T) a &t rectifiée
entre 0 et 1 K dans des intervalles oil une loi lindaire T = a+bTx
n'entrainerait pas sur T une erreur supérieure & 10—‘4 K par rappert & la

= . b
valeur trouvée directement sur T (T).

La mesure de R est plus longue. Elle se fait & 1'8quilibre thermi-

que avant et aprés 1'établissement d'une courbe M{H).

Pendant 1'8tablissement de la courbe M(H) la température est donc
suivie & la mutuelle et la concordance des indications est vErifife au
début et & la fin de chaque courbe. Cette comcordance est satisfaite

pour Loufes nos mesures,

Pour mesurer la susceptibilité initiale, il faut s'assurer que
l'on se trouve bien dans le domaine lin&aire, ce qui implique 4 mesures
au moins & condition que 1l'erreur moyenne soit inférieure 3 4,1.19_5 uem,
En faible champ (H < 150 Oe) la température est sensiblement constante
pendant la durée de la détermination d'un point. Dans les mesures de M(E)
sur AuRu ol nous voulons déterminer 3 la fois 1'effet dfi 5 la fraction
supraconductrice du ruthénium et la susceptibilité au-dessus du champ
critique H., les mesures sont beaucoup plus nombreuses et se poursuivent
jusqu'a des champs de 1'ordre de 1600 Oe. Dans ces conditicns, la tempé-
rature &volue sensiblement au cours de 1'6tablissement de la courbe M(H),
Signalons enfin que la capacité calorifique du sel est grande au-dessous

de 0,2 K et qu'elle diminue ensuite assez régulilrement. On obtiendra
’ q g



donc de nombreux points de mesure & basse température et relativement

peu au—dessug de 0,6 K.

TTI - L'ALLTAGE AuRu

Nous avons mesuré la susceptibilité initiale des trois &chantil-
lons entre 0,05 et 60 K pour vérifier qu'elle &tait bien indépendante
de la température et déterminer la contribution de la matrice des alliages

é&ﬁuFe.

De plus, sur 1l'alliage dont la mesure de résistivitZ indiquait
la plus forte concentration de Ru dissous, nous avonrs voulu examiner
comment se portait le Ru divisé dans la matrice dans le domaine

supraconducteur.

1 - Propriétés supraconductrices des grains de ruthénium

Une courbe typique d'aimantation isotherme de 1'alliage éERuO,l
est caractérisde par une partie irréversible au-dessous du champ critique
K., que 1'on trouve représentée figurellpet par une partie réversible
au-dessus de H,. Cette partie réversible est linéaire au-dessrs de LO H.
et pratiquement indépendante de la température (elle varie d'un facteur
1,24 entre 0,5 K et 60 X)., Entre H, et i0 H,, on observe un régime inter-

médiaire (figure II.H).

Le pic de susceptibilit? et la région intermédiaire s'amenuisent
3 mesure que la température augmente pour disparaitre & TC = 0,425 K.
Au-dessus de cette température, la susceptibilité est lindaire jusqu'a

l'origine.

La courbe M(H) de la figure a été tracée en champ croissant de O
4 2000 Oe. Pendant ce parcours, la température est passée de 40 mK &
48 mK. En champ décroissant on a atteint la partie irréversible de la

courbe pour HC = 49 Qe, lz température &tant alors 50 mK et lorsque le




champ appliqué a &t& annulé la température 8tait 52 mK. La température a
évolué de 12 mK pendant le cycle complet et on ne peut pas dire que la
mesure de M(H) scit vEritablement isotherme, mais on a cependant une jdgée

d peu pré&s correcte du phénoméne.

Pour toutes les mesures effectudes sur cet &chantillon, le champ
critique déterminé par la partie irréversible s'exprime suivant la loi
H =1 1—C£L 2 avec H = 50 Qe, T, = 0,425 K. Ces valeurs correspondent

c oL Te ° c
d celles trouvées sur le métal massif, soit H_ = 66 Ce, T, = 0,49 K, la

différence entre ces diverses valeurs ne nous paraissant pas significative.

Sur les courbes M(H) o la partie irr8versible a &t8 déterminée
avec un nombre de points suffisants, on a pu é&valuer par planimétrie

1'énergie correspondant 3 1'expulsion du flux pidzé.

En partant de la concentration nominale 1007 ppm et en supposant
que 89 ppm de Ru sont solubles, il reste 6,53.10_5 noles de ruthénium
répartis sous forme macroscopique dans 1l'alliage et, en fonction de la
température, on mesure & 0,1 pr&s les énergies suivantes par mole de

ruthénium

Tablegu II.2

t 1 i 1 I !

Tomograture ) ] . i I .

DA 10,04640,0610,085%0,01210,16540,0910,24020,01510,325%0,019
moyenne (K) ' | . X

! !

{ ! ] ! ]
5 : ! ! ! ! ! !
MEXELE | 15,810 1 4,2.107 1 2,4.10%° 1 2,2.10% 1 0,7.10°
erg.mole | \ X \ X \
T
L'énergie emmagasinée sous forme irréversible est E = o f MdH
Te

Gétant un coefficient qui, selon la taille des grains,
vaudrait 2.3 pour des particules sphériques petites devant la profondeur

de pénétration et 1/3 & 1/2 pour des sphérules de la taille ohservée,



2 2 ’I‘2 2
Avec M = £L-H et H=H (1 - ;Emﬂ on obtient E = q, LT R Tz(l- —E;—D
i o T 2 212 2
C ATTTC _ 2TC'.

qui correspond aux valeurs mesur&es en prenant comme volume molaire

v o=12,2 cm3, avec o =-%.
Ceci confirmerait d'une part que les grains de ruthénium ont une

taille qui leur confdre les propriétés du métal massif et d'autre part

que la concentration dissoute serait 90 ppm.

La solubilité du fer dans le ruthdnium étant de l'ordre de 5 7
on peut se demander si le fer ne va pas se dissoudre plus facilement
dans les grains de ruthénium que dans l'or. Si tel &tait le cas, le fer
iocalement concentr& serait magnétique, ce qui aurait pour conséquence
d'abaisser la température critique du ruthnium. Trouver pour les grains
méme champ et méme tempErature critiques que pour le métal massif semble
indiquer que le ruthénium ne contient pas de fer et que celui-ci est

bien en gclution dans 1'or.

2 — Susceptibilité initiale entre 0,05 et 60 K

Ces megures sont rassemblées sur iz figure IL.7. Les concentra-
tions de ruthénium indiquées sont nominales. Si 1'on s'en tient aux
concentrations déduites des mesures de résistivité, il n'y a aucune

corrédlation entre concentration mominale et concentration dissoute, bien

que les échantillons aient &td Elaborés de la méme fagom.

Nous n'avons pas examiné€ en détail le comportement des échantil-
lons de concentrations 10_2 et 10_4 au-desgsous de H_ car les résultats
du paragraphe précédent sont bien minces au regard des efforts consentis
pour les obtenir., Pour T Vv T., c'est-d-dire globalement au-dessous de 1 K,
la susceptibilité indiquée est déduite de la partie lindaire de M(H) pour

H > Hg.
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Figure I1.6 : Aimantation "isotherme" d'un alliage AuRu.
On a indiqué les températures mesurZes pendant la des-
cription du ecycle, dans la région des faibles champs.

1 10'3u¢zm/g ]

ERT 39.9mK < T < 479 mK a\;
LK

) Champ croissant

He

0 500 1000 1500 E

Figure IT.7 : Aimantation "isotherme” d'un alliage AuRu
jusqu'd 2000 Ce., La partie représentée en traits tiretés
correspond 4 la figure T1I.6.
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Pour les trois échantillons dont les concentrations réelles
sont inférieures & 100 ppm, on trouve sensiblement le méme comportement,
c'est-d-dire qu'entre 10 et 60 K la susceptibilité@ est pratiquement

7 uem/g

indépendante de la température ; elle vaut en moyenne -1,65.10
et elle est voisine de celle de l'or —1,42.10_7 uem/g. On utilisera
cette remarque & propos de la détermination de la susceptibilité haute

température de la matrice des alliages AuRuFe.

Tableau II.3

! , ! ! ! ! !
: Conce§tratlon ' 10—2 : 10-3 : 10-4 : 5 :
! nominale ' ) , | !
! c . ! 6 ! 6 ! 6 ! !
( Comeemtration , .5 100y g9 157® 1 20,107 1 !
| Ru dissous . ! | | !
! ! -7 ! L~ -7 ! -7 ! -7 !
! Xi uem/g | -~1,54,10 : ~1,66.10 ; -1,76.10 | -1,42.10 |

D'un point de vue simplement qualitatif, ce résultat est acceptable. Aavec
un moment nucléaire de 0,65 s 1'aimantation nucléaire du ruthé&nium

10 uem/g négligeable. Bien

donne une correcticn diamagnétique de 2,5.10°
que l'ordre de grandeur des susceptibilités mesurées pour l'or et le
ruthénium soit respectivement ~28.10_6umﬁmleet 43,2.10“6 uen/mole il ne
faut pas s'attendre 3 une correction paramagnétique due au ruthénium.

La susceptibilité magnétique &y est en effet paramagnétique dans la
premiére moitié de la série et diamagnétique dans la seconde moiti&. Elle

est la somme d'un paramagnétisme de Pauli 8y, et d'un diamagnétisme de

Landau SXD'

SXP est proporticnnelie & p(EF) et présente un maximum au
milieu de la série tandis que 6XD, proportionnelle au nombre d'électrons
d, décroit linéairement. On obtient donc une contribution diamagnétique
pour des atomes d’ et on remarquera que la susceptibilité diamagnétique

(10)

haute température des alliages AuRuFe sera légSrement plus &levée
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Ce qu'on retiendra pour la suite de notre étude est que la
susceptibilité diamagnétique de la matrice est indépendante de la tempé-
rature et que nos mesures sur AuRu ne peuvent pas Etre extrapclées aux

échantillons AuRuFe.

2
Z T T T
X; 107 uemig !
ok Al
A A—— ,,_—————"—_'—_h—:__ At —5
____4——)—_"—'—{—’ . e
e S— e
s e 8 .
0% o e ——r—r 1.2 107 uemig

! T
! / 1
B J—
o AuRu 0
g .

concentralions nominales i 416
a c=1%%
o -‘ 0 L [} I3 1 5’ 1 Fl 3 L ]K
a0 '
c ] 1 | { !
¢ 10 20 30 40 50 60 K

Figure IT.8 : Susceptibilité des alliages AuRu en fonction de la
température., Les concentrations de Ru dissous sont notablement
inférieures aux concentrations nominales et infdrieures 3 100 ppm.
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IV - LE SYSTEME AuRuFe

] - Susceptibilité initiale entre 0,05 K et 70 K

Les échantillons AuRuFe &tant disponibles, nous avons mesuré
leur susceptibilité initiale dans les mémes conditioms que les &chantil-
lons précédents. Nous savions qu'il serait vain d'en espérer des
résultats quantitatifs et que, dans le meilleur des cas, on pourrait
seulement déceler 1l'effet produit par le ruthénium sur le fer : celui-ci
facilite-t-il ou non 1l'apparition d'un moment localis&; a-t-on un renfor-
cement du moment magnétique, un plus grand nombre de paires presque

magnétiques ou magnétiques ?

La variation de la susceptibilité initiale X, a la méme allure
générale que celle d'un alliage AuFe contenant la méme concentration de
fer, 4 la différence prés que la limite haute température pour ce dernier

7 uem/g tandis

est la susceptibilité dismagnétique de 1l'or -1,42.107
que les alliages AuRuFe ont une susceptibilité diamagnétique un peu plus
élevée confirmant ainsi la remarque générale de Friedel rapportée plus
haut. On obtient les valeurs suivantes, les temp@ratures indiquées &tant
celles auxquelles ont &té déterminées les susceptibilités des alliages

AuRuFe.

Tableau II.4

! o i ! ! f
! Composition ! 17 ' 0,1 % {0,017 !
\ nominale Ru % ) ) ' ;
! ! -7 ! -7 ! -7 1
, AuRu | =1,54.10°° | -1,66.10° " | -1,76.10 " |
by (uem/g) L ; ! — ! = !
! AuRuFe ! -1,97.107° 1 -1,91.10 ° ! -1,88.10 !
! ! ! t +
| T {K) ! 77 | 40 | 57 |

Mais il s'agit 13 de compositions nominales en ruth&nium et
nous n'avons aucun moyen non destructif d'évaluer la fraction dissoute

atutre que la mesure de résistivité,
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On remarque une certaine incohérence dans les valeurs obtenues
et 1l serait plus satisfaisant de voir les susceptibilitds &voluer dans
le m@me sens en fonction de la concentration. On retrouve cependant pour
les trois &chantillons AuRuFe des valeurs voisines de la susceptibilité
indiquant que la fraction de Ru dissoute est sensiblement la méme dans

tous les Echantillons, de l'ordre de 100 ppm.
I1 &tait cependant indispensable d'effectuer une mesure directe
donnant la contribution de la matrice pour chaque &chantillon et ce sont

les valeurs du tableau II.4 que nous avons retenues.

- mesurdes

On donne dans la figure II.9 les valeurs de

=]

jusqu'i 40 K pour les trois échantillons. ¢ est la concentration en fer
et X, la contribution de la matrice. Bien que les points soient assez

dispersés au-dessus de 10 K, on peut estimer que la susceptibilitéd des

trods &chantillons suit la méme loi XEX = E%Q entre 4,2 K et 40 K avec
B =1 K et . 2 °
_ N "B 2. _ -3
C = M T{; <ueff > = 6,73.10

ce qui donne Vogg = 3,26, Ainsi, & haute température, le moment du fer gz

gsensiblement méme valeur dans Au et AuRu,

Par contre, dans la gamme de température 0,5 K & 11 K la matrice
AuRu se différencie légérement de la matrice Au, L'échantillon AuFe qui
servira d'élément de comparaiscn contient 108 ppm de Fer et ne figure
pas dans les mesures publiées par Tholence. 11 répond évidemment aux

caractéristiques générales de ces alliages.

En prenant pour contribution de la matrice AuRu la susceptibilité
haute température mesur@e sur chaque &chantillon, on constate que les
trois obéissent 4 la méme loi de Curie-Weiss entre 0,5 et 11 K, c'est-a-
dire que la fraction de Ru dissoute est sensiblement la méme pour tous,
L'approximation lindaire de (I/Xidxdia) = A, + AT faite sur 21 points

avec un coefficient de dé&termination 0,973 et un coefficient de corréla-
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rFigure I1.9 :

figure IT7.10

Susceptibilité haute température deg
alliages AuRuFe. On a indiqué & titre de comparaison
leg résultats cbtenus pour les alliages AuFe dont la
susceptibilité avait &t& mesurée dans le m@me domaine
de température. La partie encadr@e correspond & la

On a reporté &galement les mesures de Hurd.




tion de 0,982 conduit aux valeurs C = 8,396.10_7 uen/g pour la constante
de Curie, ce qui correspond i Meps = 3,4 ug et 8 = 0,529 K. Ces valeurs
sont 4 comparer 3 U ee = 3,2%0,1 Ug et & = 0,620,1 K trouvés par

Tholence sur 1'échantillon AuFe contenant 113 ppm Fe.

Les valeurs expérimentales sont reportées sur la figure II.IO,

2000 T T T T T l ¥ T T I ; T

< (u'zrn!g.at.)'1 4

-

X -Xo

1000

0 P 1 i L | L i ! 1 i 1 i J
0 5 10 T(K)

Figure IT.10 : Susceptibilités-comparées du fer dans une matrice
Au et dans des matrices AuRu contenant sensiblement la mé@me frac-
tien de ruthénium dissous. La concentration de fer est la méme
pour tous les &chantillons, soit 100 ppm. La partie encadrée cor-
respond aux figures II.1l et II.13.

On peut remarquer que, dans ce domaine de tempdrature, la varia-
tion de pegry due @ 100 ppm Fe est de 0,5 % d'aprés la figure II.4 et que
1'adjonction d'environ 100 ppm Ru entraine une variation relative supplé-

mentaire de 6 7 sur Peff"
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Mais la comparaison la plus instructive se fera dans le domaine

T

M < T < Ty ol apparaissent les paires magnétiques.

Pour 1'échantillon AuFe, contenant 108 ppm Fe, la meilleure

approximation des résultats expérimentaux est

4,966 10—7

_ 0,717
T+0,46 °

-7
: 10

uem/g

qui est voisine des valeurs déduites des développements de C1 et 02 an

, , -7 -
fonction de la concentration, soient Cl = 4,54,10 et C.2 = 0,74.10 7,
Ces résultats sont reportés sur la figure IL.II.

4
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Figure II.11 : Effet de l'adjonction de Ru dans le
demaine Ty < T < Tgx. Les seules valeurs portées ici

sont
tion

celles relatives 34 1'&chantillon de composi-
nominale AuRu Fe . Pour les autres mesures

AuRug 1Feq o1 ;
la figure 1I.13.

voir

Pour ces deux échantillons, on a respectivement
1Y 1,358 22 . -0,915 pour une matrice Au
a6 38 —
C

%—l'= 2,121 %gl = -1,377 pour une matrice AuRu
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Mais, dans l'expression de X donnée pour AuFe, la valeur 9 = 0,46 K
est la valeur caractéristique de 1'impureté isolée dans une matrice d'or,
température qui a &té déterminée par une série de mesures préalables sur

le systéme AuFe.

Or, il n'est pas &vident -et nous cherchons précisément i
prouver le contraire- que cette valeur de 8 convienne pour une matrice
AuRu, méme si cette derniére ne contient que des traces de ruthdnium.

bl

Cette température & doit &tre un paramétre ajustable dans notre cas.

On peut méme dire que les paramdtres s'ajustent trop bien.et
sans entrer dans le détail du calcul effectué i la machine, on trouve
pour toute température 9 comprise entre 0,25 et 0,5 K une approximation
de qualité au moins &gale & celle utilisée pour AuFe. Nous donnons dans

la figure IT.12 quelques-uns des résultats obtenus.
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Figure 11.12 : On peut trouver pour 0,25 < 8§ < 0,50 des
ajustements de résultats expérimentaux de qualitd compa-
rable, caractérisée par les coefficients de détermina—
tion et de corrélation indiqués sur la figure. Il faut
done une hypoth&se complémentaire pour choisir 8.




Pour lever cette indé&termination, nous avons utilisé& un argument
développé par Tholence pour expliquer 1'in&galit& C Gy + Cp observée
entre la loi x = (C/T+0,46) suivie dans 1'intervalle (0,5-5 K) et la loi
suivie damns 1'intervalle (TM,TK). C caractérise le comportement magné-
tique des impuretés a haute température.

Selon les hypoth&ses du modéle de Tholence et Tournier, (
traduit le comportement de 1'impuretd non magnétique et Cp celui de
1'impureté presque magnétique ou magnétique. On peut envisager deux cas

(6)

extrémes pour expliquer la contribution magnétique

a) Une fraction des impuretés est formée de paires dont le
couplage ferromagnétique et antiferromagné@tique est &galement probable,
Si n impuretés appartiennent & ces paires Cp traduit la contribution

ferromagnétique, soit 2.2
c g Hy

o
2 4 3kB

alors que ces mémes impuretés isclées auraient une constante de Curie

281 (28" 1)

€gale & gzu 2
B rar . 2(8"+1)
n 3ky 5'(8'+l) soit S5 Tl Cys
T
ce qui conduit & la relatdion C = C  + %ég;%ll C, (1)

b) On considdre les impuretds qui portent un moment magnétique
U = g8l dont l'orientation est aléatoire et on suppose que le systéme
minimise spontanément son &nergie libre de telle sorte qu'il se forme de
grands amas contenant chacun n. particules. On se place dans un mod&le
d'Ising et a, = n; + n; en appelant n' le nombre de particules dont le
roment est dirigé selon l'axe de quantification et n~ pour celles d'orien-
tation contraire. Le moment moyen d'un amas est M o= Ueff(n; - H;) et
si on admet une répartition gaussienne pour l'ensemble de ces amas, la
valeur du carré moyen de l'aimantation est ué = nzu. En assimilant
Hoge = ZS'UB d Y, la constante de Curie de l'ensemble de ces amas est
alors :

n(gS‘“B)Z 941

3k3 soit

s' CZ




et on obtient C=2c C (2)
En se donmmant S8' = 1,13, la comparaison des expressions (1) et (2) zaux
résultats expérimentaux est en faveur de cette dernidre.

Dans ces conditions, la valeur de 8 qui rend C = 8,396.10"7
compatible avec la relation est O = 0,38 K et la meilleure approximation
choisie pour exprimer la susceptibilité@ initiale de 1'&chantillon AuRuFe

est

7,12 0,68

_ -7
Xy = (Tg38 * Tp )10 uen/s

On voit sur la figure IT.11 que 1l'accord avec les résultats expérimentaux
est tout & fait convenable. On remarque que les relations 1 et 2 sont
satisfaites identiguement quels que soient N le nombre d'impuretés, n le
nombre d'impuretés magnétiques, g facteur de Landé et S' nombre de spin
effectif. On peut donc déduire le nombre d'impuretés magnétiques en

exprimant C, en uem/g

2
(g5"uy)
N, B’ -7
G, =n 5 35— = 0,68.10

(N, nombre d'Avogadro, M masse molaire de 1'alliage). On obtient n = 9.10_6,

ce qui veut dire que 9 7 environ des impuret&s appartiemnnent i des paires
magnétiques, alors qu'on en compte 13 % dans l'alliage AuFe contenant

113 ppm Fe.

Bien que cette &valuation repose sur une base fragile, on se

serait attendu & trouver une proportion plus grande de paires magnétiques.
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Figure I1.13 : Effet de l'adjonction de Ru dans le domaine
TM < T < Tg. Ensemble des points expérimentaux obtenus
avec 3 &chantillons AuRuFe contenant 100 ppm Fe., Seuls
avaient &té portés sur la figure II.1ll les résultats incéi-
qués ici par un cercle. Les résultats de la figure I1.ll
sont donc confirmés par deux autres mesures indépendantes.

L

2 -~ Bilan des résultats obtenus

Nos mesures apportent quelques informations dans le domaine de
1'impuretd isolée. Bien qu'il nous scit impossible de préciser la teneur
en ruthénium dissous dans 1'or, l'analogie des ré@sultats obtenus pour
des concentrations de ruth&nium variant dans un rapport 100 nous indique
que la concentration en Ru est au plus &gale & 10-4, c'est-id-dire
comparable 4 la concentration de fer. Il est surprenant qu'une modifica-
tion aussi faible de la matrice puisse avoir une influence sur le
comportement du fer. : une augmentation de S0 Z de la susceptibilité
4 trés basse température.

Comment se traduit cette influence ? D'une part par un ren-

forcement du moment localis& qui varie de 3,2 & 3,4 & basse température,

d'autre part par un abaissement de la température de Kondo qui passe de




0,46 4 0,38 K. Ce sont 13 des indices sérieux de 1'effet gue nous
voulons mettre en évidence, mais l'amplitude de 1'effet obtenu est trop
faible pour que le nombre de paires de fer magnétiques croisse de

fagon significative aux plus basses températures.

Il nous est apparu cependant, en tenant compte des mesures de
résistivité des alliages AuRu et AuRuFe, que le ruthénium n'avait aucune
chance de devenir magnétique et qu'ainsi 1'accroissement de susceptibilitd
dans le domaine basse température ne pouvait 2tre dii qu'au renforcement

du magnétisme du fer.

I1 est clair que la fraction de Ru dissous, de l'ordre de celle
de Fe, ne suffit pas pour modifier assez profondément la densitd des
états au niveau de Fermi et que ce sont bien des concentrations de
1'ordre du pourcent gqu'il conviendrait de dissoudre pour obtenir une

fraction magnétique appréciable.

Cette nécessité se fait d'autant plus sentir qu'il est indis-
pensable, pour sortir du qualitatif, d'obtenir des valeurs indiscuta-
bles de la susceptibilité haute température de 1'&chantillon puisqu'il
n'est pas possible d'utiliser directement la susceptibilité de la
matrice AuRu. C'est le probléme auquel on se heurte avec las alliages

ternaires.

I1 était vain d'espérer que des traitements thermiques puis-
sent amélicrer la solubilitd du ruthénium dans 1'or de facon sensible,
Un autre mode d'Elaboration des alliages semblait plus int&ressant : la
pulvErisation cathodique qui permet d'obtenir des alliages amcrphes
bien désordonnés. Ce mode de productionm n'existait pas & 1'Epoque au
laboratcire et nous avons alors jugd préférable de poursuivre nos
investigations sur un autre type d'alliage ne soulevant pas ces diffi-
cultés métallurgiques, quitte & revenir ensuite sur le premier si les
résultats obtenus &taient confirmés. Notre choix s'est alors POYté sur

le systéme AuTiFe qui avait &t& &tudié i d'autres fins au laboratoire.
¥ A q
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V - LE SYSTEME AuTiFe

1 - Rappel de ré&sultats antérieurs - GénBralisation

Ce syst@me avait &té l'objet d'Btudes antérieures au laboratoire
en vue d'expliquer les divergences observées dans le comportement des

chaleurs spécifiques et des susceptibilités des AuFe.

Le titane, que nous ajoutons pour modifier la densité d'états,
avait ét& utilisé i d'autres fins, savoir modifier le libre parcours
moyen des &lectrons dans 1l'alliage AuFe. Il importera donc de séparer
soigneusement les deux effets et en particulier de choisir nos alliages
de telle maniére que l'effet du libre parcours moyen ne soit pas pré&pon-
dérant.

D'apré&s une idée initiale due & de Gennes (1) on peut supposer
que les &lectrons de conduction agissent comme interm&diaires dans les
interactions entre impuretés et par suite l'énergie du systéme doit Btre
sensible 3 1'atténuation causée par une limitation du libre parcours
moyen A des &lectrons. D'old 1'idée d'augmenter la résistivité de 1'al-
liage en introduisant des impureté@s non magnétiques. L'examen de la
figure I.2 montre que le titane n'est pas magnétique et qu'il intvoduit
dans l'or une ré@sistance additionnelle de 1200 c uf2.cm. Le fait que le
titane ne porte pas de moment magnétigque, expliqué par les travaux de
Blandin et Friedel, avait &té mis en @vidence par les mesures de Vogt

(12)

et Gestenberg qui trecuvaient, au-dessus de 90 K, un paramagnétisme
indépendant de la température et non unm paramagnétisme de Curie-Weiss

pour les glliages AuTi.

L'effet du titane sur la susceptibilité initiale de diffé-~
rents alliages AuFe a &té mis en &vidence sur la figure V.l. La concen-
tration de titane ¢ = 0,03 a &té choisie de fagon que le libre parcours
moyen A soit de l'ordre de grandeur du rayon de corrélation entre deux

-1/3 d, défini par Klein et Brout, oli ¢ est la con-

spins R, = 0,514 c
(2)

centration de 1'impureté et d, le paramétre de maille de la matrice
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Le libre parcours moyen A est calculé dans le modéle d'élec—

trons libres et a pour valeur dans un métal momovalent

. (3,”2 1/3 442
16 2
ep

e est la charge de 1'électron

P est la résistivité de 1l'alliage.

he ) E dlaili
an (.6;) par ak dcHioge

181
1,61107

o Au-Tig-Fepy
L a AuTigbegy
12t + Audig-Feqgs

. Al..l—Tia—-Fe 1

0,8
0,6
04 e
et t +
('.-‘-'_’__‘_. a - -
02 ¢
, , T(K)
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Figure V.l : Inverse de la susceptibilité
initiale d'alliages AuTiy 3 pour diffé-
rentes concentrations de fer.
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Ces alliages ont une susceptibilité& qui tend vers une valeur
constante ¥ au-dessous d'une température limite 6. Au-dessus de cette
- . . . . , c
température, ils suivent une loi de Curie-Weiss yx = Tig avec
_ CHB 2 etz = .
T ueff) , +a susceptibilité &tant exprimée en pB/Oe par atome
d'alliage. Au nombre effectif de magnétons de Bohr correspond le "spin

affectif" §'

! . ! . ! ! !
, AuTijFe . X_ Hp/Oe.at alliage ! 9 | ' !
1 i =7 ! i !
D x=0,17 | 2,3.10 0,62 K 1,16 |
! ! - ! ! !
D x=0,2 7 | 2,5.10 Yo, 79k 1,13
] 1 =7 ! i !
, x=0,5 %2 | 3,0.10 y V3K (D)non |
, , . , déterminé |
Dx=1 7 | 3,7.107 P> 4k o1 ()

Las indications qui se dégagent de ces mesures effectuées au-
dessous de 4,2 K est que la susceptibilité & 1'état ordomnd X, et la
température § croissent avec la concentration du fer, mais que les

atomes de fer ne sont pas devenus plus magnétiques.

Une autre série d'é -hantillons contenant la méme concentration
de fer 0,1 7 et des concentrations croissantes de titane a &té &tudige

dans le méme domaine de température, Ztude illustrée par la figure V.2.
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Figure V.2 : Inverse de la susceptibilitéd
initiale d'alliages'éEIiCFeo,ol pour une
méme concentration de fer et différentes
concentrations ¢ de titane, y compris c=0
pour AuFe. Il conviendrait d'utiliser dci
comme unité le magnéton de Bohr par atome
de fer mais la modification qui en résul=~
terait serait faible 3 1l'échelle de 1la
figure.
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Tous ces alliages manifestent une tendance & l'ordre au-dessous
de 1 K et la susceptibilité du fer d 1'état d'ordre est multipliée par
~ L
Tx

un facteur 2 par adjonction de titane avec une valeur limite

Par ailleurs, dans le domaine de température compris entre 1 K

et 4,2 K, les alliages suivent sensiblement la méme loi de Curie-Weiss

et le spin effectif du fer n'est pas modifig.
Que se passe-t-il quand on diminue la concentration en fer ?
Deux échantillons ont &té &tudiés, contemant chacun 100 ppm Fe, 1l'un

2 %, llautre 4 7 de titane. L'effet observé est assez surprenant de

prime abord : il est 1llustré& par la figure V.3,

" .
o’ Ay-Fe (9
) Au-Ti o Fepne (+)
_A_Q—le %—Fem1 % (A)

. 50ppm
dr‘

-

i
]
/ /:" “160ppm

—
e
-2
.
~

o

e

L

Y4 (Unités arbitraires)

I

Y

3 4K
Température

" Figurev.3: Effet de 1'adjonction de 2 % et & 7 de
titane & un alliage AuFe contenant 100 ppm de fer.
Comparaison avec une série d'alliages AuFe trés
dilués. La susceptibilité de 1'alliage 3 & 7 n'a
pratiquement pas été modifide. Par contre 1l'alliage
g& 2 7 se comporte comme un alliage AuFe contenant

200 ppm de fer.




Si l'addition de 4 7 de titane est sans effet notable -le spin
effectif de Fe est 1,2-, il n'en est pas de méme quand on ajoute seulement
2 % de titane et le spin effectif de Fe passe i 1,65. Ce résultat va i

l'encontre du résultat attendu.
Tl nous faut done distinguer deux situations :

Dans un cas ol la concentration de. titane sera glevée, la
limitation de A localisera les interactions entre atomes de fer 4 1'in-

térieur d'une distance de 1l'ordre de Re -

Dans 1'autre cas, ofi le rapport des concentrations Ti/Fe sera
assez faible pour ne pas diminuer et de facon appréciable, la portée de
l1'interaction ne sera pas limitée. C'est dans ce régime qu'on recherchera

un effet de densitd d4'stats.

Ce probléme a &té abord&@ par Souletie (4,13,14) qui a dégagé
la notion de loi d'8chelle A partir des mod&les statistiques de Klein et
Brout, et repris emsuite par Larsen {16) dans le cadre du mod&le des
verres de spins (15) en ajoutant au traﬁail initial 1'hypothése importante
qui consiste & remplacer la susceptibiliﬁé a T =0 par la susceptibilité

a T = Ty. Ce point sera précisé dans 1'appendice I du présent chapitre.

Le comportement de 1'ensemble de ceg alliages se comprend lors-
que 1'on considire 1'effet du libre parcours moyen A des électrons de
conduction. La distribution P(H,T) des interactions entre des moments
localisés de fagon aldatoire et un moment placé i 1'origine contient
une coupure définie par un rayon de corrélation R,. Pour deux moments
distants de r > R, la corrélation <ucpj>l %-J§ devient nulle et 1'orien-
tation des moments situés 4 1'extérieur de larsphére de corrélation est
indépendante de l'orientation du moment placé au centre de la sphére,
Ceci est encore plus significatif i tempdrature nulle et dans la limite
diluge quand on considére P(0,0). Mais le calcul de P{0,0) ne prend en

compte que l'amplitude de 1'interaction sans considérer son mode de propa-



gation. Si le vecteur de 1'interaction est l'&lectron de conduction,
c'est supposer implicitement que celui-ci n'est pas perturbg dans son
déplacement, c¢'est-i-dire que son libre parcours moyen A est infini. Dans
le cas réel A est fini et l'interaction est atténufe par un facteur
exp(—-%). La distriﬁution P(0,0) est alors une fonction de-j%. Si la
distribution P{0,0) calculé&e pour un libre parcours moyen infini est une
gaussienne de largeur o(0), elle se transforme pour un libre parcours
moyen fini en une gaussienne de largeur 0(2%

transposé aux alliages présentant un maximum de susceptibilité & la

V. Ce résultat pourra 8tre

température Ty. ,
=L

c
la susceptibilité yx pour un libre parcours moyen A fini & y _, susceptibi-

R
On posera avec Souletie (4) P(0,0) f(isﬁ et le rapport de

1lité pour un libre parcours moyen infini sera :

E(R/
X, = £(0)

Ce résultat avait &té& vérifi& par Souletie pour les chaleurs

spécifiques ¥ qui satisfaisaient la relation phénoménologique':-;L =-§L.

£f(Ro/A) R

; C y -
en fonction de —— esgt représen-

£(0) A
tée en traits tiretés sur la figure V.4,

La variation du rapport

Ce mod&le a &té testé pour les chaleurs spécifiques avec les

alliages AuFe et AuTijFe, ; il rend bien compte des résultats expérimen-

R - ' . ;
taux jusqu'l 7% v 1, Au-deld de cette limite, il n'est plus valable :

£(Ro/A)
£(0}
vers la valeur limite 1.

, . s C .
passe par un maximum voisin de Z pour — = 1 et tend ensuite

A

Par la suite, Tholence a vE&rifid que pour ces mémes alliages le

rapport se plagait bien sur la méme courbe et nous avons

Xputire’ *aure
poursuivi cette vérification en plagant 2 notre tour les valeurs corres-—
pondant aux &chantillons que nous avons mesurfs. Tous les points expéri-
mentaux sont reportés sur la figure V.4 ol les valeurs prises en compte

gont les susceptibilités 2 Ty -
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XauTiFe/XauFe en fonction de R./A pour les divers
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Sculetie et Tholence celies effectudes sur les
alliages éETicFeO,Ol'
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On peut maintenant ranger les alliages AuTiFe en deux sous-
« Re - PR o
ensembles selon que le paramétre —= est supérieur ou inférieur & 1. Ce

clagsement apparait sur la figure V.4.

On comprend pourquoi le comportement des alliages AuTizFeO o1
2
et AuTiéFeO op Be corregspondait pas & notre attente : ils se placent
3
dans le ler sous-ensemble et l'effet perturbateur du libre parcours moyen

est deminant.

D&s lors, si l'on veut espérer mettre en &vidence un effet de
densité d'états, il convient d'éiiminer 1'effet du libre parcours moyem,
c'est-d-dire de se placer trés en dega de la coupure-%% = 1,

Noug nous sommes donné& . pour limite-%€ " 0,3 pour choisir nos
concentrations., I1 faut réaliser un compromis : obtenir um rapport de
concentrations de titane et de fer assez grand pour caractériser l'effet
de densités d'états et ne pas prendre cependant une concentration de
fer trop faible, ce qui conduirait & augmenter R,. On donne dans la
figure V51la valeur de %% en foncticn de la cencentration x de fer pour
différentes concentrations de titane comprises entre c = lO_3 et
c = 2.10_2 qui permet de choisir les concentrations comvenables pour nos
gchantillons, savoir les concentrations de titane 10-3 H 2.10—3 ; 5.10“3

. -4
et une concentration de fer 10 .

Notens au passage gque nous avons fait élaborer les matrices
AuTi correspondantes et que l'analyse a r&vélé que ces matrices conte-
naient quelques ppm de fer, comme nous le verrons par la suite. En
reportant sur la figureVéles valeurs correspondantes de R./A on voit
que ces ''matrices’ pourront 8tre traitées comme des cas particuliers de

nos alliages AuTiFe.
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FigureV,5: Variation de R./A dans les alliages AuTiFe
trés dilués. En prenant pour résistance additionnelle
pour le titane 1200 ¢ gQ.cm et pour le fer 800 x ufl.cm
on a R./A= 3x~L/3 {c+ §X)

Nous avens porté sur la figure V4 le rédsultat des mesures que
nous analyseroms par la suite, Nous constatons que les valeurs de
o= XAuTiFe/XAuFe se placent approximativement sur la courbé théorique
et gue, si effet de densité d'états il y a, celui-ci sera vraisemblable-
ment faible, Pour les échantillons AuTiFe extr@mement dilués, 1'alliage
AuFe de r&férence sera 1'or "pur” avec lequel ces &chantillons ont &té

&laborés,

On observe alors que le rapport o devient plus &levé pour les
€chantillons tré&s dilués , mais la difficultd de connaitre avec précision
la concentration en fer et la résolution de lz méthode de mesure condui-

sent & admettre une large incertitude sur ces mesures.

-3



L'alliage AuTiFe présente donc au plan exp&rimental quelques

avantages sur 1'alliage AuRuFe précédemment E&tudié :
g ge Au. P

- solubilitd convenable du titane et du fer dans l'or
~ expérience préalable du service métallurgique sur cet alliage
— critére de choix de la composition pour Zviter les effets de

libre parcours moyen.

Les mesures pourront donc de ce fait 8fre entreprises avec une
plus grande sérénité&. On commencera par effectuer une série de mesures
-d'aimantation isotherme dans une large gamme de température de fagon &
obtenir une valeur correcte de la susceptibilité de la matrice. On complé-
tera ensuite par 1'&tude systématique de la susceptibilité initiale des

gchantillons.
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2 - Préparation, analyse, mesures de résistivité

a) Préparation

Les cencentrations de Ti adoptées sont c = 10_3 H 2.10_3 3

5.107°, Nous avons donc &laboré 2 séries de 3 &chantillons AuTi Fe ,

~ la premilre avec ¢ = [}O‘S ; 2.1073 ; 5.10_3] x = 107%
0.

~ la seconde avec ¢ = [20‘3 H 2.10“3 ; 5.100 J X

Les matérizux utilisés sont fournis par Johnson-Matthey ; 1'or contient
les impuretés Ag, Cu, Fe, Mg dans la limite supé€rieure de 1 ppm par
élément. Le titane contient 22 ppm Fe, 18 ppm Ni, 2 ppm Cr. Exception
faite pour 1'échantillon éETiO,B’ les cing autres ont &té fabriquds a la
suite les uns des autres, avec 1'or, le titane et le fer provenant respec-

tivement du m8me fil.

Les matériaux sont fondus au four & induction sous vide secon—
daire. La fusion est maintenue pendant 2 mn 15 s puis on coule dans un
moule refroidi par eau. Les &chantillons sont ensuite 1ég&rement usinés et

conservés dans 1'azote liguide.

Par mesure d'é&conomie, nous avons pris comme &chantillon AUTiO,S
un alliage préparé quelque temps auparavant pour faire des mesures de
chaleur spécifique. Nous n'attachions pas au départ une importance essen-
tielle aux alliages AuTi, que nous pensions utiliser pour caractériser
correctement la matrice et obtenir les paramétres du fer en opérant par

différence. avec les échantillons_éETiFe.

- . Cet
&chantillen avait &té préparé par fusion dans ua creuset d'alumine,
maintenu pendant 4 heures i 1200°C, et il n'est pas impossible que des
impuretés de fer contenues dans les creusets aient pu diffuser dans

1'alliage, bien que ce phi&noméne n'apparaisse pas 3 1'analyse.



b} Analyse et mesures de résistivité

-

La résistivité des échantillons a #té€ mesurée & 296 X et 4 4,2 K

et donne une contribution Ap; = 8 p.em/% pour le fer
Aoy = 14,2 yQ.cm/% pour le titane & 4,2 K.

Ces mesures donnent une appréciation convenable de la concentration réelle
en titane dans les &chantillons, mais qui reste insuffisante cependant
pour le dosage du fer. On a donc procé&dé, une fois les mesures magnétiques
achevées, & une analyse du fer par activation aux neutrons. Les mesures
ont &té faites sur un quartier d'échantillon cylindrique de maniére 2
pouvoir tenir compte des gradients de concentration en fer dans chaque
&chantillon. Les résultats de ces mesures, dont on a déduit la valeur du

paramdtre R_ /A, sont reportés dans le tableau V.1l.

Tableau V.l

Composition nominale Ré&sistivité en ufl.cm  Concentratiom (1) R /A
AuTi_Te, 266 K 4,2 X T4 Fe
Au 2,21 0,08 O 4 3,10:2 0,33
AuTig 3,55 1,21 9.100,  3.107) 0,33
AuTiy’, 5,35 2,68 21.107,  5.10_) 0,39
AuTi(’ 10,00 7,03 54,10 7.10_; 0,92
AuFeO?O 2,23 0,14 0 _, 113'10—6 0,008
AUTi [Fey g 3,78 1,93 14,107, 78.107) 0,10
AuTiy’ yFeqg) ol 5,26 2,66 20.10_, 134.10" 0,14
AuTiy cFey g 9,43 6,67 0,51.107° 123.107° 0,36
> ¥

(1) La concentration de titane est déduite de la mesure de p,

la concentration de fer est le ré&sultat de l'analyse par activation.

Pour les alliages contenant 100 ppm de fer, une meilleure déter-
mination des concentrations réelles sera faite par comparaison entre

courbes d'aimantation isotherme & 0,06 K.

Si 1'on tient compte de la quantité de titane introduite, cette

adjonction n'apporte qu'une quantité de fer infime dans les é&chantillons.
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On constate cependant que l'or "pur" contient 3 ppm que 1l'om peut
attribuer 4 une contamination durant 1'&laboration (ou durant 1'analyse
elle-méme). On admettra donc que les alliages avec du titane contiennent
quelques ppm de plus, pour en arriver au cas le plus d&favorable 7 ppm dans
525I10’5.

On verra par la suite ce que représentent quelques ppm de plus

ou de moins dans ces alliages.

3) Mesures d'aimantation isotherme entre 0,05 K et 60 K et

susceptibilité de la matrice

On a déterminé le réseau de courbes d'aimantation entre 0,05
et 60 K et 0 < H < 60 kOe pour les &chantillons AuTiCFeX. Cn a pu évaluer
la contribution X, de la matrice AuTi, de manigre i dé&duire 1'aimanta-
tion propre due au fer, soit en mesurant la pente finale i 1,35 K dans

60 kOe des alliages AuTi_ qui contienment ume fraction trés faible de

c
fer, soit en extrapclant 3 hautes températures (en 1/T) la partie de la
susceptibilité indépendante de la température déduite de la variation
thermique de la susceptibilité totale. Ces mesures ont &té faites sur le
montage Tissier. Un exemple est donné figure V6 pour 1'é&chantilion
AuTi e .
0,2"%0,01

Les valeurs obtenues sont en bon accord avec les mesures de

Vogt-Gerstenberg. Nous adopterons les valeurs de X, suivantes, & partir

desquelles on déduira la concentration x en fer.

concentration

0 0,001 0,002 0,005
Ty
X, (uem/g) 1,462,107 -1,41.1077 -1,4.1077 -1,37.107
concentrat ion 113,100 97.10~° 110.107%  104.107°
X

La superposition des diverses courbes, une fois déduite la
contribution de la matrice X, de 1l'aimantation i 0,06 K, permet d'cbtenir
la concentration x en fer de chaque &chantillon avec une meilleure préci-

sion que la méthode d'analyse par activation (figure V.7).
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FigureVé : Exemple de réseau d'aiman-
tation isotherme pour des températures
comprises entre 0,06 K et 77,2 K. Pour
la clarté de la figure quelgques courbes
intermédiaires ont &té omises =t le
champ a &té limit& d 40 kOe alors que
les mesures ont &té faites jusqu'ad

60 kOe.

Les courbes pour T > 6,3 K
ont 8té utilisées pour déterminer la
susceptibilité de la matrice en cher-
chant la meilleure approximation de

x = £(L/T).

o AuTi

0.0014

Fe

97x10-°

AuTignoz Fenoxio-®

AuTigoos Ferosxi0-®

AuFe j340-5

H(k&?

10

20

30 40

50

FigureV.7: Détermination des concentrations réelles
4 partir des courbes d'aimantation & 0,06 K. On
notera un &cart sensible avec les valeurs données
dans le tablegu V.1,




4 - Etude de la susceptibilitd initiale

Comme les mesures d'aimantation isothermes, les mesures de
susceptibilité iInitiale ont &té faites dans un large domaine de tempéra-

tures (0,06 K "~ 60 K) en utilisant le montage Tholence.

Précisons au passage que les montages Tissier et Tholence
fonctionnent sur le m@me principe. Le premier est doté d'une bobine
supraconductrice lui permettant d'atteindre un champ appliqué de 60 kOe.
I1 est congu pour effectuer principalement des mesures d'aimantation en
champ élevé (recherche de l'aimantation i saturation) et peut accessoire-

ment &tre employé pour mesurer une susceptibilité initiale lorsque
., A
X1 ™V AH BV koe'

Le second fonctionne avec une bobine de cuivre refroidie &
1'azote et permet de faire des mesures d'aimantation dans un champ de
quelques cersted : 11 est donc appropri@ i la mesure des susceptibili-
tés initiales. Cependant, le champ appliqué peut aller jusqu'd 2400 Oe
et nous utiliserons cette possibilité pour obtenir les courbes d'aimanta-—

tion isothermes des alliages contenant quelques ppm de Fer,

Les mesures de susceptibilité@ initiale vont &tre exploitées de
fagon différente suivant le domaine de température, comme on l'a fait pour
les alliages AuFe et AuRuFe. On s'attend & trouver un comportement ana-
logue pour AuTiFe, c'est-i-dire mise en &vidence d'une tempdrature d'ordre
Ty et d'une température Ty 0,6 K. La susceptibilité va se mettre sous
la forme de

1 &

. TTE YT ()

<
12
>

et on va séparer les domaines de température

T »>> Ty v 8 limite haute température qui va donner la valeur de X,

susceptibilité de la matrice,

I, < T < 10 T, domaine o yx-x =

% qui va permettre de connaitre

T+6
1l'ordre de grandeur de 6 et la valeur du moment effectif
de 1'impureté

T <T limite basse température qui permettra de départager impu-

reté magnétiques et non magnétiques.



a) La susceptibilité dans la limite haute température

1

>> 3

pour T Ty X M X ¥ (C1+CZ)T
La meilleure approximation de ¥ (Ll/T) obtenue par la méthode des mocindres
carrés donne la susceptibilité de la matrice X_, partie indépendante de

la température et la constante de Curie dans la limite paramagné&tique.
Les résultats obtenus ainsi sont consignés dans le tableau V.2Z.

! 1 1 1 ] 1

| ] 1
: . Domaine

! i ! 1 1 ! 1 g 1
: Echantillon temperature,correzatlon1 X, uem/g (C +Cy) uem/g’ppm' eff1 S 1
i z 1 1 —7! =7 i 1
(AuTi SFey o),7,02 - 60,8, 0,996 -0,897.10"", 9,300.10 [104,3,75,1,44,
i 1 i ] I 1 ] 1 1
(AuTi o /5,0 - 55,5, 0,899 | -1,152 | 0,918 Co , :
1 1 ] 1 1 1 1 I ]
JAUTE JFey 18,4 - 77,2, 0,997 |-1,137 | 8,049 /110,3,40,1,27
' ] ] 1 1 1 ! 1 1
JAuTiy 16,2 - 60,8 0,922 |-1,265 , 1,029 Lo
Y 1 I 1 1 ] i ] ]
,AuTi, (Fey 118,26 - 61,7, 0,994 -1,035 . 7,261 | 97,3,44,1,29,
1 i 1 1 f ! } 1 1
JAuT 14,2 - 62,3, 0,820 |-1,134 } 1,603 S

Il est intéressant de comparer les valeurs des susceptibilités des
matrices du tableau V.2 3 celles relatives 4 1'alliage AuRuFe qui figurent

dans le tableau II.4.

Quand on ajoute du titane, &lément de la premilre moitii de la
famille, 4 1'or on conmstate un accroissement &y positif de la matrice di aux
électrons d2. Par contre, si on ajoute encore du fer on devrait obtenir une
correction négative provenant des électrons d7. Or il n'en est rien et on
constate que la matrice AuTi est plus diamagnétique que la matrice AuTiFe

correspondante (10).




Nous n'avons rien 3 objecter i ce qui semble 8tre une anomalie
si ce n'est que les mesures ont &été faites strictement dans les mémes

conditicns et & nous engager sur les valeurs obtenues.

Par la suite, et cela apparait déjid dans les valeurs de C1+Co,
nous serons amené & prendre en compte les impuretés de fer qui se trouvent
dans les "matrices" AuTi et & traiter tous ces alliages en tant qu'alliages
AuTiFe. Cette anomalie n'interviendra pas dans 1l'analyse globale des

résultats puisque chaque &chantillon sera traité de facon indépendante,

On remarque aussi un écart sensible entre les résultats obtenus

ici pour la valeur X et ceux obtenus avec le montage Tissier de 5 & 10 Z.

Nous avons effectué & plusieurs reprises des comparaisons entre
les mesures obtenues avec chaque montage sur le m8me &chantillon i diffa-
rentes températures : la plage de raccordement est assez 8troite et cor-
respond pour chaque montage 4 des conditions de mesure pour lesquelles
1'appareil n'est pas congu. Pour un champ appliqué de 1'ordre du 1000 &
2000 Qe, les valeurs de 1'aimantation obtenues avec le montage Tissier
sont systématiquement plus &levEes que celles obtenues avec le montage
Tholence. Nous ne discuterons pas ici les conditions d'étalonnage de
chaque montage. Par la suite, les mesures que nous aurons & comparer aux

ndtres sont les mesures de susceptibilité des AuFe et, pour éviter des

corrections dues a4 l'appareil, nous nous référerons exclusivement en ce
qui concerne lz susceptibilité aux mesures obtenuss avec le montage

Tholence.

Par précaution nous avons tracé pour chaque température une
courbe d'aimantation isotherme au lieu de mesurer un décrément entre
l'aimantation en champ nul et en champ faible, qui est de pratique cou-
rante pour obtenir de nombreux points de mesure en fonction de la tempéra-
ture. Nous sommes ainsi assuré de mesurer une susceptibilita correcte,
mais nous perdons sur la précision de 1z mesure de tempdrature en raison
de la dérive thermigque pendant la durée de la mesure. De plus, si les
points de mesure obtenus sont plus sfirs, leur nombre est considérable-

ment diminué,



Les valeurs de X, que nous prendrons par la suite sont celles
du tableau ci-avant, légérement corrigées aprés examen des résultats
obtenus par méthode graphique 3 partir d'une approximation des courbes

¥T = £(T). Elles sont cohérentes avec celles de Tholence.

La constante de Curie paramagnétique donne pour les alliages
contenant 100 ppm de fer des résultats raisomnables, fournissant pour le
moment effectif avec des concentrations réelles d&duites des mesures
représentdes figureV.7des valeurs comparables & celles trouvées par Hurd
a4 plus haute température, 3,7 uB/atome, et par Thelence et Tournier 3

plus basse tempé@rature, 3,2 uB/atome.

Mais pour les alliages AuTi contenant quelques ppm de fer, les
valeurs cbtenues pour le moment effectif seraient beaucoup trop élevées
compte tenu de la concentration réelle en impuretés de fer que l'om peut
attribuer & ces alliages.

L'examen attentif des conditions dans lesquelles ont &té& Elaborés
et traités ces échantillons, directement 3 partir de matériaux analysés
par le fournisseur et conservés par le service de métallurgie jusqu'au
moment de la mesure, examen qui a pour but d'évaluer 1'ordre de grandeur

d'une adjonction occasionneile de fer, montre gu'en ce qui




concerne les zlliages égiio 1 et Au'I‘iO 2 ceux-cl ne peuvent contenir plus
3 3

de 4 ppm de fer dans le cas le plus d&favorable. Il subsiste un doute

quant 3 1'alliage éEIiO 5 €laboré 3 partir d'une matrice égiia, qui a

subi une mesure de chaleur spécifique et qui a pu &tre contaminé.

Il faudrait pour expliquer 1l'ordre de grandeur des moments

effectifs que ces alliages contiennent respectivement 16, 12 et 10 ppm

de fer, ce qui est exclu pour les deux premiers au moins.

En comparant les mesures de susceptibilité, déduites des courbes

d'aimantation isothermes, effectudes & trés basse température, on

observe comme sur la figure V8 que les courbes représentant la susceptibi-

1lité des alliages AuTiO SFeO ol Et_éETiFEE se superposent gquand on multi-

plie la seconde par un facteur 7,2, c'est-i-dire pour € = 14,4.10 .
P P

En opérant de la méme fagon pour
les deux autres &chantillons on

trouve
6

]

pour AuTi £ =8,2.10"

0,2 _
0,1 £ = 6,510

{ette méthode est cohérente avec

pour AuTi

celle qui nous & permis de
comnaitre les concentrations
réelles des alliages au titre
nominal 10°—4 et elle en utilise
les résultats. Elle suppose
qu'il n'y a pas d’effets de

densité d'états.

6
T T i T
X(uemig)
-
7 Susceotibilitds  compardzs
510 -
AuTl Fe & AuT Fe
T 05001 T Q8 £
-

204 - .
i
15 - -
I
|
1ok -
M i
|
5L :

9

3

@ :T' -

L . =0d ]»SFQE :
a9 e - 2 i
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J Q.1 3.2 Q.3 s} 0.3

{'Figure V8: Susceptibilitéscomparées
| de deux alliageglégTiO’5 contenant

104 ppm de Fer pour 1'un et quelques
[traces pour l'autre,
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Ces remarques préliminaires montrent d'une part qu'on observera
sur les alliages contenant 100 ppm un effet d&jad rencontré & de plus
fortes concentrations et d'autre part qu'il faudras apporter toute notre
attention aux alliages 4 trés faible teneur en fer, quelle que soit

1'incertitude qui subsistera sur leur concentration réelle.

b) La susceptibilité entre 0.5 et 6 K

Nous pouvons montrer icl simplement que, pour nos alliages
contenant 100 ppm de fer et qui ne sont pas soumis au renforcement de
susceptibilité 4 & 1'effet du libre parcours moyen, le nombre d'atomes

de fer devenus magnétiques crolt avec la concentration en titane.

Nous considérons qu'en premiére approximation les atomes de fer
suivent une loi de Curie-Weiss et nous en d&duisons 8 et la constante de
Curie correspondante. Nous retrouvons des moments effectifs comparables

& ceux déduits des mesures & plus haute température.

En seconde approximation, nous admettons qu'au-dessus de la
température de XKondo, que nous assimilons & la valeur de £ trouvée,
toutes les impuretés qui perdent leur moment & basse température suivent

une loi de Curie-Weiss

Leg impuretés qui restent magnétiques suivent une loi de Curie;

elles sont d'ailleurs en trds petit nombre.

On obtient alors les valeurs suivantes.

Tableau V.3

C1 Co CZ/C]_ C1+C2
AuFe 0,69 X (6,90%0,06)1077 (.68%0,01)10~7 0,099 7,58
AuTi)’ Fey oy 0,56 K (6,44%0,06) (.69%0,01) 0,108 7,13
AuTiO:ZFeO:Ol 0,58 ¥ (6,81%0,06) (.90+0,01) 0,132 7,71

MuTiy sFey o 0,65 K (6,980,07) (.93%0,01) 0,134 7,91




OCn censtate ainsi sur ce tableau que les valeurs de CZ/Ci

s'accroissent de 30 % alors que la concentration de titane passe de 0 2

0,5 Z.

L'incertitude sur la concentration réelle en fer dans les
alliages ne met pas en cause les conclusions que l'on peut tirer de

1'accroissement de C2.

De ce tableau, nous pouvons déduire que l'accroissement de la
concentration en titane a bien pour effet d'accroitre pour une méme
concentration en fer le nombre d'atomes de fer ob&issant & une loi de

Curie.

c} La susceptibilité 3 tr&s basse température

Nous avens ensuite fait sur ces alliages une &tude identique

i celle des ggye‘et“des AuRuFe,

Nous donnons figure V9 les mesures relatives au seul alliage

. PRI PR < < p»-:
éEIlO,SFeO,Ol dont la susceptibilité pour TM T TK peut s Ecrire

. (6,995 . 1,062, -7
Xo = bpgyz * 7 D10 uen/s

Nous y joignons la meilleure approximation de pour les
o
alliages contenant 0,2 et 0,1 % de titane et, afin de permettre la compa-

raison, nous rappelons les résultats obtenus avec AuFe et AuRuFe.

Dans le domaine 0,05 - 0,6 K nous avons pour chaque &chantillon
de 15 & 18 valeurs de susceptibilité obtenues en prenant la partie liné-
aire de courbes d'aimantation isotherme tracBes en faible champ. Chaque

susceptibilité est donc dEéterminde i partir de 5 & 8 mesures dans des



]/X (uem/g)

15102
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5 |- concentration Fe:10™
0 1 ! i | l
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Figure V9 : Comparaiscn entre les susceptibilités
inverseg du fer dans des matrices Au, AuRu, AuTi.
Cette figure résume 1'ensemble des résultats gue nous avons
obtenus. Elle montre que le fer devient de plus en plus magnétique &

mesure que la concentration de titane augmente, mais elle souligne aussi

que l'influence du titane est beaucoup moins importante que celle du

ruthénium. On se souvient que l'effet observé ici est dif 4 une concentra-

tion de ruthénium cing fois plus faible que celle du fer, alors que pour

le titane la concentration est 10 & 30 foils plus &levée.




champs compris entre 15 et 1200 Oe. Nous &tions obligé de procéder ainsi

en raison de la faible amplitude des signaux mesurés,

C; Cp
Pour obtenir une expression de forme ¥ = X, * THe * = nous avons
pris comme précédemment la valeur de ¥, déduite des mesures haute

température et nous avons retenu les ajustements de courbes ob&issant

aux critéressuivants

- La somme CI+C2 est au plus égale 3 la valeur de la constante de Curie
haute température.
- La température O ne peut &étre inférieure & celle de 1'or.

On a ainsi pour les 3 &chantillons 0,46 < 0 < 0,52,

L.es valeurs retenues sont les suivantes :

AuTi . 0,868.1077 < C, < 0,912.10" uem/g
1,05.10'8 <G, < 1,13.10‘8
. ' -7 -7
AuTi 0,398.10°" < C, < 0,628.10
==""0,2 s 1 -8
0,74.10 < €, < 0,80.10
. -7 -7
AuTiy | 0,486.10 < €/ < 0,508.10
0,58.10‘8 <C, < 0,63.10'8

On peut'comparer les valeurs obtenues pour le ler &chantillon i celles

données par Tholence pour un alliage contenant 17 ppm de fer :

(0,85 % 0,05).10‘7 uem/g
(0,112io,oo3).10'7 uem/g

GO
—
| |

D'autre part, les expressions génédrales de Cy et C,y données pour AuFe
montrent que les valeurs de nos trois &chantillons correspondraient 3 des

AuFe contenant respectivement 15, 9 et 6 ppm de fer.
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5 _ Mise en &vidence indirecte de 1l'effet de densité d'Etats &

partir des résultats de Sculetie

Compte tenu de la concentration en impuretés des matériaux de
départ et par analogie avec les concentrations d'impuretés ré&siduelles
habituellement obtenues par le service de m@tallurgie du laboratoire
-des centaines d'échantillons ont &té& fournis 4 ce jour sans que des
gcarts aussi importants que les n8tres soient décelé&s- il paralt haute-
ment improbable que de telles concentrations de fer soient présentes
dans nos &chantillons., I1 faut donc admettre que les concentrations
réelles ne dépassent pas les valeurs données par l'analyse aux neutroms.
Remarquons de plus que les résultats de cette analyse majorent plutdt

les concentrations que 1'on a déduites des mesures d'aimantation.
L'alternative est alors la suivante :

- ou les &chantillons contiennent respactivement 15, 9 et 6 ppm de fer
et on peut alors faire abstraction de la présence du titane dans les

alliages qui se comportent comme des AuFe ;

- ou les &chantillons contiennent bien les concentrations données par
1'analyse : 7, 5 et 3 ppm de fer et alors la susceptibilité a doublé

par rapport & AuFe.

Si cette derniére &éventualité est vraie, le résultat cbtenu

R
0.5 ne doit pas surprendre : le rapport-KS vaut 0,85 dans ce
3

cas et cet &chantillon se classe parmi ceux dont la susceptibilité est

pour AuTi
renforcée par effet du libre parcours moyen.

Mais pour les deux autres, on assiste 4 un effet que nous asso-
cions 3 1a modification de densité des états zu site de 1'impureté par

les oscillations de Friedel seules.

L'amplitude des oscillations est proportionmelle 4 la concen-
tration ¢ de titane, la largeur de 1'état 1i& virtuel est proportionmelle
i la concentration x de fer domc le renforcement du moment 1i& 3 la
hauteur de l'état est proportioanel & iu Il faudra donc pour observer

N , , , - .. C
un effet dii aux seules opscillations de Friedel avoir & la fois % >> 1
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Re Re 2/3C§

et — < 1. Dans le cas du titane — = 3x + 2) " 3x2/3 <
A A X 3

— % 0,3. On
bie

ne peut donc observer l'effet que pour

3/2
ay '
X (IOC/X} 3
golt, pour fixer les idées

! ! ! ! ! ! ! !
( ¢/x ( 500 | 400 300 , 200 , 100 , 50 \
I ! - ! - ! - t - ! - ! - !
Cox 532070 a0 107 111070 ! 32,1070 ! 89,1070 !

Certains de nos échantillons remplissent les conditions qui

permettent de mettre en évidence un effet de densité d'états.

Appelons X' la susceptibilité du fer dans une matrice Au ;
appelons x" la susceptibilité du fer dans une matrice AuTi.
£(R /1)

£(0)
qui est représenté en fonction de RC/A par la courbe thdorique de 1a

L'effet du libre parcours moyen renforce ¥' par un facteur o =
figure V.4.

L'effet de densité d'&tats est caractérisé par un paramétre de

renforcement B.

Ces effets sont ind&pendants et on pose y" = (a+B)y', ce gqui
permet de d&terminer B 3 partir des susceptibilités mesurées

" £ A
G

X £(0)

On a rassemblé dans le tableau %4 les valeurs des constantes de chacun
des échantillons et on a domné les valeurs correspondant i x' déduites

de 1'expression gé&nérale que nous avons déji utilisde. L'unitd employée
est ici le magnéton de Bohr par atome de fer. On a utilisé les concentra-

tions réelles en fer.
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R
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Figure Vo :
d'états.

tenant 34 ppm de fer,
et Tholence.

Mise en &vidence de l'effet de densité
On a ajouté les points déduits des mesures
de susceptibilité d'alliages AuTlO oFe et AuFe con-

ce dernier mesuré par r Frossati

Tableau V4

X X

] I z T ! R T

1 1
: Echantillon i Ci s Cé i 5! : Cf i CE | e ia= ii%%é?l!B;
! ! ! r ! L Loy
1 ] = 2 =y I N
| AuTio gFey op(1,198.107,2,071.1070,46,1,915.1072,907.107°,0,72, 1,33 <0,
! ! z L ! P o
1 1 | ! ! 1 ! !
4uTig oPeg oy 1,192 12,098 i0,45'1 581 2, 546 10,66i Lis 1ol
' ! ! 1 i ! 1 P
JAuTL ey o 11,205 12,039 0,461,522 12,800 10,54; 1,06 >0,
! ! | v ! L Lo
tAuTi . Fe. 12,151 12,758  10,4613,619 14,333 10,501 2,2 1<l
00 ! ' C ! roo P
! ! P ! T {0
JAuTL ) oF 12,546 3,269 0,46,3,482 14,374 10,50, 1,33 |0,
| ! 1 i | | ' 1 Pt
| AuTd 13,466 14,474 10,4614,701 15,723 10,501 1,21 10!
| ! ! ! f 1

O 1* ! !
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La variation de B est représentée figure 9 entre O et 0,5 K, 3

o sfe. dont le paramé&tre B est pratiquement
y <

indépendant de la température et vaut -0,6 envirom.

1'exception de 1l'alliage AuTi

Ces alliages se répartissent en trois groupes
- L'alliage AuTi. .Fe dont le rapport £Re/), est trop proche de | et
—="70,5 "¢ £(0)
pour lequel 3 est franchement négatif : l'effet du libre parcours

moyen est dominant.

~ Les alllages_éETlo,lFeO’Ol et_Ag_Tlo’lFe€ pour lesquels B est indiscuta-
blement positif, traduisant un renforcement de 8 & 16 Z qui n'est pas

di 3 1'effet du libre parcours moyen.

~ Les aillages‘éETlO,5Feo,Ol"éETlO,ZFeO,Oi"éETlO,ZFeE qui ont un facteur
B négatif au-dessous de 0,7 K ~ 8. Encore convient-il de souligner gque
la sévErité de nos approximations laisse planer un doute sur le comporte-

t . r
ment de 1 alllage_éETlo’zFeE.

A ce dernier groupe se rattache l'alliage_égTiO’z contenant
34 ppm de fer dont la susceptibilité a &t& mesurée par Frossati et
Tholence par une technique utilisant un SQUID dans un cryostat i dilution
{(figure 10)

Cet alliage est intéressant en raison de la faible valeur du
rapport R./A = 0,2 qui le place dans la région of 1'influence du libre
parcours moyen se fait assez peu sentir et pour lequel Eﬁ%%é%l = 1,2%.
Il est donc & cet &gard comparable 3 l’alliage_égTio’iFeE.

Autre intér@t de cet &chantillon, 1'alliage d'or contenant
34 ppm a &té& &galement mesuré dans les mémes conditions, ce qul permet
un calcul direct du rapport %;. On a reporté les valeurs de 8 sur 1la
figure 9. Le paramétre 8 est positif pour T < 0,09 et devient négatif

pour atteindre la valeur -0,21 au voisinage de 0,3 K, puisque les courbes
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rFigure V10: Susceptibilités comparées d'alliages

AuTiy ,Fe et AuFe conténant 34 ppm Fe. Détermina~

tion des températures d'ordre Ty. Dans 1'encart

on a montré la proporticnnalité de Ty & c? : 1e

nombre d'atcomes de fer portant un moment est

alors proportionnel & Ty (d'aprés Frossati et Tholence)

de susceptibilité sont pratiquement confondues & partir de cette

température.

Nous limitons maintenant notre atteation gux seuls Echantil-
lons qui présentent un renforcement de susceptibilité qu'on ne puisse

attribuer & un effet de libre parcours moyen.

Le groupe I éETiO 1Fe a une susceptibilité renforcée a4 toute
H

, F -
éEIlO,i e0,0l température




Le groupe IT éETiO 2FeE a une susceptibilité trés renforcée 3 tras
E
- A .
éEIiO,ZFeOpOB4basse température, qui s a;tenue dans un
i d i & v £ 4
éEIlO,ZFEO,Ol omaine de température 0™ T § Tg pour se
AuTi a >
—ETIO,SFEO,Ol renforcer 4 nouveau pour T Ty

Exception faite pour les alliages contenant quelques ppm de fer dont les
températures d'ordre Ty se situent au voisinage du millikelvin et qui nous
sont inaccessibles, la présence du titane a pour effet d'augmenter la

température d'ordre qui passe :

de 5,2 mK & 7,7 mK pour 34 ppm Fe et 0,2 7 Ti
de 50 wmK & 60 mK pour 100 ppm Fe et 0,1 % 3 0,2 Z Ti
de 50 mK & 70 =K pour 100 ppm Fe et 0,5 ¥ Ti.

Ty est proportionnelle & x2 dans AuFe . Selon le modé&le Tholence-
Tournier, ce sont les atomes appar®s qui portent un moment magnétique et
1'accroissement de Ty signifie que les interactions entre impuretés
proches du magnétisme ont &té renforcées et que le nombre d'atomes de

fer portant un moment a augment@ du seul fait de la présence du titane.

Nous n'avons pas d'explication physique 3 proposer au sujet des

&chantillons qui voient leur susceptibilitd s'atténuer dans 1'intervalle
q p

K . - -
To’ Tg. Et cette atténuation nous semblerait devoir 8tre confirmée : 1l

£(Rc/D)
£(0)
tion trop forte de 1'effet de libre parcours moyen. La réponse expérimen-

se peut que le facteur tel qu'il a &té& calculd, soit une majora-

tale & cette gquestion serait de voir si la chaleur spécifique magnétique

des é&chantillons incriminés subit la méme variation : vérification hasar-

deuse compte tenu des concentrations mises en jeu. On peut cependant

f(Re /M)
£(0)

champs et 3 température nulle et que 1'essentiel pour emporter notre

observer que le rapport est calculé dans la limite des faibles
conviction est que, dans cette limite, le paramdtre 8 soit positif, ce

qui est bien le cas pour tous les échantillons.

Au~dessus de T,, tous les échantillons voient leur susceptibi-
lité renforcée, ce qui signifie que la présence du titane a bien pour

effet d'augmenter le moment effectif du fer,



6 - Mise au point en forme de conclusion

Nous avons donn& tout au long de cette premidre partie
quantité de détails expérimentaux et insisté sur les procédures
utilisées., Il nous faut ajouter maintenant gque nous n'avons cité
aucun résultat antdrieur sans l'avoir au préalable vErifig cu
corrigé & partir des données expérimentales brutes. Nous savons
gré i Tholence en particulier de nous avoir communiqué tous ses
documents et d'en avoir fait au besoin une r2lecture attentive.
Force nous est de constater que ce travail ne conduit qu'id une
présomption favorable. Qu'on mette en doute nos mesures etcette
présomption disparait, -

Quand un critdre comme-celui de Stoner ne fait
intervenir que deux grandeurs &lémentaires, le potentiel coulombien
et la densité des Etats &lectroniques, pour définir la condition de
magnétisme de bande, quand au prix du concept d'état 1i& virtuel,
le critdre de Blandin-Friedel ne fait 3 nouveau référence qu'd ces
mémes clés pour définir les conditioms d'apparition d'uan moment
localisé sur une impuret&, on est obligé de convenir que potentiel
coulombien et densité d'états sont les éléments essentiels de la

compréhension du problZme des alliages dilués,

Personne ne s'y est treompé : cn a multiplié les méthodes
permettant de calculer le potentiel, on a affiné, grdce & l'emploi
de l'ordinateur, la détermination des demnsités d'&tat et pourtant
le résultat demeure dans l'ensemble tel que les précurseurs l'avaient

8tabli 3 partir de modéles simples.

Il faut donc accorder toute son attention & l'hypothése de
Tournier en raison de son caractére &l&mentaire. 5i une impursté
placée dans un potentiel U dépendant principalement du réseau a une
densité des &tats d au niveazu de Fermi pd(EF) telle que la condition
de divergence 1 - Up(EF) = () soit presque satisfaite, il suffic
d'une variatiom SQ(EF) pour que la divergence apparaisse et que

1'impureté devienne magnétique. C'est une &vidence. Encore fauc-il




que 1l'origine de ﬁp(EF) ne préte pas 2 contestation, c'est-i-dire
qu'elle ne provienne pas de la présence d'atomes d&ji magnétiques.
Les ondes de densité de charge de Frisdel cenviennent en raison de
leur origine &lectrostatique et il est logique de songer 3 leur
influence., Voila pour la partie intuitive du raisonnement. Mais

on doit aller plus loin et en d&duire les conséquences., La

premiére peut se ré&sumer 3 l'apparition d'une fraction plus grande
d'atomes magnétiques et au renforcement du moment effectif moyen

de 1'impureté. C'est l'aspect 118 i 1'amplitude de la densitd d'états
modifi8e. La seconde découle de la variation oscillznte de la densitd
de charge en fonction de la distance. Il est bien Stabli que les
atomes magnétiques sont corrélés par paires et que le ccuplage ast
sceit ferro soit antiferromagnétique. Dans un milieu isotrope, le
signe de §p jouera localément sur la nature du couplage et on doit
trouver en moyenne une &quipartition des paires. Cette distribution
peut 2tre mise en &vidence par une mesure d'aimantation i saturatiocm,.
Quand on soumet un ensemble de particules, les unes isolées les
autres appariées, 4 un champ magnétique croissant, on décdle facile-
ment la mise en ordra des atomes isolés et des paires ferromagné-
tiques. Pour mettre en &vidence les paires antiferromagnétiques, il
faut une énergie UH plus grande que 1'énergie de couplage, c'est-i-
dire en fait obtenir um rapport %% trés grand. On peut a’ors espérer
trouver une cassure dans la courbe d'aimantation isotherme. On a'a

jamais réussi 3 obtenir ce résultat.

Ces deux conséquences correspondent bien au type d'infor-
mation que peuvent donner des mesures magnétiques suivant que l'on
se trouve dans la limite nulle ou infinie du paramétre n = %% de la
loi-de Brillouin.

On pouvait penser aussi que les mesures de chalsur spéci-
fique magnétique permettraient de savoir si on avait affaire unique-
ment i des paires ferromagnétiques ou 3 un mélange des deux espidces
de paires : la mesure de chaleur spécifique magnétique est une
mesure des paires ordounées qui ne différencie pas la nature de

l'ordre. L’analyse des mesures faites sur le systéme CuFe en utili-



sant des lois d'échelle n'a pas permis de trancher entre les deux

éventualités,

Nous avons toujours &té convaincu que la mise en &vidence
expérimentale d'un lien entre modification de la densité d'états et
apparition d'un moment localigé sur une impureté devait Etre indis-

cutable en raison du caractére fondamental du probléme posé.

I1 faut alors mettre en parallé&le le but que nous nous

proposons et les moyens 3 mettre en oeuyre pour l'atteindre.

Dans la limite faible, les mesures de susceptibilité sur
AuRuFe et AuTiFe nous ont donné& de fortes présomptions. Voyons

quelles conditions remplir pour amenuiser les incertitudes.

Nous travaillons sur des alliages ternaires trés diluéds.
Notons qu'on pourrait le plus sérieusement du monde proposer
d'étudier des alliages quaternaires AuTiRuFe avec au plus 100C ppmTi,
20 ppmRu, 20 ppmFe qui ne poseraient pas de problémes métallurgi-
ques a priori, et qui satisferaient toutes les conditions gque nous
avons &tablies 3 présent. Nous pourrions remplacer l'eor par 1l'argent,
le titane par le scandium ou le zirconium, le ruthenium par le
rhodium. Mais limitons-nocus aux problémes spécifiques des alliages

que nous avons d&8j& Etudiés.

Quelles sont les difficulifs métallurgiques ? La faible
solubilité du ruthénivm et la différence qui existe entre les

concentrations nominales et réelles.

Bien qu'on sache préparer des alliages AuRu dé&sordonnés
en couches épaisses par pulvérisation cathodique, il est néanmecins
nécessaire de disposer d'échantillons massifs 3 la fois pour obtenir
des signaux de mesure d'amplitude suffisante et pour pouvoir les
manipuler sans précautions excessives afin d'effectuer des mesures

avec différents appareils. Rien de changé donc par rapport 3 la




situation antérieure 3 caci pras qu'il faudrait prendre une concen-
tration de ruthénium qu'on soit sfir de dissoudre, 20 ppm par exemple,
Les concentrations de fer seraient également tras faibles, inférieures
a4 100 ppm. Pour le systdme AuTi on comnait la gamme de concentra-
tions 4 explorer et il n'y a pas de probléme particulier avec cetr
allisge. Il faut s'attendre i ce que les mesures de susceptibilité

solent délicates compte tenu des concentrations.

L'8cueil qu'on rencontre ensuite n'est pas qu'il existe
une différence entre concentrations réelle ot nominale, 1l est
de comnaltre avec précision les concentrations réelles. Tant qu'il
s'agit d'essais préliminaires, la concentration nominale est une
bonne approximation car la pratique a montré qu'on retrouve i quel-
ques pourcent prds dans l'échantillon les constituants de départ.
Mais on constate souvent que la résolution des méthodes analytiques
est de l'ordre de grandeur de 1'&cart entre concentration nominale
et concentration réelle. En gdnéral, cette précision est tout 3
fait suffisante, mais on a vu que pour une extréme dilution les
incertitudes sur les concentrations ne permettaient guére qu'une
approche qualitative du problime. Or, dans bien des cas, les mesures
magnétiques ont ume sensibilité telle qu'elies permettent une
analyse beaucoup plus fine des &chantillons que les méthodes clas-—
siques, aussi raffinées fussent-ellas. Il est de pratique courante
-et nous l'avens faif 3 l'occasion- de considérer comme correctes
les concentrations déduites des mesures d'aimantation isothermes
d 50 mK. On déciéle ainsi par exemple les impuretés contenues dans
un métzl donné comme pur et qul ont &chappé auparavant 3 l'analyse,
On corrige de cette fagon les concentrations d'une série d&chantil-
lons AuFe de manidre 3 assurer la cchérence des mesures. Comme il
s'agit pour nous de mesurer un effet du deuxiéme ordre, on ne pour—
rait qu'envisager des comparaisons entre &chantillens de méme
composition nominale., C'est possible, mais il faut y mettre le prix,
en temps et en or. Ce n'est plus une décision 3 prendre 4 échelle
individuelle, c'est un objectif qui est déclarsa prioritaire st qui

devient un axe de recherche.



Supposons qu'on veuille consacrer 3 ce probldme les moyens
PP P ¥

nécessaires et d&finissons les étapes strictement indispensables,

I1 v a deux voiss & explorer : la limite faible n << 1

et la limite forte n >> L.

3
, 1 ,
Dans la limite forte, nous avons atteint — N SIS =O,2t107

. T 51072
et on peut gagner un facteur 10 sur la température en

utilisant un cryostat i dilution-% v 5.108. I1 est inutile de

s'orienter vers une utilisation des champs intenses : on gagnerait

un facteur-% en champ sans pouvoir descendre beaucoup plus bas en
- H 5
température : T 1,53.107,

Dans la limite faible nous pouvons travailler jusgu'i

2,102 . . , . .
%-m —~£9§ = %- c'est-d-dire obtenir des résultats continus sur huit

3.10 ordres de grandeur, ce qui est comsidérable.

La résolution des appareils de mesures magnétiques est
3.].0_5 uem "\ 3.lO15 Mg, c'est-d-dire qu'on peut détecter 1 ppm de
fer sur un dchantillon de 1 g d'alliage. On utilise habituellement
des &chantillons de 10 3 15 g et il n'y a donc pas lieu de modifier

en quoil que ce soit nos conditions de mesure.

Par contre, la chaleur spécifique de l'or et du fer &tant
£
toutes deux de 1'ordre de 10~ erg/K.mole, on ne peut pas espérer

détecter mieux que 50 ppm de fer sur un 8chantillon de 20 g. Il

g.
serait vain dans ces conditions de prétendre obtenir une &valuaticn
Y ., £(Re/A)

NG N

convenable du rapport

Une étude de résistivité pourrait donner des résultats
int8ressants dans le cas de AuRuFe, L'accroissement de rd3sistivité

Ap d 2 la présence d'une concentration x de fer dans l'or est
z= sin%b . Des traces de ruth&nium incorporées & l'alliage

donneraient une variation de rasistivitéd 8(Ap). Comme le d&phasage

Ap o x-

¢Q est le méme pour les deux impuretds et que la masse effective
¥ , - , ~
m~ du fer ne serait pas affectée,on aurait pour une meme concentra-

tion de fer :
{

S5{Ap) Spd(EF

40 eq g

)




Cependant, il ne faut pas oublier que la mesure ne
présente d'intérét réel qu'au voisinage d'une concentration critique
ol la variation 5pd(EF) qui permet de provoquer la divergence du
facteur de renforcement de la susceptibilité est faible. En suppo-
sant qu'on sache fabriquer des fils fins homogénes d'alliage AuRuFe
on serait amené 3 mesurer une variation relative de résistivitéd
trés petite avec une erreur expérimentale non négligeable. C'est
néanmoins une possibilité 4 retenir.

En suivant le mgme ordre d'idées, notons que le pouvoir
thermoélectrique § = %;.EEE.QE%éEl cmg

d'états par l'intermédiaire de Iz conductivitéd &lectrique. T1 est
P q

dépend aussi de la densité

symptomatique de constater que, dans leur approximation de paires,
Matho et B&al-Monod négligent la contribution due & la variation
de of EF) comme étant d'un ordre de grandeur au moins plus faible

que celle due & 1'interaction des paires (19).

Cependant 1l'alliage AuFe a un pouvoir thermoélectrigue
élevé i basse température, de l'ordre de 10 UV/K, ce qui a permis
de 1'utiliser comme thermocouple. En ajoutant quelques impuretés
nen magnétiques on devrait avoir encore

s Spq(Ep)
ER G

On retrouve &videmment la méme difficulté que pour la
résistivité en ce qui concerne l'amplitude de 1'effet, mais on
aurait une indication intéressante si le pouvoir thermoélectrique
d'un AuFe avait tendance & croltre dans ces conditions. Cette
mesure remplacerait peut-8tre avantageusement la mesure de résis-
tivité mais elle n'apporterait pas une preuve complémentaire,

les variations des deux grandeurs dépendant des relations de Onsager.

Nous comprenons bien que ces mesures &ventuelles, pour
intéressantes qu'elles soient, ne nous permettaient pas de dépasser
le stade qualitatif. Ceci serait &galement valable pour tout effet

galvanomagnétique qu'on viendrait & envisager,



Les mesures magnétiques nous semblent donc les seules &
retenir, tout simplement parce qu'elles sont lifes directement &
ce qui nous intéresse , l'apparition du magnétisme,et parce que ce

sont pour nous les plus fimes.
Mais jusqu'oll pousser nos investigations ?

I1 faut descendre plus bas en température. Notre gamme
de mesure ne nous permet pas de dé&finir les températures d'ordre
TM avec une précision suffisante : on l'a vu pour l'alliage

AuTi l'accroissement de TW témoigne d'un accroissement
- L

0,220, 0034°
du nombre de paires magnétiques et il faudrait faire avec AuTiFe

ou autre alliage ternaire 8quivalent, les mesures qui ont &té

faites sur AuFe. C'est dire qu'il nous faut user d'une autre
technique et faire nos mesures de susceptibilité au SQUID avec un
cryostat 3 dilution. Avant d'aller plus loin, notons que cette
technigue permet de mesurer des d8crements et nécessite des mesures
annexes pour fixer les valeurs absclues et gque nous devrions toujours

faire des mesures & haute température pour déterminer avec scin la

susceptibilité de la matrice.

Il faut aussi pousser nos mesures un peu plus haut en
champ magnétique. Il serait particuliérement intéressant d'étudier
en détail une courbe d'aimantation & une tempé&rature bien stable
de l'ordre de 10 mK en se dopnant une distribution des températures
de Kondo des paires magnétiques, distribution qu'il est possible de

déduire des mesures de susceptibilité initiale.

Résumons-nous. Les oscillations de densité de charge de
Friedel modifient bien la densité d'états locale et contribuent &
faire apparaitre un moment magnétique sur certaines impuretés,
Cette affirmation n'est possible qu'aprés de minutieuses vérifica-
tions sur des alliages tris dilués aux caractéristiques métallur-
giques bien définies car l'effet est du second ordre devant les autres

interacticns, C'est une des ralsons pour lesquelles ces résultats




n'ont pas encore &té publigs. On pourrait affinerles preuves expéri-
mentales au prix d'un travail de béné&dictins : les appareils de
mesure appropri€s existent & présent au laboratoire, les bénédictins
aussi et nul doute qu'ils n'alent la foi mais ne convient-il pas

d'orienter leurs méditations sur d'autres points du dogme ?

Nous avons dégagé les grandes lignes d'une voie possible,
Il nous restait A trouver une solution de compromis. Puisque l'effet
existe, il est de caract@re général : on doit pouvoir le mettre en
gvidence sur n'importe quel systéme. Il est de faible amplitude et
a pu 8tre négligé sur les multiples alliages diluds &tudiés jusqu'
alors : cherchons une matrice non magnétique facilement reproductible
susceptible de présenter un effet en présence d'une concentration
de fer de l'ordre de 100 ppm pour ne pas rencontrer les problémes
1iés aux alliages extr@mement diluds. Il faut &liminer les inconvé-
nients 1i8s aux incertitudes sur les concentrations réelles :
effectuons des mesures simplifiées sur un grand nombre d'&chantillons
peu cofiteux. Ces considérations nous ont amends 3 nous intéresser,

aprés bien d'autres, & la matrice CuCo.



VI - APPENDICE I - EFFET DU LIBRE PARCOURS MOYEN DES ELECTRONS
SUR LA DISTRIBUTION DES INTERACTIONS ENTRE MOMENTS LOCALISES

Cette note expose sommairement un travail de Souletie (&)

étendu par Larsen (16) au cas des verres de spin.

Selon les hypoth&ses de Klein et Brout (2), dans un
alliage dilué ot deux spins Si et Sj gont l1i€s par une interaction
de type RKKY et oll le site i est pris comme origine, on distinguel
deux régions délimitées par um rayon de corrélation Ry = 0,514 c 34
oii ¢ est la concentration en impureté@s et & le paramétre de maille

du réseau cristallin.

Pour rij < RC les spins sont fortement corrélés et leur
orientation relative est un effet de proches voisins prenant en

compte la structure cristallographique de la matrice.

Pour Ty > R, on peut s'en tenir 3 la forme générale de
1'interaction et raisonner sur un modéle liquide (voir 1l'appendice

I de la 28me partie).

On se propose de calculer & température nulle 1a distribu-
tion P(4) du champ effectif en i cré&ée par l'ensemble des spins Sj'
On distinguera le champ H; cr&é en 1 pour iy < R, du champ H, créé
en 1 pour Ty > R, et on admettra que H; et H, sont deux variables

indépendantes.

On montre aisément que P(Hz) est une gaussienne de largeur

g
° VA
P(Hz} -1 exp- 1 7 ol 0 = ZL§E—E%
/2o, 20 ) (kpd)

vy étant le module de 1'interaction RKXY.

§i en 3 & distance rij < R, la probabilité de trouver un




spin Sj est Py et si le champ cré&é& en i est Hj %-—x—§ la distri-

r,,
bution des champs Hj est if

Ip.H, = Zp.8(H-H.)
34 J i3 ]

D'apr&s la relation de convolution d(H-Hj)xP(H) = P(H-Hj) la distri-

bution globale dué & l'ensemble des spins est alors

P(H) = Ip.P(H-H,) = Ip,exp- ——— (1)
3 . vamg | 4 J 2002

C'est une distribution gaussienne de méme largeur g,, chaque couple
P:,H. Etant bien déterminé en fonction de la structure cristallo-

J° 3
graphique,

Dans le cas d'un verre de spins, en suivant Fischer (17),
Sherrington et Southern (18) qui s'appuient sur le mod&le d'Edwards
et Andersen (15}, le raisonnement précédent n'est pas modifid et on
obtient toujours ume distribution gaussienne dont la largeur est

lige 2 la température T,, du maximum de susceptibilité

M
1 4 1/2 5 1/2
RBTM = "l—-§-|:(28+l) ~—1] {?Gij } (2)
2 2
avec Oy, = ns”(22+1) 7= A g (3) pour T, > R,
ZEF(ZkFrij) rij
Posons O] = <§Oij2> 1/2 et passons & la limite comtinue
3
o0 2 2
g;z = AZ.% / ﬁﬂggég = é_g (4)
R, R R,
3 4
oli V =-%: pour un cubique faces centrées et-g =~§ WRCB.

81 on prend pour R, la valeur de Klein et Brout on obtient



A
T = 3.3
(0,514)°d

C,

c'est-a-dire que la distribution P(H) i T, est toujours une
saussienne de largeur proportionnelle & ¢ et que 1'influence du
libre parcours moyen peut 8tre traitée formellement de la méme fagon

que dans le cas envisagé@ par Souletie,

Supposons avec de Gennes (11) que 1'effet du libre

parcours moyen se traduise sur l'interaction ij par le facteur
rl'
1]

d'atténuation exp - - On aura alors une nouvelle largeur
r
* _ A 1]
Uij = T eXp -~ (5)
iy
2 1/2
et on posera O' = <;-—é—g eqzrlJ/A> . On obtiendra en passant
) ° ] rij

comme précddemment & la limite continue

4

2 - R 2R
2 2 c 2R dR A c c R R
o' = A" = 4Texp- —/— —F = 3 —¢ f‘—n— exp (- —)d ——
v f A gph g 6 R4 A R.'T Rg
R ¢ R
c c
= 2R
o'l = g2, 3 [ exp(- €t at
° 1 A L4

R 2R |
G’(—[\i—:- =0; AE HE—C-

2R “ 2R dt
en posant E, (—) = f exp(- — t) — .
4% A . A &

Ce résultat avait &té obtenu par Dreyfus et Souletie par une méthode

légdrement différente et pour une température nulle.




Pour un libre parcours moyen A la distribution P(H) est
R
denc une gaussienne de largeur 6'67%) définie par la relation (6).

Cette largeur est toujours proportionmelle i c.

Si 1'on reprend 1'expression I.l ¥ = 2P(H)2SUBNOC
pcsant cP(B) = f(jfﬁ la susceptibilité d'un alliage 4 Ty pour A

domné s'écrit
R
Xy = 4SuBNO f(jEﬁ

et par suite
Re Re
ijf) _ f@jr)
x(0) £(0)

Re
f(jr)
Le calcul numérique du rapport IO) a Eté effectué point par point

par Souletie et Brochier (4) et utilisé directement sur la figure V.4.
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DEUXIEME PARTIE

AUTRE ASPECT DE L'INFLUENCE DE LA VARIATION
DE DENSITE D'ETATS ELECTRONIQUES SUR L'APPARITION DU MAGNETISME.
PROPRIETES DE L'ALLTAGE DILUE CUIVRE COBALT FER.







CHAPITRE I

GENERALTTES - RAPPELS DE RESULTATS ANTERIEURS

I - CHOIX DU SYSTEME CuCoFe

Pour mettre en &vidence un effet de faible amplitude, comme on
a pu s'en convaincre en &tudiant les systémes AuRuFe et AuTiFe, il nous a
paru nécessaire de pouvoir jouer sur le rapport des concentrations c et x
des deux solutds, c'est-ii-dire, traiter un grand nombre d'é&chantillons.

De simples raisons d'économie suggéraient de substituer le cuivre & l'or.

Nous avions &t& g€né, on s'en souvient, par les incertitudes
sur les concentrations r8elles de chaque &chantillon et le fait d'augmen-
ter leur nombre permettait d'espérer obtenir des résultats plus systéma~-

tiques.

Le systéme CuFe &était bien connu au laboratoire & la suite des
travaux de J.L. Tholence {1,2) et le far dans le cuivre se dose facile-

ment,

Il restait 3 trouver une impureté non magnétique qui se dissolve

aisément dans le cuivre. Notre choix s'est porté sur le cobalt.

Choix surprenant # premi&re vue, compte tenu de la parenté du
cobalt et du fer, mais justifi& par la connaissance des conditions dans
lesquelles le coEalt porte un moment magnétique {(3) et par une étude
partielle qui avait &té conduite sur 1'alliage AuCoFe (4,5). Par ailleurs,
1'8tude de la préprécipitation du cobalt dans le cuivre availt &t& abordée
conjointement par B. Tissier (6) et J.P. Perrier (7) et nous nous

appuierons sur leurs résultats.

Augmentant le nombre d'échantillons, nous nous limiterons aux
mesures magnétiques significatives : aimantation isotherme 2 1,3 K et

-~

susceptibilité initiale de 0,05 & 0,6 K,




IT - LE SYSTEME CuFe

C'est le systdme de référence : 1l'adjonction de cobalt ne doit

modifier que les propriétés de la matrice de cuivre, énergie de cohésion

et densité des &tats &lectroniques. Les propriétés que nous rappelons ont
€té &tablies par J.L. Tholence (1).

Les courbes d'aimantation isotherme & 1,3 K pour une concentra-
tion x de fer telle que 0 < x g 2,104 présentent une partie rectiligne

au-deld du champ H, = 60 kG (figure I.I1).

La pente finale des courbes est proportionnelle 3 la concentra-

tion x elle traduit des effets 3 une impureté (figure I1.2).
M) I | ¥ ¥ 1 ] | I
QLUF& N Concentration
x=196.10- 6
153 -
12
74
46
-5 b —
<3
-10 | i ] 1 | ! 1 |
0 10 30 50 Ho 70 kG

Flgure I.! : Aimantation isotherme d'une série d'alliages CuFe; 0<x<2.107%.
Les concentrations indiquées sont les concentrations atomiques analysées
(d'aprés Tholence).
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Figure I.2 : La pente finale des alliages CuFe, (d'apr&s Tholence).

M| oM

4
EﬁwT = o0 = 8,0.10 'x uem/g

Xg = lim

I{_}m T’HO

est proportionnelle 4 la concentration x. La pente finale permettra de
mesurer les concentrations de fer avec une meilleure précision que par
gnalyse spectroscopique.

L'aimantation du fer dans le cuivre comporte deux termes,l'un

proportionnel & la concentration x, 1l'autre & x?

M(H,T) = ¥ (H,D=x + Mz(H,T)XZ

Le premier traduit un effet & une impureté, le second 1'effet d'interac-

tion entre paires de fer : il se sature dans un champ de l'ordre de 6C kG.

On retrouvera la mdme décomposition pour la susceptibilité

initiale
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XD = 3 (Dx + y,(Dx

L'étude de3§ M(H) = f(x) pour chaque température permet d'expri-
mer X, = CI/T+81 ou susceptibilité de l'impureté isolée dont la tempé-
rature caractéristique est 81 = 28,5 % 1,5 K et le moment effectif

Uogf = 3,4 Up correspondant au spin effectif §' = 1,27,

Co
T+8,

On en déduit Egalement Xy = avec 0 < 8, < 5 K.

Bien que la détermination de X, soit assez délicate, la largeur de
1'intervalle de définition de 8, n'est pas due 4 1'imprécision des‘mesures,
mais elle traduit le fait que le comportement des paires magnétiques ne
peut &tre interpr@té par une simple loi de Curie-Weiss. La méme remarque
peut &tre faite pour les impuretés isolées. Les températures caractérig-
tiques des singulets et des paires sont distribuBes autour des valeurs
centrales 81 et 62 avec une largeur plus grande pour les secondes car
1'énergie d'interaction des paires témoigne 3 la fois d'un effet de proxi-

mité et d'un couplage indirect.

L'aimantation 3 saturation du fer suit la loi phénoménologique
Oy = 4, 5x(1+10%) uem/g. On retrouve encore un terme quadratique provenant

des paires magnétiques.

En donnant au spin effectif la signification que nous avons
rappelée a propos du systEme AuFe, Tholence et Tournier (1) supposent
que dans un alliage de concentration x ofi la concentration des paires
magnétiques est c, celles-ci ont un spin effectif $" et suivent une loi
de Brillouin, vérifige pour la m&me valeur de S" dans les limites haute
et basse température. On peut alors exprimer simultanément la constante

de Curie des paires :

N cS”(S”+l)g2uBz
) ¢ 3k

) = 10,2 x2 (uem/g}

et 1'aimantation & saturation :

N
P =‘3% cS”guB = 6,1.104X2 (uem/g)
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ofl NA est le nombre d'Avogadro

M est la masse molaire de 1'alliage.
On en déduit :
§" = 2,7%0,1 & 25" et ¢ = 130 x?

La valeur du spin effectif de la paire sugg@re un couplage
ferromagnétique fort, mais comme ce couplage a un caract@re oscillant dans
1'espace réel, on est amené i admettre que le couplage ferro et antiferro-
magnétique est également proEable, c'est-d-dire qu'on obtient en tout
260x2 paires; les paires antiferromagnétiques ont un spin effectif total

nul dans 1'hypothé&se d'un couplage fort.

Les atomes de fer formant ces paires sont au nombye de 520x2,
c'est-3-dire qu'un de ces atomes doit s'apparier avec un des atomes de
fer occupant 1'un des 520 sites voisins. On se reportera & 1'appendice I
pour constater que les 19 premiBres couches sont concernées, c'est-d-dire
que ces 520 sites se trouvent i l'intérieur d'une sph&re de rayon
r. = 4/20 = 11,4 &.

Observons que ce résultat est cohérent avec le moddle de corré-

-l/3a pour lequel

lation de Klein et Brout. Le rayon critique Ro = 0,514x

<uiuj> = 0 correspond & la valeur xz = 0,71. A z = 520 correspondent
0

X = 1,37.10_3 et R, = 16,7 A : on est donc bien dans la région de COrré-

lations fortes.,
Deux conséquences intéressantes doivent &8tre signalées :

- les interactions donmnant lieu 3 un couplage antiferromagnétique ont
une amplitude supérieure i UBHC’ H, o= 60 kOe, Tl en résulte gue la
valeur de 1'aimantation i saturation mesure est due seulement aux

paires ferromagnétigques.

- Les mesures de chaleur spécifique, qui traduisent une mise en ordre

sont sensibles aux deux modes de couplage.




_102—

Dans le modele de Tholence et Tournier, deux syst@mes constituZs
l'un de 4N impureté&s de spin effectif $', l'autre de N paires ferro-
magnétiques de spin effectif 2S' et de N paires antiferromagnétiques de
spin effectif nul ont des constantes de Curie voisines et respectivement

propertionnelles & 48'(5'+1) et 25'(28'+1).

Si un atome de fer s'apparie 3 un autre atome se trouvant dans
1l'une des 19 couches concentrigues, la nature du couplage dépendra vrai-
semblablement de la distance. A faible distance on aura, soit un effet de
proximité, soit un couplage de Blandin-Friedel, et i plus grande distance
un couplage indirect de RKKY. A la nature du couplage on peut associer
sans doute son énergie caractéristique kBG. I1 est difficile d'admettre
qu'un atome 1s0l8, non magnétique, de temp8rature caractéristique
81 " 29 K va brusquement passer en s'accouplant 3 1'&tat magnétique de
température caractéristique 82 pratiquement nulle. On songe plutdt & une
répartition de ces temp@ratures dans le domaine (0-29 K), ce qui revient
a4 considérer des paires presque magndtiques et magnétiques. Cette idée
est confortée par des mesures de susceptibilité initiale 3 trés basse
température (T ~ 10"3 K). En supposant que les atomes conservent le méme
spin effectif, le nombre de paires magnétiques d&duit de la constante de
Curie (1,8) est compris pour des coacentrations variant de 10_4 i
3,5.10"4 entre 56x2 et 7Ox2, soit la moitié de la concentration en paires
obtenue d plus haute température. Cela signifie qu'une &gale proportion

de paires presque magnétiques a une tempdrature caractéristique comprise

entre 0,! X et 29 K.

IIT - LE SYSTEME CuCo

1 - Propriétés microscopiques

Dans le tableau de Biandin (9) le cobalit isold dans le cuivre
est proche de la condition d'existence d'un moment magnétique, aussi cet

alliage a-t-il suscité un vif intérét (10-13).

A partir de la théorie des fluctuations de spin (14), Blandin

et Tournier (3) ont proposé le mod&le suivant :
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(i) Un cobalt isolé ne porte pas de moment magnétique i basse
température. Sa temprature de fluctuation T_. 7 530 K et sa suscepti-
1

bilité est indépendante de la température.

(i1) TUne paire d'atomes en position de premiers voisins a une tempé-

rature de fluctuation T . v 30 K. Elle n'est pas magnétique & basse

£2
température mais sa susceptibilité est de l'ordre de 20 fois la suscepti-

bilité de l'atome isolé.

(iii) les atomes appartenant # un groupe de 3 atomes proches voisins
au moins portent un moment magn&tique que 1'on peut prendre &gal au
moment du cobalt massif, soit 1,7 lp. Ces atomes ont un couplage ferro-
magnétique et la température de fluctuation ’I‘Sf3 A 0,1 K. La susceptibi-

1ité suit une loi de Curie.

Aussi peut-on envisager la description des propriétés magnéti-
ques d'un alliage CuCo désordomné & T < Tsz et traiter raisonmablement

le spin effectif comme un bon spin.

On se reportera & 1'appendice II {(expressions I, 2, 5, 8 danms
lesquelles on fera x = O0) pour calculer le nombre d'atomes Ni parmi N

appartenant & des groupes de i =1, 2, 3, 4 atomes.

12Nc2(l—c)18
4NC4W(O,C)

Nc(l-c)12 ' N
3Nc3f(0,c)

2,
]

=
il
=
=R
[

Dans ces conditions la susceptibilité de 1'alliage dé&sordomné s'écrit
= + ¥, C o+ 2 +-E§
X = Xo Xl XZC T
ol ¥, X1 Xy sont des constantes et

gZUB

" N3 Ny
3 T R [38(3S+1) N + 48(45+1) e + O(S,C ):[

expression en bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus sur

AuCo (4) et dans la limite diluge avec Culo.




(M)
13010 Sem/g

12
)
3 o2

Figure 1.3 : Aimantation isothermg d'un alliage CuCo (d'apré&s B. Tissier),
Pour les concentrations ¢ £ 5.1077 on retrouve les caractéristiques du
modele de Blandin et Tournier avec une majoration de N3 et Ny.

2 ~ Propriétés macroscopiques

En assimilant les alliages tr&s dilués 4 des solutions parfaites,
le potentiel chimique -ou énergie libre par atome- du solvant et du soluté
est fonction de la concentration atomique ¢ du soluté : le potentiel

chimique du solvant est :
ul(c) = ul(o) + ¢ckT

ol pl(O) est le potentiel chimique du solvant pur ; il tient compte de

son énergie de cohésion.



- 105-

Le potentiel chimique du soluté est :
uz(c) = Ez(c) + kT Loge

£_(c) est 1l'énergie de cohésion de 1'atome de soluté@ au solvant; elle dépend
2 g 2

3 la fois de la nature du soluté et de celle du solvant.

Dés qu'intervient une interaction K(c) entre atomes de soluté
uz(c) est modifié. Dans le cas le plus simple d'une interaction entre

premiers voisins :
uz(c) = £z(c) + A(l-c) + kTLogec

A est le potentiel d'imteraction.

L'alliage peut alors 8tre assimilé 3 une solution dite régulidre.

}42(Q) Lorsque 1'équilibre entre phases

est réalisé, le potentiel chimique
a la forme ci-contre. On note que
1'équilibre obtenu pour cy<c <c,
est métastable : ce sera l'origine
de la préprécipitation observée
dans les alliages CuCo.

Les auteurs qui ont &tudié ce phénoc-

méne ont soulignd la nécessité d'une

trempe extrémement rapide pour

C1 CZ obtenir une sclution solide
exempte de précipit&. Tournier (13) observe par exemple une précipitation
de cobalt ferromagné&tique d partir de c = 3.10-‘2 sur des Echantillons
recuits pendant plusieurs jours i 950°C et trempés dans un courant
d'hydrogéne. Tissier (6) d&c&le la préprécipitation @ partir de ¢; = 5.1072
qui est la limite du domaine de métastabilité. Cependant le minimum relatif

de UZ(C> est assez plat pour permettre 4 la solution d'8tre encore en Etat

métastable en degd de cy.
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Dans un alliage de conceantraticn moyenne c < ey il-peut se
produire de forts gradients de concentration et certaines régions peuvent
atteindre la concentration critique. Chacun de ces ilots est alors en
équilibre métastable et va &voluer vers la configuration d'énergie libre
minimale ol apparait le précipité : 1'évolution passe par une série
d'états métastables d'Znergie de plus en plus basse. On obtient alors
des zOnes de Guinier~Preston de type I (16) qui sont des régions de con-
centration en cobalt accrue, oll les atomes peuvent &tre en position
intersticielle dans le réseau. L'énergie d'activation de ces zBnes est
la plus faiBle des autres configurations possibles et la vitesse de
décroissance de 1'énergie liEre est maximale pendant leur formation :
elles se produisent donc en premier. Elles &voluent ensuite vers une
autre sorte de z8ne de Guinier-Preston dite de type II, 4 l'énergie
d'activation l&gdrement supérieure dans lesquelles on peut déceler de
petits amas d'atomes. La vitesse de formation des zfnes de type II est
plus faible que celle des zdnes de type I. Tissier a montré que 1'&tude
de 1'&volution de la susceptibilité de l'alliage &tait un moyen trds fin

de mettre ces transformaticns en dvidence.

Tissier s'est attaché i définir les traitements thermigques
permettant d'obtenir la solution la plus désordonnée. On observe en effet
que le nombre de triplets dans un alliage brut de coulde s'écarte sensi-
blement de celui qu'on attend d'une solution désordonnée : 166 c> au

lieu de 50 3.
Aprés le traitement thermique suivant (17)

- recult 4 950°C pendant 3 heures
- recuit & 650°C pendant 24 heures
- trempe 4 1l'eau

le nombre de triplets est ramené i 97c3.

Perrier & repris l'analyse en concentration de CuCo et a étudié

la dynamique de la ségrégation. Il constate la validité du moddle de
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Blandin-Tournier en admettant que le nombre de triplets est 73 c3 et que
chaque atome de cobalt magnétique porte un moment effectif de 1,7 yg, en
accord avec les mesures de chaleur spécifique hyperfine faites sur AuCo

(5). Ce sont les données que nous adopterons par la suite.

IV - CHOIX, PRFEPARATION, ANALYSE DES ECHANTILLONS, TECHNIQUES DE MESURES

1 - Cholx des concentrations

Nous nous sommes placé au-dessous de la concentration limite
¢ et nous avons adopté les concentrations de cobalt

e =107 ; 2,107 3,107 41070,

Pour chacune de ces concentrations et de fagon & avoir un rap-
port c/x assez grand, nous avons pris les concentrations de fer

x =03 5.10° 3 1o 3 2.107%,

. -3 . = =4
Pour la concentration ¢ = 2.10 ~ nous avons ajouté& x = 1,5.10
soit un ensemble de 17 &chantillons auquel nous avens adjoint un &chantil-

3

- - i
lon & la concentration limite ¢ = 5.10 s x = 2,10 . Pour la concentra-

tion ¢ = 0 nous avons pris les mesures de Tholence.
Pour la concentration x = O nous avens utilisd d'une part les
Bchantillons et les mesures de Tissier et d'autre part nos propres &chan-

tillons et nos propres mesures.

Notre atude s'appuie donc au total sur les mesures effectuées

sur 22 échantillons que nous symbdiserons par CuCo, Fey.
2 - Pré&paration

Les &chantillons sont dlaboréds au four 4 induction (I8). Pour

chaque concentration c de cobalt on prépare un alliage-mére LuCo s de
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concentration c¢' légérement supérieure i la concentration c.

L'alliage-mére est amené lentement i la
. R -5
fusion sous une pression de 10 Torr.
Alliage Spires de _
en fusion chauffage HF Cette fusion est maintenue pendant deux
minutes & la puissance maximale. On
laisse refroidir, on retourne 1'dchantil—

lon et on le soumet 3 une deuxisme fusion

Echentillon sous des conditions analogues 3 la
brut de coulée

remidre, On coule ensuite 1'zlliace
p

dans un moule refroidi i 1'eau.

Aprés partage du lingot d'alliage-mére,
on ajoute les quantités de cuivre et de
fer nécessaires 2 1'obtention de la composition nominale et on effectue

une 3éme fusion, suivie d'une couléde et d'une trempe.

Aprés amputation de la partie en exc8s, 1'échantillon se pré-
sente sous la forme d'un cylindre de diam@tre 7 mm et de longueur 20 mm

environ.

Le cylindre est alors partagé en trois.

e
C::EEE r/ On extrait d'abord un quartier (b) qui,

avant d'8tre destiné 34 1l'analyse chimique
a ' o est laminé&, tr&filé jusqu'i obtenir un

£1]1 de diamé@tre 0,28 mm de longueur 3 m

ower?
. enviren dont on conserve 80 cm pour
effectuer des mesures de résistivits,

<:::::) <::E;Ej Cette portion de fil subit 2 recuits suc-

cessifs de 3 heures & 950°C puis 3 650°C.

Elle est ensuite conservée dans 1'azote
liquide. La partie d'é&chantillon amputée

du quartier(b)est de nouveau sectionnde.

La partie (4) recuite et trempée, servira

aux mesures d'aimantation isotherme et aux mesures de susceptibilité entre

0,05 et 4,2 K. On taille ensuite dans la partie (e¢) un cylindre de diamétre
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3 mm et de longueur 6 mm qui, recuit et trempé&, sera utilisé pour des
mesures de susceptibilité& entre 0,005 K et 1,2 K dans un réfrigérateur

i dilution.

L'€laboration, le faconnage, les traitements thermiques sont

réalisés par le service de métallurgie du laboratoire,

3 - Analyse

L'analyse des &chantillons est effectuée par spectroscopie
d'absorption atomique. Cette technique destructive requiert environ 2 g
d'échantillon, soit un quartier. Pour améliorer la précision des mesures
magnétiques il est souhaitable d'opérer sur le cylindre tout entier,
c'ast-i-dire qu'on a tendance & le débiter le plus tard possible dans
1'éventualitd d'avoir & refailre certaines mesures. Or on s'apergoit en
dépouillant les r@sultats expérimentaux que la composition réelle
s'dcarte de la composition nominale et qu'il est indispensable de procéder

rapidement # une analyse.

Un premier résultat peut 8tre obtenu par 1l'analyse de la
partie excédentaire, celle qui surmonte le cylindre lors de la coulée.

On part alors des hypothé&ses suivantes :

- la composition de la masse totale de l'alliage est conforme &
la composition nominale (les calculs et les pesées sont corrects),

- 1'é&vaporation du cobalt et du fer est négligeable.

Soit m, la masse d'un alliage de concentrations nominales c, et
x_ en cobalt et en fer. Les masses, mesures 2 la microbalance, sont déter-

minées avec une précision Am/m ~n 1073,

La masse m, est partagé en deux :

- un &chantillon de masse m;, de concentrations pondérales ¢y et
x; que l'on veut déterminer indirectement.

- un résidu de masse m, de concentrations pondérales c, et %,

données par analyse spectroscopique avec une précision Ac, et Ax,. En
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gcrivant les conditions de comservation de la masse de 1'alliage et de la
masse de chacun des solutés on obtient 1'&cart relatif 3 la concentrationm

nominale de chaque soluté dans 1'échantillon

(Sco _ Cl—cn R CQ-CZ E% 8x, _ Xl-xc XO—XZ E_Z_

c, ¢, c, m x, X, x, m
- Am m m
Acl = Ac2+ |c —c2f2 —-—I—:{ Z = Ac, -2
N m2 ml ml
Am m m
Axl = AX2+IX —x2|2 ~—l} N 2 ag
Mol B T
51 M1 = 58,93 M2 = 55,85 M3 = 63,54 sont les masses molaires du

cobalt, du fer et du cuivre et si ci et xi sont les concentrations atomi-

ques du cobalt et du fer on a :

X

e
" 1 T L
] a(l-cl—xl)+cl+8x1 * a(l"cl"xl)+cl+sxl
M Ml
avec 0 = — , B = —
My My
et par suite :
Ae! Ac : m
—“%-z 1 + 2{}c +Ax } o ~EWE2 +-J4)Ac + 2Ax% 1
¢y ¢y 1 1 my | c_ 2 2]

I

&xi Axl m, 1 :
— = — 4+ Z{Ac + Ax:i ’—‘-—-!:(2 + =A%, + 2Ac }
%) X, 1 1 m; X, 2 2

On donne & titre d'exemple les résultats obtenus par cette mdthode
sur 1'échantillon MA 1012 ¢ = 10_3 X = 5.10_5. Les concentrations indiquées

en ppm sont pondérales,
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c pis my ! m, e Tox ’ cq tox

927,6 43,9 7,21083 g 3,0686 g  959F15  43%1  914%15  44F1
! ! : . ! ! ' !

Aux concentrations pondérales ¢y et x; correspondent les concentrations
atomiques (983117)10_6 et (50t2)10_6. les concentrations pondérales
cbtenues par analyse directe des fils sont systématiquement inférieures
aux valeurs précédentes. Elles figurent dans le méme tableau sous ia
rubrique "fils". On se souvient que ces fils sont obtenus i partir d'un

quartier d'échantillon.

Il ne restait plus qu'd sacrifier les &chantillons eux-mémes une
fois les mesures magnétiques terminées. C'est ce que nous avons fait et
le résultat des analyses figure dans le tableau scus la rubrique
"Echantillons". On remarque que les ré@sultats sont compatibles non pas

avec celle des fils mais avec la détermination indirecte.

La discordance observée entre les mesures directes nous laisse
perplexe. Les opérations de laminage et de tré&filage se font a4 froid
et on ne peut craindre que 1'un des constituants disparaisse par &vapora-
tion comme cela peut se produire & 1'élaboration. Tout au plus peut-on
envisager une contamination en fer mais certainement pas un apport impor-

tant de cuivre diminuant 3 ce point la concentration des solutés.

Aussi la mesure de résistivité des fils peut-elle domner une

indication intéressante. La mesure en a &té faite & l'ambiante et 3 4,2 K.
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4 - Résistivité

Nous nous sommes 1limitZ 3 la mesure de la résistivité résiduelle

3 4,2 K et 3 la résistivité au voisinage de 300 K.

La r@sistivité ré&siduelle pouvait nous servir d'Elément de com-
paraison avec les ré&sultats obtenus par analyse chimique des Echantillons

et le rapport des résistivité@s nous renseigner sur d'é@ventuelles anomalies.

Apré&s qu'un nouveau cycle thermique ait &t& appliqué aux échan-
tillons filiformes, les mesures ont &té& effectufes par F. Lapierre, dont

les résultats sont indiqués dans le tableaun I.2.

En ce qui concerne les ré&sistivités résiduelles on obtient une
expression bilin&aire p = 970 x + 584 ¢ puf.cm vérifige & mieux de 4 %
prés pour les 22 &chantilloms. Les &carts 3 la lin&arit& sont trop faibles
pour permettre de mieux préciser les concentrations réelles en impuretés.

Nous nous en tiendroms donc, faute de mieux, aux concentrations nominales,

Les valeurs trouvées : 5,84 ufl.cm/%Co et 9,7 pfl.cm/%ZFe concor-
dent avec la valeur proposée par Christenson et al. {(27) et Loegel, soit
6,1 pfi.em/7ZCo qui avait &té retemue par Tissier et la valeur proposée par
F. Lapierre : 10,75 ufi.cm/%Fe. Nos &chantillons ne présentent donc i cet

Egard aucune anomalie de résistivité&. <C'est bilen ce que confirme 1'&tude
R30

R4.2
I.2 que Py o v C et que R

du rapport qui est représentd figure I.5. On observe sur le tableau

300 - ¢te pour c donné. Dans ces conditions

1 Ra00R4.2  Rsop
A VR
Pg 2 4.2 )

1
o o—
c

c'est-3~dire qu'on a une allure approximativement hyperbolique sur la

figure I.5a et que les courbes sont pratiquement confondues.

Pour une valeur de ¢ domnnée, les concentrations x & ¢ n'appor-

R o 1 on a alors une
4.2

tent alors gqu'une faible correction au rapport
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] i . | |
3L _P(}ercrn) 4
Cu Co.Fe,
™ X:ZJO-A
A
o 1,5.10 .
’ F. Lapierre)
A 11074 P
o 05.107%
2L

A x=0 (B.Tissier)

}
1 2 3 400 ¢

Figure I.4

résiduelle & 4,2 K des alliages CuCo Fey
en fonction de la concentration nominale de cobalt.

Résigtivité
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Tableau I.2

st b Lk G bew e imh bew A men sem b amm Fom Eem 4w smt tem 4w emm Scm ek e hs Amm A fer Arm ks Ay e amp e som emm s e e e i mmm amm emm vt bem ke v smm wm emm sem sae sew e = emb mem mme e mee]

Echantillon : i ; i

— . : T (X} : R {p : (;'_;,Q.cm) : ._,}00/2{4’2

1012 1.107° 0,5.107"  298,5 i 0,16725 : 2,4093 § 3,616
; 4,21 | 0,046255 | 0,6683 |

995 2.107° 0,5.10°% i 298, 5 i 0,25458 i 2,9867 ; 2,384
| 4,21 | 0,1067866, 1,2528 |

1005 3.107° 0,5.10'4 i 273,0 : 0,31863 i 3,51184 : 1,949
[ 4,21 | 0,16350 | 1,80205 |

1027 4.10° 0,5.107% 1 299,0 | 0,38080 | 4,1889 | 1,729
i 4,22 i 0,220157 i 2,4218 :

997 1,107 1.107% | 299,0 | 0,22066 } 2,20605 | 3,428
| 4,22, 0,064365 | 0,6435

1010 2.107°  1.107% | 299,0 ; 0,27866 i 3,01170 § 2,334
| 4,22 0,1193862) 1,2903 |

1006 3.10°  1.107% : 300,0 f 0,31411 | 3,3541 : 1,986
| 4,2 | 0,16203 | 1,73018 |

1026 4.107°  1.107% : 300,0 i 0,37144 i 3,4975 1 1,71621
i 4,2 | 0,21643 | 2,03792 i

tolt 2.107° 1,5.10°% 1 300,0 | 0,270150 | 2,78534 i 2,27495
: 4,2 | 0,11875 | 1,22435

1008 1.107°  2.107% | 302,0 i 0,24696 | 2,4445 i 3,0712
L 4,2 | 0,11875 | 1,22435 |

396 2.107°  2.107" f 02,0 f 0,22888 : 2,84548 i 2,23058
. 4,2 | 0,10261 | 1,27567 |

loo7 3.107° 2.107% ; 02,0 i 0,35769 i 3,73999 i 1,88186
L 4,2 | 0,1900725, 1,98739 |

1029 4.107°  2.107% | 300,0 | 0,35318 | 4,24735 | 1,68317
i 4,2 i 0,20583 ; 2,52340 ;

998 5,107  2,107% f 300,0 | 0,40724 , 4,7645 : |,5460
L 4,2 1o0,263415 | 3,088
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1 ! ! T T T ] ) T
R 300K R
- Cu CocFex JO0K Cu Coc Fex
3. a c=1.10"3 -
o 2.%0'3
» 3.10‘3
n 40073
2 N —
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1 2 3 400-3 ¢ 0,5 1 21074 x

Figure 1.5

Rapport de ré&sistivitd R, ./R pour les alliages CuCoFey
; 300 74,2 , —

a) en fonction de la concéntration nominale de cobalf b)

en fonction de la concentration nominale de fer.

bonne approximation linZaire.

L'interaction Fe~Co n'apparait pas 3 travers ces mesures de

résistivite.

> — Techniques de mesure

Nous effectuons deux types de mesures magnétiques.

- Aimantation isotherme 2 1,3 K entre O et 90 kG.
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- Susceptibilité initiale entre 0,005 X et 4,2 K pour laquelle nous

utiliserons trois techniques différentes en fonction du domaine de tempé-

rature :

. entre 1,3 et 4,2 K Mesure dans un champ compris entre 300 et
1000 gauss sous pression réduite du bain
d'hélium.

. entre 0,05 et 1,3 K Mesure dans un champ inférieur & 160 gauss
par désaimantation adiabatique d'un sel
paramagnétique.

. entre 0,005 et 0,5 K Mesure en trés faible champ avec un SQUID

dans la chambre d'un réfrigérateur &

diluticn.

a) Mesures d aimantation isotherme

L'appareil a &té décrit par Tissier (6). Pour la mesure &
1,3 K, 1'éguipage mobile est remplacé par une simple tige de nylon &
1'extrémité de laquelle on fixe le cylindre porte-é&chantillon. Le champ
produit par une bobine supraconductrice a une homogénéité relative
AH/H = 10—3 dans le volume offert & 1'échantillon. On utilise la mé&thode
d'extraction. L'aimantation est mesur&e au moyen d'un voltmétre intégra-
teur avec une résolution de 7.107/ uem et ume précision moyenne de

0,3 % 6,662 1077 uem.

Pour chaque valeur du champ de mesure la bobine est mise en
court-cirecuit : il faut alors attendre la stabilisation des vortex du
matériau supraconducteur et le retour du systéme 3 la température d'équi-
libre. Chaque point expérimental est obtenu par une série de mesures, une
dizaine en géndral, telles que l'écart quadratique moyen soit de 1l'ordre

de grandeur du bruit de fond du voltm&tre intégrateur.
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Cette susceptibilité est mesurée avec 1l'appareil précéddent. lLa
température du bain d'h&lium est abaissée progressivement par pompage,
On fixe la température en régulant la vitesse de pompage et on d&duit sa
valeur de la mesure de la pression de vapeur saturante d'hélium. La
stabilitéd de la pression est de 5.10_3 Torr. La pression est mesurée 2

5.10_2 Torr prés, ce gquil correspond & une mesure de T & 10_2 K prés.

On construit d'abord une courbe M(H) i 4,2 K pour déterminer le
domaine [Q Hl] de lindarité& et on opdre ensuite dans un champ tel que
uBH/kT soit constant, c'est-i-dire qu'entre 4,2 et TA Ot conserve un

T H
1 TA = ;, en vérifiant pour quelques unes de ces tempé-
1

champ fixe H, = H
ratures qu'il ne subsiste pas d'aiman-
tation rémanente, On construit ensuite

h“” une nouvelle courbe Z TA et entre TA

et 1,3 K on opére comme plus haut i

champ constant

T

\

et les paramétres y , C et 81 sont

+*

\

2
H, = H, —
5 S
4
e La susceptibilité est exprimée sous
: ¥ forme
s /3 o C-!-.Bl
[ /i
*
+
*

\

calculés par une méthode de moindres

carrés.

o
=
xb
s

¢ - SusceptibilitZ initiale entre 0,05 et 1,2 K

On utilise la méthode décrite dans la l&re partie. On donnera

quelques précisions complémentaires au chapitre III section IT.
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Les mesures ont &té faites dans l'appareil décrit par Frossati
(19) afin de mesurer les températures d'ordre des &chantillons de faible

concentration.

L'&chantillon de diamé&tre 3 mm et de longueur 6 mm est placé

dans la boite & mélange d'un réfrigérateur & dilution.

La variation d'aimantation est mesurée avec un magnétomé&tre
supraconducteur & effet Josephson (SQUID). La d&tection est effectuée
par deux bobines astatiques dont 1'une contient 1'&chantillon. La varia-
tion de flux est transmise au magnétom@tre par un transformateur et le
systéme E&lectronique associ& au magnétom&tre fournit une tension
Av = Ad « AM., Comme le SQOUID ne mesure que des variatioms de flux, on
obtient les valeurs absolues de 1l'aimantation en ajustant les variations
AM pour les températures comprises entre 0,05 et 0,5 K & la courbe de

susceptibilité obtenue par désaimantation adiabatique,

) circdit de |f—g

cont;e reaction bouclage Vv

intarne de flux o
et e et
bain Hélium 4| — =~ =—="— ‘__‘_“_*_—'_:—;
sobine signal | — — — — |||[— — - -
bebine rf. Pt > Frshind N — —
calorimetre |— — ——:fﬁga I
. - A — =
jenction - -
boite & L]
mélange -
bobine de —
champ — ]
échantillon E{
dcran supra.f-- o — |
= —— - -
bobine de {274 —
détection -~ -

HIE
|H

(d'aprés J.M. Mignot)
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CHAPITRE II

ATMANTATION ISCTHERME

I - ALLIAGES BRUTS DE COULEE

leg mesures d'aimantation isotherme 3 T = 1,3 K sont représen-
téeg figure I.1 pour les diverses concentrations étudiZes. On remarque
une saturation pour une valeur de champ inférieure 3 B, qui &tait carac-

téristique des CuFe.

Si OS est l'aimantation & saturation de l'échantillon et X¢

la pente finale, l'aimantation pour H > 40 kG peut s'écrire
<M> =
M> = o + ¥ B

On a représentd i titre d'exemple sur la figure 1.2 l'aimanta-
tion <AM> du fer dans une matrice CuCo.. Pour chaque valeur de H<AM> est
la différence entre l'aimantation de 1l'alliage CuCo.Fe, et de l'alliage

CuCo. de méme concentration en cobalt,

Si AGS = Gs(x)-ds(o) est l'aimantation & saturation en fer et

Axf la pente de A<M> pour H > 40 kG on peut encore &crire
A<M> = &GS + AXfH

Les résultats obtenus sur l'ensemble des &chantilloms sont

reportés sur le tableau I.l.

Sur ce tableau on remarque gque la valeur de AOS obtenue en
tracant A<M> point par point est inférieure i la valeur donnée par la

relation Os(x) = GS(O) + AOS(X).
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TaBleau 1.1
Echantillon Ao o} oM Ay
3 S 8 oHIT,H, £ max

cobalt ¢] far x 107" uen/g|1073 uem/g|107C uem/g |1078 uem/g K k Gauss
* o |* 3100 oig’l 0,260,1 |-8,9 0,1 | o, 1,30£0,02| 64,0

0 46 0,31%0,14| 0,31%0,10(-5,8 *0,1 | 3,1 *0,2 |1,30%0,02| 64,0

0 112 1,07%0,10¢ 1,4 0,1 }-0,1 Z0,1 8,8 #0,2 |1,30%0,02, 64,0

0 195 2,590,15| 2,95:0,15| 6,4 0,1 |15,3 20,2 |1,3040,02| 64,0
**.10-3 %% 0,37+0,05| 0,37£0,05|-4,78+0,05 | O, 1,32+0,01| 88 0

1, |0,5.107% | 2,11%0,15| 2,64%0,05|-1,62£0,05 | 3,48%0,15|1,32%0,01

1, |1, 5,0 £0,2 | 5,52%0,15| 2,73%0,15 | 7,4 0,2 |1,33%0,01

1, |2, 12,5 +0,2 [13,53t0,05| 8,4 +0,1 |12,5 0,2 |1,34%0,01

2, lo, 0,90£0,05| 0,90:0,05| -001%0,002] O, 88,0

2, |o0,5 5,3 £0,2 | 6,6 0,2 3,4 20,1| 2,8 0,1 |1,33+0,01

2, |1, 9,2 +0,1 10,9 0,1 5,6 0,11 5,8 +0,1 |1,33%0,01

2, 11,5 13,6 +0,2 [15,6 +0,1 | 12,75:0,15| 8,50+0,1511,33+0,01

2, |2, 20,1 +0,2 [24,7 £0,2 | 12,9 +0,3 |10,8 40,3 |1,40%0,02

3, o, 3,96£0,05| 3,96:0,05| 6,06+0,05| 0, 88,0

3, |o,5 4,0%0,2 | 9,3 0,1 | 9,0 20,1 | 2,8 %0,2 |1,33%0,01

3, |1, 10,3 0,2 |15,1 +0,1 | 13,0 0,2 | 5,9 *0,2 |1,33%0,01

3, |2, 23,7 *0,2 (29,2 £0,1 | 18,8 *0,1 |12,7 £0,2 |1,330,01

4, o, | 84,0

4, lo,s 6,4 +0,2 12,5 £0,1 | 16,11%0,05| 2,0 £0,2 |1,31%0,01

4 1 12,4 *0,2 |17,1 *0,1 | 18,78%0,05| 3,4 +0,2 |1,21#0,01

4, |2, 24,3 £0,2 [30,1 £0,2 | 25,65t0,05] 8,4 0,2 |1,40%0,01

5, |2, 61,0 0,2 |71,7 £0,2 | 39,0 0,2 |14,5 £0,3 |1,32%0,02

# Concentration analysée
#%* Concentration nominale
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AM(emuAy)
—110‘3

30

Figure 1.2 : Aimantation du fer dans la matrice CuCo,
¢ = 2.10-3. L'axe des abscisses correspond idx= 0,

Pour reprendre la description des CuFe et des LuCo de facon
homogéne, écrivons la susceptibilité d'un alliage de cuivre contenant i

la fois du cobalt et du fer sous la forme

X(x,2) = Xgo * Xyg¥ * Xgr® * XppEC *oe--

Ainsi, la courbe d'aimantation d'un CuFe sera la somme d'un terme propor-

tiennel au champ

(Koo * X1

représentant la susceptibilité du cuivre et celle des impuretés isolées
et d'un terme traduisant le comportement des paires magnétiques et

rasque magnétiques qu'on écrira our fixer lesz id8es sous la forme
P ¢ q ’ P

d'une pseudo loi de Brillouin B ( ). On obtiendra alcrs la courbe du

T+TK
schéma a) figure I.3. D'une facon analogue, la courbe d'aimantation d'un

CuCo sera la somme de deux termes

<2
(Xoo *Xgi® * Xgpe?)E et B (T+TK )

c'est ce qu'indique le schéma b).
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CuFey Luloc
e >
%":k% Y\*) = 0
0
S0 (o0
X00

© @

sans interactions Co Fe - avee interactions Co Fe

Figure 1.3 : Mod&les sommaires d'aimantation.

a) et b) alliages binaires CuFe, et CuCo.
¢c) aliiage ternaire CuCo.Fey. Modile linéaire
d) alliage ternaire CuCo_.Fey avec interactions Fe-Co.
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51 la présence simultanée du fer et du cobalt ne conduit qu'a
des effets linéaires, on peut représenter 1'alliage par le schéma c).
Par contre, si omn a une interaction fer-cobalt sa contribution sera

représentée schéma d).

Les valeurs numériques du tableau I.l montrent que la contri-
bution due aux interactions Fe-Coc est grande devant celle des paires

de fer et des triplets de cobalt.

Une premiére anralyse en concentration des quantirés AOS et

Axf fait apparaitre une proportionnalité I ecx (21)

On peut écrire our l'ensemble des &chantillons , en faisant
P s P ’

apparaitre le terme suivant du développement :

Ao 6,09.104cx - 0,78.107c2x uem/g (r

. 0,82)

Axe = 0,76cx - 181c%x uvem/g (r

0,91)

et, pour la susceptibilité dans le champ H, 3 T = 1,3 K

M
oH |H,,T

4

= (=94 + 7.10% + 5,2.10%)107% vem/g

comme on peut le déduire de ia figure I1.6.

Les premiéres conclusions que l'on peut tirer est qu'il
apparait un terme en o pré&pondérant dans AGS et Axf, ce gui signifie
que l'on trouve la trace d'une interaction Fe-Co non seulement dans
l'aimantation & saturation mais aussi dans le terme Axf qui contientla
contribution des impureté@s non magnétiques. Quant i la pente dans H,,

elle montre une gaturation des isolés tant en fer qu'en cobalt.
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Figure 1.6 : Variation de la susceptibiiité dans H, = 60 kG en fonction
de c. Les valeurs portées sur l'axe des ordonnées sont celles mesurées
sur les échantillons CuFe dont les concentrations analysées sont indiquées.

Ces rdsultats, indice intéressant de 1l'existence d'interactions fortes

Fe-Co, doivent &tre examinés de prés.

La seule contribution des paires de fer dams CuFe et des
triplets de cobalt dans CuCo aux propriétés magnétiques a &té contestée
3 plusieurs reprises par Beck et al (20) en raison de la faible solubi-
1ité du fer et du cobalt dans le cuivre. Ces auteurs pensent que les
propriftés magnétiques des alliages provienment exclusivement de petits
amas ferromagnétiques ou clusters. L'objection est sommaire : n'existe-
t-il de magnétisme qu'd 1'&tat massif et le mod&le d'Heisenberg n'est-il
qu'un leurre ? La réponse sxpérimentale a Eté donnée par Tigsier et
Perrier qui ont montré que des traitements thermiques judicieux permet-

taient d'cbtenir un alliape & peu prés désordonné.
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o 0:M0 Q'SB-‘- 12K

Figure I.7 : Comparaison des résultats obtenus sur une série d'alliages

désordonnés et sur un alliage pré@sentant une préprécipitation (¢=5.10"2

x=2.10'4).

- L'aimantation 3 saturation du fer dans CuCop 5 est beaucoup plus impor-
tante que pour les autres matrices. ’

~ La susceptibilité initiale X4, la température d'ordre Ty et la suscep-
tibilité@ correspondante Y, sont plus &levées pour l'alliage EE?OO,SFGO,OZ'
Ty et ¥y s'écartent consigérablement de la loi observée pour les autres
échantillons, ,
La concentration en fer est la m8me pour tous les échantillons.

Avant de soumettre nos &chantillons 3 cestraitements thermiquesg

nous avons formulé quelques remarques.

La premi2re est que la simple préprécipitation -et nous ne
parlons par d'amas- crée un effet important qui se décéle par les mesures
magnétiques : c'est ce que Tissier a mis en &vidence et qu'on retrouve
par exemple dans les propriétés magnétiques de notre alliage le plus

concentré. La figure 1.7 est significative 2 cet égard.

La seconde s'appuie sur les traitements thermiques que nous
avons faits sur deux &chantillons de méme concentration en cobalt
c = 3.10_3, 1'un vierge de fer, l'autre de concentration x = 5.107°.

Les mesures sont reproduites sur la figure I.8.

Les courbes (1) et (1') représentent 1l'aimantation d'échantil-

lons bruts de fusion et trempés.



Les coutrbes (2) et

lons ayant subi un recuit de

lLes courbes {3) et

lons avant subi un recuit de

La courbe (4) repr
ayant subi un recuit de 3 h

24 heures et trempé.
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(2') représentent l'aimantation d'échantil-

20 jours 3 l'ambiante.

(3') représentent 1'aimantation d'échantil-

3 heures 3 950°C suivi d'une trempe.

ésente 1'aimantation d'un &chantillon CuCo

a4 950°C suivi d'un recuit & 650°C pendant

™~ ! t I I ] | ! I T
25 -10'?:¢m/§ CuCq.Fe, 1
TRAITEMENTS _THERMOLES
88 i R Ty THaK o
@ Recut J heuran 3 Ta12%0 K L trempe
20 Recuits a TaN50K & & T=330K |
CONCENTRATION _NOMINALE
neR a3 107} xas 1070
aosv ¢a3t)™ xal
®
B @]
@
10— -]
©
5 E @_.
0 1"
0 90 kG
Figure I.8 : Evolution comparée d'un &chantillon CuCo Fe, et de sa

matrice & la suite de différents traitements thermiques.

A l'exception de la courbe (2) qui présente peut-&tre quelques

amas, on constate que les autres courbes ont m@me pente finale (la con-

tribution des impuretés non magnétiques n'évolue pas) et que l'aimanta-

tion 3 saturation varie de 10 % d'un traitement 3 l'autre, c'est-a-dire

qu'on obtient bien un état plus proche du désordre aprés traitement ther-

mique et que la présence du fer ne modifie pas la répartition des triplets

de cobalt.
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II - TRAITEMENTS THERMIQUES

Pour aller au-deld d'une description qualitative il fallait
essayer de trouver des développements en concentrations de grandeurs
caractéristiques qu'on mettrait sous forme :

Alr,c) = A, + A, X +A_.Cc + A .¥Xc + A x2 + A c2 + oaen

? o]V] ic ol 11 20 02
ces développements &tant rendus possibles par le grand nombre d'&chan-

tillons traités.

Or, nous avons vu que l'analyse chimique des &chantilions
nous donmnait au mieux une précision de 1 7 et qu'elle ne servait au
fond qu'd vérifier le traitement métallurgique : dans ces conditions
il &tait raisonnable de prendre pour concentrations les concentrations

nominales , ce que nous ferons désormais sauf 3 le spécifier.

D'autre part, les alliages de base nous sont bien connus i
la suite des travaux de Tholence et Perrier : on peut en effet retenir

les valeurs suivantes :

~ pour CuFe Xpo = 0,8.10_3 X uem/g {(Tholence)
) 42
Ope = 6,1.107 x
-8 .
- pour CuCo Xpy = —7,61.10 ~ uem/g (Perrier)
Koo = 2,031.1077 ¢ + 5,659,107 o2

N, B 12 18
o = 3 17 Mply = e[l-(lme) T-12e(1-c) *°

o]
il

Nous avons donc d&cidé de prendre ces valeurs comme référence,
de faire subir 4 tous nos &chantillons le traitement thermique les amenant
a 1'gtat de plus grand désordre et de mesurer O, et Xg suivant le méme
mode opératoire que Perrier. Les valeurs caractéristiques obtenues aprés

traitement sont données dans le tableau I1.1.
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c X OS AUS Xf
1.10-3]0,5.10"412,3.1073|2,1.1073|-0,9.10-8{ (0,09  0,2).107°
1 5,0 4,3 2,0 ‘1 =1,0<Ay<-0,9
2 9,5 7,0 9,0 —2,2<Ax<2,0
2.107 0,5 3,7 3,4 3,2 AY=0,5
1 8,4 7,7 6,0 ~0,8<Ay<=0,5
1,5 13,5 11,9 8,6 —2,5<Ay<2,1
2 15,3 12,7 12,9 ~1,7<Ay<-1,4
3.1072 0,5 6,5 5,7 9,8 Ay=2,2
1 12,4 11,4 13,1 1,2<8y%<1,5
2 22,2 19,2 17,9 ~2,0<Ay<-1,6
4.1073 10,5 10,7 9,2 15,9 Ax=2,3
1 16,6 14,7 19,1 Ax=1,6
2 25,4 21,6 23,0 -2,6<Ay<=2,2

Tableau ITI,1 : Les valeurs de ¢_ et AGS trait&es sont celles
détermindes a4 partir de mesures faites entre 60 et 85 kG. Comparer
ces valeurs & celles du tableau I.1l.

! d e = = +y_ +
On constate tout d'abord qu Axf Xf (mesurd) (XCu Xpe XCO)
oscille autour d'une valeur nulle & la précision des mesures prés. Ceci
permet d'affirmer que la susceptibilité de Pauli de 1'alliage CuCo Fe
ne contient pas de terme d'interaction en c¢x contrairement 3 ce que

laissaient entendre nos premiéres mesures.

La grandeur inté&ressante est donc l'aimantation &4 saturation.
Pour la plupart des échantillons, le traitement thermique 1l'abaisse de 20 7

environ, d'une facon tout & fait analogue & celle qu'on a pu observer sur

les CuCo.

Pour rendre nos mesures strictement cohérentes 3 celles de Perrier,
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nous avons tenu compte seulement des valeurs obtenues entre 60 et 30 k¢

et nous avons pris les concentrations les plus probables. Dans ces

conditions on obtient les résultats du tableau II.2.

Tableau II.Z2

<~_><1o6 xx10% g +o ><105cr mesureXlO5 Ao ><1O5 AG/G., +a
Co Fe s Co "Fe
994.6%5 | 50.2#2| 17.55t 1.26 223,97 °° | 206.3" 2 s
989.615 |101.242| 64.62% 2,50| 491.3% 41 | 426.7% 6-6 6. 60
-0 2.5 |
1003.7%5 |200.4%3|247.22% 7.37| 930.0° ;'5 632. 8+1§ z 2.76
2000.1#10) 50.1%2] 32.87¢ 1.48| 371.47 0 | 338.57 221 1o.30
1999.9¢10| 99.8%2| 78.31* 2.70| 828.87 /-8 | 750 57102 9.58
2000.1%10[149.523|153.89% 5,73/ 131517 0% |1161.2722-21 7 55
1999.410/199.3#31259.83+ 7.56 1514.47 07 125467153 4,83
3000.2+15| 50.1%2| 73.93% 2.09| 639.5" g O 1 565.6° 2 1 7.65
3000.0%15(100.7+2{120.47* 3.33] 1259.0 10  |1138.5 13.3 9.45
3000.1£15{199.5%3]301.40% 8.17| 2194. 8+l4 > |1893. 422 ; 6.28
4000.1+20| 50.1%£2|152.78+ 3.26| 1070.8+ 4, 918.0+ 7.3 6.01
4000.2:20| 99.8%2198.23% 4.47] 1664.5¢ 1.0 |1466.3% 5.5 7.40
4000.3£20/200.2+3|381.98* 9.36| 2517.87°0-% |2135.8"27 | 5.5
15023.4420(198.343|509.17+10.42] 4140.8215  |3631.7425.4 7.13

IIT - DEVELOPPEMENT EN CONCENTRATIONS

Par une double régression lingaire nous avons calculé& une

expression générale pouxr Adg.

Ao = 10%[4,94 ~ 6,67.10

3

X - 1,96.102c]cx uem/g




= 133~

qui est vérifiée en moyenne 3 mieux que 53 7. Compte tenu de l'incertitude
qui r&gne sur les paramétres, il semble inutile d'essayer d'affiner ce

résultat en poussant plus loin le développement en puissance de ¢ et de x.

On constate la prépondérance de l'effet des interactiomns Fe-Co

dans les diverses contributions.

Par contre, on explique plus difficilement dans un meodéle simple
la contribution négative en xzc et czx. On peut cependant &valuer l'ordre

de grandeur de chacun des termes de AJ.

Si on raisonne dans un mod&le d'Ising en admettant que les
atomes de fer et cobalt aient respectivement un spin bien dé&fini S1 et 82,
on a ny paires ferromagnétiques et o, paires antiferromagnétiques, la

contribution au moment ¢ est [n1(81+82)+n2(82-51)]guB pour les paires Fe-Co.

Un triplet formé d'une paire de fer et d'un cobalt provient gpit
d'une paire ferromagnétique Fe-Co 3 laquelle s'associe de deux fagons
différentes un atome de fer soit dime paire antiferro Fe-Co & laquelle on
associe un atome de fer. Si ni et n! sont le nombre de paires ferro et

2
antiferromagnétiques Fe-Co, la contribution des triplets au moment est

1 1
[n](28,%5,)+n}(25,%5,) [guy.

Un triplet form& d'une paire de cobalt et d'un fer provient de
paires Fe-Co ferro et antiferromagné@tiques auxquelles on assocle un atome
" et n”

1 2
. ' 1 . 1 _ -
Fe-Co, la contribution des triplets au moment est : 2[nl(81+82) nZ(S1 SZ)JgMB.

de fer. Sin sont le nombre de paires ferro et antiferromagnétiques

Fn admettant de plus 1'&quiprobabilité des paires ferro et anti-
T

e - - o, (- |‘=EL_, oo o B
ferromagnétiques Fe-Co, n; = n, =5 5 0y =1, 53 n) = oy 5~ oo
obtient les 3 relations :

Yy 4
n8, 5 EMp T 4,94.10 cx uem/g soit n = 221 cx
Na 7 L 2
2n'Sl 3 &g = 6,67.10" cx  uem/g n' = 1,36.10 cx
Na 6 2 b2
2n"82 S BMg = 1,96.10° c“x uem/g n" = 1,14.107 e¢"x
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On a pris pour Sl = 1,27 et S2 = 0,85 au lieu de Q,49.

On observe que le nombre de paires Fe-Co est du méme ordre de
grandeur que le nombre de paires Fe v 260 xz. Ainsi l'interaction Fe-Co
se produit 3 l'inté&rieur des 18 couches voisines d'une impureté, dans un
rayon r, = dvig'= 11,1 2. C'est le méme rayon que pour les paires de fer
et on est encore dans la région d'interactions fortes de Klein et Brout

(avec & >> x & z = 440 correspond c = 1,61.10_3 et R, = 15,8 R).

I1 ne faut pas trop solliciter ces résultats. L'essentiel est
de montrer qu'il s'agit bien de la méme forme d'interactionm. De plus, que
le développement en concentration de A0 scit vérifié pour 14 &chantillons
montre bien la réalité expérimentale de ce développement, que seule la

méconnaissance des concentrations réelles empéche de mieux exploiter.

Il sera cependant utile de comparer les résultats expérimentaux
aux résultats obtenus i partir d'une distribution aldatoire des impuretés,
Les éléments permettant de calculer cette répartition sont donnés dans

1l'appendice II.

Comme 1'expérience a prouvé que l'aimantation n'était pas due
seulement 3 des atomes en position de proches voisins mais qu'il fallait
tenir compte Egalement des paires Fe-Fe et Fe-Co en interaction & longue
distance, nous tenterons d'évaluer les diverses contributiong magnétiques
et d'en déduire notamment le nombre de paires Fe-Co. Ce sera 1'objet de

1'appendice ITI.
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CHAPITRE IT1I

SUSCEPTIBILITE INITIALE

l.es mesures d'aimantation isotherme 3 1,3 K ont permis de
préciser la fagon dont les impureté€s interagissaient. Ces indications
seront complétées par des mesures de susceptiﬁilité initiale au voisi-
nage de cette température : ce sera la premiére partie de ce chapitre.
Nous descendrons ensuite en température jusqu'd 1'apparition des phéno-
ménes d'ordre pour découvrir les propriétés de verre de spin de notre

alliage.

I ~ SUSCEPTIBILITE INITIALE ENTRE 1,3 ET 4,2 K

Sur le plan expérimental, ce sont les mesures effectuges au
. - s 4 ;

cours du passage de la température d'ébullition de He sous pression
normale 3 la température de vapeur saturante sous pression réduite,

permettant d'effectuer les mesures d'aimantation isotherme.

Ces mesures porteront d'une part sur le lot d'échantilloms
bruts de coulde et d'autre part sur ce méme lot ayant subi un traitement

thermique.

On peut, dans un premier temps, supposer que les impuretés se
divisent en impuretés non magnétiques caractéris€es par une susceptibi-
lité Xy indépendante de la température et en impureté€s magnétiques
dont le comportement obéit & une loi de Curie de constante Cj. C'est
certainement une hypoth&se sommaire mais elle nous permettra de caracté-

riser facilement l'effet du traitement thermique.

Les constantes Xom et C, se déterminent em pratique de deux

fagons &quilvalentes :
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- so0it en linéarisant ¥ = f(%ﬁ

- soit en lin8arisant ¥x.T = £(T).

Dans 1'intervalle [1,3 H 4,2} on constate que toutes les
courbes présentent un Ecart & la lindarité pour T < 2 X avec une cour-
bure négative, ce qui conduit 3 penser que le comportement magnétique
des impuretés ne se réduit pas i l’alternative la plus simple mais
qu'elles passent par une &tape intermddiaire caractérisée par une
Energie kBe au voisinage de laquelle on qualifie leur comportement de

presque magnétique. Les impuretés obéissent 3 une loi de type

c
= +—E—1.E
X = Xom T T+6
qui rend bien compte de la courbure de
la courbe ¥.T = £(T) en introduisant un
terme complémentaire 6(x-¥,) d'autant

plus grand que T est plus faible.

Comme on le verra par la suite, 6 sera
ici de l'ordre de 0,5 K. 11 dépend er fait

du domaine de température dans lequel on

effectue les mesures. En effet, si on
1

B
+ =
faite & T = 4,2 K fait™ 7T apparailtre

la mesure

c
gerit y = Xom ¥ _%E .

les impuretés plus magnétiques que lors-

qu'on effectue la mesure 3 T = 1,3 K.

On ne cherchera donc pas par la suite 3 attribuer une signifi-
cation intrins@que @ la valeur de O mais on le considdrera plut8t comme
un indicateur. Pour une sdrie d'échantillons mesurés dans la méme
gamme de température les impuretés seronmt d'autant plus magnétiques que

8 sera plﬁs faible.
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1 - Susceptibilité initiale des alliages bruts de coulée

Cn indique dans le tableau III.1 les ré&sultats obtenus sur
le lot d'dchantillons bruts de coulée dont le mode d'élaboration a &té

défini plus haut.

Tablesw T1I1.1 SuscePtiBilité initizle entre
1,3 K et 4,2 K des alliages bruts de coulée

T 11 : N 1 T oM z
¢  Echantillom cpm( )y 6, ! x| PEIT,H, !
I t 1 1 i §
concentration | -7 ) v, =8 : :
1 1 1 1 1
cobalt ¢, fer x ;10 uem/g; K ;10 uem/g;lo uem/gs
! 3 ! 4! 1 ! [ !
©1.1073 [0,5.107%, 2,7:0,2 ,0,57%0,03, -1,8£0,2 | -1,6:0,1 ,
t 1 1 1 1 i t
L1 1 | 8,61,0 ,0,54£0,03, 3,0 L 2,780,2
1 1 1 1 1 1 1
1 2 . 19,0£0,5 ,0,52£0,03 9,2 | 8,4:0,1 |
1 t 1 1 t 1
L2 0,5 ' 8,8 '0,48:0,03) 3,6 b3,4%0,1 |
1 t 1 t | | I
L2 ‘1 L 13,4 '0,50£0,03, 5,6 L 5,620,1 |
1 t I 1 1 t !
2 155 | 19,9 10,4620,03, 12,7 L 12,720,2
t | t t i t |
L2 2 © 28,444,0 [0,4820,03, 17,2 © 12,9:0,3
! ! z i s r !
L3 055 L 12,1 ,0,39£0,03, 8,7 . 9,0%0,1
1 \ t | f I |
;3 1 © 28,1 10,45£0,03, 13,7 . 13,0%0,2 ,
! 1 ! ! i ! t
|3 2 . 44,6 '0,37:0,03, 41,9 (2)1 18,850,1 |
] 1 1 ! 1 1 1
- 10,5 . 29,8 10,40%0,05, 43,7 L 16,1%0,1
! ! 1 1 ! (21! !
L4 'L | 32,8£2,0 ;0,450,05,%13,2 . 18,8%0,1 |
1 1 t 1 1 1 1
i 4 i2 i 56,6%5,0 iO,QOi0,0Si%26,2 | 25,6%0,1 i

Notes : (1) L'incertitude sur Cpp et Xém dépend fortement des condi-
tions dans lesquelles se sont déroulées chaque série de mesures. La
dispersion des résultats dépend en particulier de la pureté de 1'h&lium
di bain. _

(2) Cn a comparé& y et LBM/8H|T . ]. Les valeurs des quatre
derniers échantillons sont incohérentes ] 12 concordance observée sur le
dernier échantillon semble fortuite. Nous avons remarqué cependant qu'une
erreur sur y, n'avait pas grande importance pour la détermination de C
et 91
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La température Sl(c,x), température caractéristique <Tg> des atomes
de fer magnétiques dans l'intervalle [},3—4,2] est de l'ordre de 0,4 XK.

Son comportement fournit quelques indications int@ressantes :

ael

de |x
mente la concentration de cobalt 3 concentration de fer constante.

<0 : le fer devient plus magnétique (9 diminue) quand on aug-

CuCqFe, ¢
05.10¢x<2.10°"

0 1 2 3 4103

[ Figure II1I.]1 : Evolution de Bl(c,x)

o8
—Ei‘c = 0 : l'état magnétique du fer n'est pas modifié quand la concen-

tration est multiplife par 4 dans un méme environnement de cobalt. Ii

semble donc que l'interaction entre atomes de fer me soit pas prépondé-

rante.

Cette température el(c,x) est nettement plus faible que la
température BI(O,X) ; de l'ordre de quelques Kelvin, obtenue 3 partir
des mesures faites sur EEFeX dans le méme intervalle de température. La
température Gl(O,x), température caracté@ristique des atomes de fer magné-
tiques dans le cuivre pour le domaine[l,S—&,i]est elle~méme beaucoup plus
faible que la température de Kondo TK = 29 K du systBme qui est mesurde dans

un intervalle de temp&rature plus vaste.
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Conslaple de Gurle ¢ | | T . T

55110~em /g | - -
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40 ]
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Fedad

10k
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1 ] ! |
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0 s 10 15 20 30 40 60 80.10-°

0 1

Figure ITI.2 : La comstante de Curie des atomes magnériqueg dans
[1,3-4,2 K] est proportionnelle 3 cx.

1.a comnstante de Curie est proportionnelle au produit cx et peut
s'écrire Cpm = {7,0%0,3)cx uem/g dans tout le domaine de concentrations
étudid avec C(e,x) >> C(0,x). Les contributions en cZx ou en ex? n'appa-

ralssent pas de fagon é&vidente.

2 - Susceptibilité initiale des alliages aprés traitement

thermigue

La série d'alliages a subi le traitement thermique recuit 3 h
& 950°C suivi d'un recuit de 24 h 4 650°C sous atmosphére d'hydrogéne,
dont on a vu qu'il conduisait & 1'&tat le plus désordonn& qu'on sache
obtenir pour ce gystéme. On a dEcrit 1l'effet de ce traitement sur les

courbes d'aimantation ; examinons ce qu'il produit sur la susceptibilité.
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Retenons d'abord un critére simple pour caractdriser 1'dvo—
lution et supposons un partage sommaire entre impuretés magnétiques et
non magnétiques. On compare alors la susceptibilité Xoqm &t la constante

de Curie avant et apr@s traitement thermique.

~Tableau ITI.2 : Susceptibilit& initiale et traitement thermique

avant aprés
! ) : i i ! !
Alldage x . o, Cy ! Xam 1 G z
! ! 1 71 ! !
t €51 ¥ gos 1 ~9:9-10.7 y 1,910 7 | 1 !
! ] ] 1 8 =7
[ 01 0,01 | 9,4 L 3,5 ;95100 ) 3,907
1 ! 1 ! i 1
. 0,1 0,02 ! 18,2 ' 12,7 L 27,6 27,1 ;
1 ] ! i 1 !
[ 0,2 0,005 9,8 D56 | 9.8 D3, 1
1 1 1 1 1 1
. 0,2 0,01 11,6 L 9,6 ' 23,7 © 7,3 ;
! ! T : ! z
+ 0,2 0,015 | 21,0 | 14,6 18,84 P 11,8 :
| ! I i 1 !
;02 0,02 , 32 ;22,8 D 27,3 14,4 ;
! z | s z !
. 0,3 0,005 ; 17,9 P 9.3 L 17,3 L 5.7 !
! 1 ! ] i !
| 0,3 0,0l | 22,5 15,6 | 30,0 L 13,1 ;
1 1 i 1 1 !
. 0,3 0,02 ' ' 34,8 ' 40,3 ' 23,4 ;
! ! z ! ! :
. 04 0,005 | 29,8 L 13,6 30 ;12,2 !
! ! : I 1 !
' 0,01 | 34,5 ' 18,9 ' 35,4 L 20,4 ,
! 1 1 1 ! 1
; 0,02 ! 62,4 31,4 D4s,s © 29,2 ;

On constate que la susceptibilité@ non magndtique n'est généra-
lement pas modifife, tandis que la constante de Curie décroit, ce qui
signifie que le recuit a eu pour principal effet de rendre 1'alliage
moins magnétique en diminuant la préprécipitation. Les mesures sont

exprimées en uem/g.
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L'8volution des é&chantillons corres-

pond généralement & celle décrite
par la figure III.3{(a). Il semble
que les &chantillons les plus dilués

n'aient pratiquement pas &volué.

Deux &€chantilloms, EEpOO,EFeO,Ol et
Lulogq 1Fe0,01 ont é&volué comme

1'indique la figure ITI.3(b).

L'échantillon ngOO,ﬁFeO,Ol voit
les courbes (1) et (2) interverties.

Dans 1l'ensemble, si on a bien

Cm(l) > Cm(Z)

les résultats sont moins nets en
1 2
. - , ul concer et .
Figure IIT1.3 : Effet du traitement Ce qui COnCeIne Yoy Xom
thermique sur la susceptibilité
a) comportement usuel
b) cas de deux &chantillons.

Le développement de Cm en puissances
de c et x permet de comparer les
comportements avant et aprés traitement thermique. On fera quelques

comparaisons a part.r de calculs faits 3 la machine.

La partie magnétique est de forme

7

C = 2,01.107" + 4,42 cx uem/g (13 &chantillons) (r = 0,95)

le terme constant représente la valeur moyenne de la contribution des

"matrices partielles' CuCo et CuFe.

Quand on augmente le poids statistique de l'origine sur le

graphe III.2, on obtient pour n = 150 C ™ 4,87 ex (r = 0,98).
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Si on fait une approximation de forme :

L. a + bxouy= £

=a'" + b'e,
cx cx

Y:

il n'y a pratiquement aucune corrélation entre ¥ et X ou vy et c.

La partie magnétique est de forme :

C v 1,03.10-7 + 3,72 cx uem/g (12 &chantillons) (r = 0,97)

Dans la diminution du terme constant il faut voir 1'effet du recuit

sur la disparition des triplets de cobalt dans la matrice.

Quand on augmente le poids statistique du point (0,0) on

obtient pour n = 60 C v 3,94 ¢cx (r = 0,99).

Les approximations linaires de y = §§-= a + bx et
C
cx

= a' + b'c laissent apparaitre une corrélation <y,X> avec |r[

1]

y = 0,4

0,6.

et <y,c> avec |r
C'est-d-dire que quantitativement le traitement thermique fait bien
apparaitre un déplacement dans le sens d'une répartition aléatoire,
qui se traduit par une diminution de C et qualitativement fait appa-—
raitre le début d'un développement en puissances de deux variables
qu'on doit retrouver sur toutes les grandeurs magnétiques d'un alliage

ternaire parfaitement désordonné.

On peut enfin voir comment ont évolué les paramdtres du
tableau IIT.l. On décompose la susceptibilitd initiale en une partie
non magnétique Xém = X, Bt une partie presque magnétique de constante
de Curie Cpm, Pour tous les &chantillons la loi ajustée par une méthode
de moindres carrés s'écarte des valeurs mesurdes de moins de 1 Z pour
tous les points de 1'intervalle de température [1,3—4,2}. Cn reporte

les paramétres caractéristiques dans le tableau III.3.
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Tableau IIT.3 : Paramétres de la loi X = X _+ Egg-aprés recuit
! . ! ! ! ! oM !
! Alliage : c ! 3] | X, : §E.Hu |
! c Fe - ! ! ! ! !
1 9,1 “%0,005 1 ! ! ! 1
! ! -7 ! ! ~8 ! -8 !
: c,1 0,0 : 5,89.10 : 0,61 : 6,43.10 : 2,08.10 :
! ! ! ! ! !
. 0,1 0,02 | 10,63 , 0,66 , 22,42 [ 8,79 !
1 ] ri ! ] 1
) 0,2 0,005 , 4,97 T, 0,84 7,36 , 3,2 .
! ! ! ! ! !
' 0,01 . 5,77 : 0,44 : 19,87 : 5,9 :
! ! ! ! ! !
! 0,015 , 16,85 , 0,56 , 11,18 ;8,11 |
1 1 ] 1 1 1
, 0,02 | 19,83 , 0,49 | 18,95 , 12,94 |
! ! ! ! ! !
: 0,3 0,005 | 7,37 ! 0,32 : 14,46 | 9,77 |
t ! ! ! ! !
: 0,01 ) 18,31 : 0,55 : 22,28 | 13,10 .
1 y 1 1 1 1
' 0,02 | 29,59 , 0,35, 30,59 , 17,31 .
! ] 1 1 1 !
. 0,4 0,005 | 14,76 , 0,35 | 26,89 , 15,92 )
! ! ! ! ! !
| 0,01 : 26,20 | 0,39 | 26,52 : 19,13 :
1 1 1 ! 1 !
) 0,02 , 37,70 , 0,40 | 31,84 , 22,99 .
! 1 1 ! { !
) 0,5 0,02 | 67,60 , 0,29 | 57,77 ; 32,61 ‘

La valeur de ¥, ainsi obtenue est sujette & caution. On peut
seulement dire qu'elle est partout sup@rieure 3 la susceptibilité

finale.

La température H(c,x) varie globalement comme elle le faisait
avant traitement thermique et on peut faire & son sujet les mémes

remarques que précédemment. On note cependant que sa variation en fonc-
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tion de la concentration de cobalt est plus accentude (8 varie de 0,65
a& 0,35 alors qu'elle variait de 0,55 3 0,40) et qu'elle est en moyenne
un peu plus &levée. L'alliage est un peu moins magnétique qu'avant:
traitement thermique et il est plus sensible 3 la présence du cobalt
(voir figure III.4). On constate, comme on 1'avait fait & propos de Cm’
qu'il apparalt les corrélations <y,x> et <y,e>, relativement faibles,

mais réelles (|r| v 0,4).

T T T T T T Y T T

A8

E
4
I

20

Figure III.4 : Evolution de la constante de
Curie et de la température 8 apris traitement thermique.

La constante de Curie Cpm est plus faible qu'avant traite-
ment thermique et elle east proportionnelle au prodult des concentra-

tions de fer et de cobalt

Cop = (4,86 £ 0,02)ex  (r = 0,98)

cette loi &tant suivie plus fid&lement qu'avant traitement thermique.

En tenant compte de la contribution des paires de fer et des
triplets de cobalt dont les expressions sont données par Tholence at

Perrier et en prenant respectivement comme constantes de Curie

2

L[}

10,2 =
= 2,667 ¢

CFe
Co

3

(9]
i

3
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on obtient 1'expression

AC = C. = [2,58+5,64.10 c-67,06x]cx

C -0 -
pm CFe Co
cette dernidre expression &tant obtenue par double régression linéaire

avec un coefficient de corrélation multiple de 0,88.

Compte tenu de la faible valeur des termes en ¢?x et cxz,

la précision des mesures permet d'@crire AC Vv 2,58 cx, clest-3-dire

que la contribution des paires Fe-Co apparalt encore dominante.

En admettant que la validité des hypoth&ses rappelées i
propos des paires Fe-Fe au ler chapitre s'étende aux paires Fe-Co,

on peut Ecrire les relatioms

2,2
Ny g Mg
n TE-S(S+1) R 4,86 cx (1)
N
A 4
n EI-S BUp = 4,94,10° cx (2)

qui donnent S = 1,20 et n = 234,

Ces résultats sont en bon accord avec la valeur n = 221

obtenue & la fin du chapitre II.

Sans oublier que les valeurs numériques qui euntrent dans
ces résultats proviennent d'un certain nombre d'approximations, il
faut simplement voir dans cette concordance une présomption de vrai-

semblance du modéle adopté.

L'Bquation (1) aurait d s'écrire en bonne logigue

2 2
Ny 874g

™ 3k

3| B

[Csl+82)(si+s +1)+(Sl—82)(51-52+1)} = 4,86 cx

2
22
Np 8 Mg 2
ou n = TR 81(81+1)+S2 J = 4,86 c¥
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ce qui powrait justifier que la valeur trouvée ici pour S soit infé-

ridure 3 S1 =1,27.

I1 - SUSCEPTIBILITE INITIALE A TRES BASSE TEMPERATURE. PHENOMENES
D'ORDRE

1 - Significatdion de la mesure

Dans un alliage dilué, s'agissant des impuretds, une
premiére question se pose : qui porte un moment magnétique et qui n'en

porte pas ?

Le port du moment magn&tique est autorisé I une impuretd i
quand elle atteint une temp&rature caractéristique Bi : au-dessus
son spin est ind&pendant du temps et 1'impureté est magnétique ; au-

desgous la situation s'inverse.

Le systéme complet, observateur inclus, est en 8quilibre
thermique avec un thermostat 3 température T. Pour 1'observateur, est
magnétique toute impureté i telle que ei < T et non magnétique si

6, > T.
i

Vient alors la deuxiéme question : par quel critére recon-
naitre ce magnétisme ? Par sa réponse i une excitation magnétique
une impureté non magnétique donne toujours la méme réponse, tandis

que l'impureté magnétique donne une réponse fonction de la température.

y ¥ ' : t Si 1'observateur veut &tudier le
A : o8, )
comportement magnétique d'une
non magnétique magnétigue . . .
& d - & 4 impureté&, i, il est obligé de
} faire &voluer le systZme tout
T T+AT entier de la température T i 1la
non magu. magnétique température T+AT, ce qui signifie
. .

-

ue, pendant qu'il &tudie 1'impu-
q P q P

reté i, l'observateur va voir se
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modifier le paysage magnétique puisque toutes les impureté&s dont la
température 9 est comprise entre T et T+AT vont lui paraitre passer
de 1'dtat non magnétique 4 1'état magnétique. Il verra ainsi la

susceptibilité non magnétique du syst@me se modifier.

La nature de l'observation dépendra aussi de la position
de la température Si par rapport 3 l'intervalle [T, T+AT]. Si
Bi > T+AT 1'observateur verra toujours en l'impureté i une impureté
neon magnétique. Si ei < T 1l'impureté i apparaitra toujours magnétique.
Si T < Gi < T+AT 1'observateur assistera @ une transition.

La réponse de chaque impureté i est Xg = EI%T“ Chaque
impureté de nature différente, chaque groupe d'impuret%s a sa réponse
propre de telle sorte que la réponse moyenne du systéme 34 q compo-

santes est :

> = = % ek N = § (1
X” =y L Teg, 30 T LTy
i=1 i =

i=1
et si on se donne la température T, tous les termes i pour lesquels

8, » T forment la partie non magnétique ¥_.

i

I1 en résulte que la courbe représentative de <y> ne sera
réductible 4 une loi de Curie-Weiss que pour un observateur &voluant

dans un domaine de temp&rature supérieur & 61.

1 b
i T

T T+AT

Pour CuCo on a vu que l'alliage &tait bien décrit par trois
températures caractéristiques : 61 ~ 800 K, 92 "o 50 K, B4 v 0,1 ¥ et
pour l'intervalle de mesure Ll - 300 K}. Ici les groupes d'impuretés
ont des comportements bien tranchés et ne se forment que par effet

de proximit& : le nombre de paramétres est restreint.
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Pour CuFe le spectre de <x> serait beaucoup plus &tendu
car le mode de formation des paires est pour 1l'essentiel un couplage
a4 longue portée et la série (1) comporterait un nombre infini de

termes entre 0 et el.

Lorsque 1'expérimentateur muni de sa collection de mesures
va essayer de réduire la série (1) i quelques termes il s'efforcera
de travailler avec le moins de paramdtres ajustables possible. Le
domaine de mesure jouera alors un rdle important. Domnons quelques

exemples

Ekstrom et Myers (2) choisissent le domaine [1,7 K-300 K| et

&crivent la sé&rie (1) sous forme

C1 Ca
X =% + +
o T+8l T+e2

C, et 81 = 25 K caractérisent 1'impureté isclée

Cy et 82 « [2 R, 4 K] caractérisent les paires.

En ce qui concerne 1'impuret@ isol&e ces mesures recoupent

celles de Tholence (1) qui travaille dans le domaine 81 et de

L
10*
Hurd (22) qui travaille dans le domaine [61,1061] avec 6, = 29 K. Ils

donment respectivement comme moment effectif de 1"impureté isolée

C
3,4 Up et 3,7 Mg La s@rie qu'ils utilisent est ¥ = X, * %:é;-.

6y 0
A partir des mesures faites dansg 1'intervalle [ﬁi%;f%],

Tholence réduit alors la série (1) & 1'expression

Cy E&

X=X * T+91 ’ T

n~

I1 introduit ainsi la distinction entre paires magnétiques i tempéra-
ture caractéristique nulle et paires presque magndtiques i temp@ratures
Si réparties entre 0 et 81. Cette distinction est confirmée par
Hirschkoff et al (2) qui ont mis en &vidence un ordre magnétique appa-

raissant & une température Ty proportionnelle & xz et approximative-
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ment égale a Cet ordre magnétique est identique i celui

e
1000°
observé dans CuMn qui se comporte en verre magnétique.

Dans notre alliage ternaire on s'attend & trouver comme
contribution 3 la partie magnétique de la susceptibilité des termes
2 .3

en x°, , ¢x. Il se trouve que le nombre de paires Fe-Co formées

2 prépondérants. Dans ces conditions le

rend les termes cx, cZx, cx
nombre de paramétres nécessaires 4 la description, suivant 1'expres-
sion (1), de la forme des courbes de susceptibilité & basse tempéra-
ture devient trop important et les conclusions qu'on pourrait

tirer d'une telle &tude trop hasardeuses.
Par contre, il sera intéressant de mettre en évidence les
phénoménes d'ordre et c'est la raison pour laquelle nous avons

poursuivi 1'étude de la susceptibilit& & trés basse température.

2 - Problémes d'appareils et traitements thermiques

I1 nous faut revenir sur quelques aspects pratiques. La
susceptibilité dans les domaines [1,3—4,2] et [b,OS—l,ZJ est mesurée

iz 1'aide de deux dispositifs différents que nous avons évoqués.

Semblables quant au principe -mesure par la méthode
d'extraction-, les dispositifs se distinguent 1'un de 1'autre par le

dispositif cryogénique et la bobine de champ.

Le disposgitif de mesure [},3—4,2] permet d'effectuer les
mesures i 1'équilibre thermodynamique et de comnaitre T 4 0,01 K
prés. Comme la bobine de champ est en mat&riau supracenducteur, il
faut pour chaque valeur de champ choisie attendre la stabilisation
des vortex du matdriau. Celui-ci comserve en outre une légére aiman-
tation rémanente et on ne peut gulre faire une mesure dans un champ
inférieur & 1000 Oe. Par contre, on peut faire autant de mesures

qu'on veut i température donnée.
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Le dispositif de mesure [0,05—1,21 comporte un &tage de
désaimantation adiabatique dot& comme source froide d'un alun fer-
amonium solidaire d'une tresse de cuivre contemant 1'&chantillon (.

La température est mesurée grice i

une résistance de carbone placée dans

un faux Zchantillon (2). Il existe

un gradient de température qui passe
sel de 0,003 K & 0,010 K quand la tempd-
rature du faux &chantilleon Bvolue de

0,05 K i 1,2 K.

A la fin de la désaimantation adiaba-
(:) i tique, l'ensemble sel-&chantillon
tend & remonter # la tempdrature du
bain d'hélium liquide en raison de
son isolement thermique imparfait. La

durée de cette remontde est d'une

<:) ) dizaine d'heures, assez lente pour

permettre en principe la détermination
d'une valeur de la susceptibilité
e . AM

initiale Xy = llqu60 Eg-dans un
intervalle de température de l'ordre de quelques millike.vin .

A noter qu'on ne peut consacrer trop de mesures 3 la détermination
d'une de ces valeurs car chacune des mesures entraine un &chauffement
de 1'échantillon dfi aux courants de Foucault. L'inconvénient de la
méthode est qu'on ne maitrise pas compl&tement la remontée en tempé-
rature. Par contre, le champ &tant obtenu 3 partir d'un solénoide de
cuivre refroidi 3 l'azote, on peut mesurer des susceptibilités dans

des champs de quelques dizaines d'cersted .

Nous avons comparé les résultats obtenus sur le méme 3chan-
tillon dans l'intervalle 1,3-4,2 K avec les deux montages sur la
~ . 1 -~ .
plage ol les mesures pouvaient se raccorder, c'est-i-dire dans les

conditions les plus défavorables pour chacun des deux montages.
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le premier montage, 3 bobine supraconductrice, donne une
valeur de susceptibilité inférieure d'environ 10 % & celle obtenue
avec le second. Ces résultats ont &t2 confirmés sur plusieurs &chan-
tillons. La raison en est que la partie de courbe d'aimantation que
nous considérons rectiligne sur le premier montage présente en
réalité une courbure et que nous obtenons avec le second montage
une valeur plus proche de la tangente & l'origine. On obtient de la

méme fagon un &cart de 5 7 sur la détermination de €. On ne pouvait
C1

T+@1
tage pour lui adjoindre des termes complZmentaires obtenus avec le

donc conserver le développement y, + obtenue avec le ler mon-

second.

Mais nous avons vu que nous cherchions des informations
tout 3 fait différentes dans le domaine [},3—4,2] ol nous avons
précisé la répartition des divers types d'impuretés et dans le
domaine T < 1,2 ol nous recherchons essentiellement si, i travers
les propriétés de verres de spins, on peut retrouver les lois

d'échelle, des paramdtres de 1'état d'ordre, faisant apparaltre le

r8le privilégié joué par l'interaction Fe-Co.

11 n'est donc plus besoin en pratique de relier les
mesures obtenues avec les deux montages et puisque nous avons vu que
les traitements thermiques ne modifiaient pas l'aspect qualitatif
des phénoménes, nous mesurerons les susceptibilités basse tempéra-

ture sur des échantillons bruts de coulée.

3 - Les résultats expérimentaux

Les résultats obtenus sur les 13 &chantillons dont les com-
centrations en cobalt vont de ¢ = 10_3 ac =4.10“3sont représentés
sur la figure III.4. On se reportera & la figure I.7 pour trouver la
représentation de la susceptibilité de 1l'é&chantillon ¢ = 5.10_3 ;

x = Z.IOﬂA, gchantillon que nous avens écarté en le soupgonnant de

pré~précipitation de cobalt.
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Lles mesures effectuées avec

Figure IIT.5 : Susceptibilité initdiale de EgpocFeX au-dessoug de 1 K.

Les mesures représentées ici sont effectudes entre 0,05 K et 1,2 K

en utilisant la technique de désaimantation adiabatique. Sur la figure
2) on a représenté les mesures effectudes au réfrigérateur a dilution
sur 1'dchantillon ¢ = 10-3, x
cette dernilre technique pour déterminer les températures d'ordre sur
4 autres &chantillons ne sont pas indiquées ici.
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On observe pour une méme concentration c un décalage pro-
portionnel i x. La superposition des 4 parties de la figure III.4
donne un décalage approximativement proportiomnel & cx. Nous ne
montrons pas cette superposition car seule une représentation poly-
chrdme eut &té lisible. Les échamtillons ¢ = 4.107> ont une tempéra-
ture d'ordre supérieure & 0,05 K. Il en est de méme des &chantillons
¢ = 3.107 ;o= 2.1072 Les plus concentrés en fer, c'est-d-dire
ceux dont le produit cx est le plus &levé. Nous reprendrons cet
aspect de la question lorsque la présentation des mesures faites au

SQUID nous mettra en possession de tous les Eléments nécessaires.

Il est &vident que la série (1) ne peut représenter la varia-
tion de Y entre O et 1,2 K. Tout au plus le pourrait-elle & partir de
T = £ température du point d'in-
flexion avant le maximum.
Nous essaierons tout d'abord de
trouver une représentation analytique

permettant de décrire les propriétés

macroscopiques de nos échantillons

™ €

et nous verrons ensuite quelles

indications nous pouvons en déduire.

a) Loi & 2 termes de Curie-Weiss

La premidre forme analytique est la loi (1). C'est une loi 3
cing paramétres que nous n'essalerons pas d'ajuster au mieux mais dont
on choisira certains a priori de fagon 3 simplifier le calcul des autres.
On prendra ainsi les valeurs de Bl et X, déterminés entre 1,3 et 4,2 K,
tout en se rappelant la nature des réserves faites quant 3 leur signi-
fication et leur ddterminatiom expé&rimentale. Comme £ est petit on fera
8, = 0. On cherchera la meilleure approximation de £(T) = (Xi—xo)(T+81)

2

en fonction de la wvariable %u Flle sera valable en gé&néral dans 1'inter-

valle_jj%-,Zel[ et donnera Cl+C2 et 81C2 par une simple régression
lin8aire. L'ensemble des ré@sultats est répertorié dams le tableau III
dans lequel on a rappelé& la valeur de Cl déduite des mesures entre 1,3

et 4,2 ¥, notée ici C?.
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) . | C1 Ca
Tableau IIT. 4 : Constantes de Curie de la loi Xy = X * ¥:§I 7

) - ! ! v, . ! ] 1
1 Echantillon 1 Cgc)l Cfl) ! Cél) !domi}ggtée 'C /c !<C /c !
! concentraticn ! ! ! p vaLiaite by 1172017
1 1 1 ! i 1 1 ! !
,cobalt c, fer x ;uem/g; uem/g , uen/g X K ' X '
! 5 ! 5! ! ! ! ! ! !
t 1077 10,5.107°1 2,71 2,21%0,15! 0,31%0,05!0,09 — 0,50! 0,141 !
. ! ! ! ! ! ! ! !
t ! ! ! ! ! ! ! !
! I I ! 8,6! 5,24%0,25! 0,99%0,0610,06 - 0,60! 0,19! 0,16 !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! 1 ! ! ! ! 1 ! !
! 12, ! 19,0117,38%0,5 | 2,54%0,1010,09 - 0,60! 0,151 !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! 5 ! 4! ! ! ! ! ! !
! 2.10°° 10,5.100 ! 8,8! 7,30% ! 2,05%0,1010,06 - 0,80! 0,28! !
! ! ! ! ! ! ! ! !
t ! ! ! ! ! ! ! !
! o1, t 13,4!11,02%0,30! 2,88%0,10!0,06 - 0,80! 0,26! !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! 1 ] ! s ! ! 0,29
! Pol.5 119,9114,69%1,0 ! 4,36%0,3010,12 -~ 0,8 ! 0,30! !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! 12, ! 28,4130,42%1,5 1 8,6 *0,6 10,14 - 0,80! 0,30!

! ! 1 ! ! ! ! ! !
! 5 ! 4! ! ! ! ! ! !
! 3.107° 10,5.10 '! 12,1t 9,39%p,30! 2,81%0,2010,07 - 0,80! 0,30! !
! ! ! ! ! 1 ! ! !
! 1 4! f ! ! ! ! !
! P1.10 7! 28,1114,9%0,3 ! 4,90%0,2 10,10 - 0,80! 0,331 0,32 !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! ! 4! ! 1 ! 1 ! I
! 2,107} 44,6131,0t0,4 !10,1 %0,3 10,17 - 0,80! 0,33! !
! ! ! ! ! ! ! ! !
! q ! 4! ! ! ! ! ! !
P 4.1077 10,5.107 1 29,8122,5%2,0 ! 7,3 *0,5 10,12 - 0,80! 0,43 !
! ! ! ! ! ot ! ! !
! [ ! ! ! f ! t !
! 11, I 32,8127,742,6 !l0,5 %1,0 !0,21 - 0,90! 0,381 0,40 !
t ! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! 1 ! ! ! !
! b2, ! 56,6140,1%2,5 16,1 *1,0 10,23 - 0,90! 0,40! !
! ! ! ! ! ! ! ! !

Le domaine de validité se restreint 3 mesure que la concentration
en cobalt augmente puisque la position du maximum dépend fortement de la
concentration en cobalt. Pour de faibles concentrations en cobalt on peut
méme distinguer deux domaines de température et pousser l'analyse un peu
plus loin.
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() 7
1

La constante C se met sous forme Cfl) ~ 3,54,10  + 4,94 cx uem/g
(r = 0,92) et en donnant au point (0,0) un poids suffisant pour annuler

le terme constant :

C%l) n 5,70 cx uem/g

Si on essaie de pousser le développement plus loin, la corrélation est
C :
faible entre y = o d'une part et ¢ et x d'autre part : <y,c> = 0,23

(1)
2

<y,x> = - 0,12, Quand & la constante C elle se met sous forme

cgl) o . 0,25.10“7 + 2,02 cx uem/g

En domnant au point (0,0) un poids suffisant pour annuler le terme

constant

Cél) v 1,97 cx uem/g

(1)

9 sous forme

On peut d'ume certaine mesure &crire C
Cél) "~ 0,50 ecx + 0,53.103 c2x uem/g (r = 0,78)

laissant penser qu'd basse température les paires Fe-Co renforcent

encore le magnétisme du fer.

On remarque que Cl = Gy

le nombre moyen <n> de paires Fe-Co et leurs spims se conservent. I1 en est

0 c(i) + Céz), ce qui pourrait signifier que

méme du rayon critique R,.

Quel que soit donc le mécanisme 2 l'origine de 1l'interaction
Fe-Co, il dépend faiblement de la température, ce qui est cohérent avec
le faible intervalle (0 - 0,5 K) dans lequel sont distribu&es les tempé-
ratures caractéristiques des paires presque magnétiques. En reprenant

C2
les valeurs du tableau III.%4 on peut admettre que le rapport —— soit

C1
approximativement celui du nombre de paires Fe-Co presque magnétiques
au nombre de paires magnétiques. Ce rapport augmente en fonction de la
concentration en cobalt pour tendre vers une valeur proche de 0,5. Les

paires Fe-Co ont donc une grande parenté& avec les paires de fer,
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Dans le domaine de température &tudid, le systéme CuCoFe présente
des propriétés de verre magnétique et pour introduire un terme d'interac-
tion (24) on peut utiliser comme fonction d'essai un développement

selon les puissances de-%. On adoptera donc la forme
Cl C2 C3

X; =X, * Tyt Tt qui revient 3 ajouter un terme complémentaire
& l'expression précédente. On cherchera la meilleure approximation qua-
dratique de l'expression f(T) = (X—xc)(T+81) en fonction de la variable
%u Les résultats se trouvent dans le tableau III.
Tableau III. : Coefficient du wviriel
1 1 1 T 1 ] : i 1
Ve, B Ciz) . Céz) . ng) ,Domaine de;Cz/Cl;
! ' : ! ! ' validité ' :
boo=30, =4t - ! ! ! o ! !
110 110 !lO uem/g!IO uem/gglo uem/g! K | :
! ! ! ! ! ! ! !
. 1 !0,5 : 1,327 : 0,50 : -0,01 ) 0,06-0,50! 0,36!
! ! ! ! ! ! ! !
. !1 : 4,15 : 1,43 : -0,02 : 0,06-0,601 0,34!
! ! ! ! ! ! ! !
: !2 ! 11,21 : 5,92 | -0,16 : 0,05—0,60! 0,53!
! ! ! ! ! ! ! !
P2 ,0,5 5,62 2,70 | -0,03 | 0,06-0,80, 0,48,
! | ! ! ! ! _ ! !
| Lo 8,00 3,87 | -0,05 | 0,05-0,80, 0,48,
! ! ! ! ! ! ! !
' !1,5 : 13,70 | 5,92 | -0,15 : 0,0S«O,SO! 0,43!
! ] ! ! ! ! ' 1 !
(30,5, 7,14 3,55 | -0,05 | 0,05-0,80, 0,50,
! ! ! 1 ! ! ! !
: !1 ; 11,55 | 6,82 , ~0,18 ' 0,05—0,901 0,59!
! t, ! ! ! ! ! !
: (2 ! 31,03 : 11,40 ! -0,13 | 0,2 —0,90! 0,37!
! ! ! ! ! ! ! !
! 4 10,5 ! 18,42 ! 9,86 ) ~0,22 ' 0,12—0,80! 0,54!
! ! ! ! ! ! ! !
; !2 ; 30,56 : 23,54 : -1,00 | O,23~0,90! O’77E

Ce développement est assez peu différent du précédent. On peut

mettre la constante sz)sous forme 1,92.10~-7 + 4,05 cx uem/g (r = 0,93)
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ou, en augmentant le poids de (0,0) sz) v 4,46 cx (em/g) (r = 0,97).
Cn peut &crire &4 la rigueur sz) v (3,38+O,63.103 c)ex <y,c> = 0,42,
La constante C;z) se met sous forme ‘0,28.10"7+2,62 cx uem/g (r = 0,93)

et tend vers la valeur C

le poids de (0,0).

§2) v 2,57 cx uem/g (r = 0,96) quand on augmente

(2) o, (1,03 + 0,58.103 cyex uem/g

2
<y,c> = 0,63. Enfin on trouve pour la constante C§2)

On peut 1l'&crire encore C
les approximations

suivantes

C;z) Q" 0,09.10'7 - 0,10 cx uem/g (r = 0,82)

v =0,08 cx en augmentant le poids de l'origine

3

(2)
Cq

C§2> v =(0,005 + 0,02.10° c)ex uem/g <y,c> = 0,60
Les deux descriptions sont sensiblement &quivalentes, la seconde
traduisant peut-8tre un peu mieux l'approche de 1'&tat d'ordre. On observe

cependant que l1'&quivalence

(0} (13 (1) (2) (2)
+ : +
Cl ~ C1 C2 Y C1 C2
est satisfaite en moyenne & 5 % prds, ce qui confirme bien 1'idée du
partage des paires presque magnétiques et magnétiques. Il semble aussi
qu'on puisse admettre la conservation du nombre moyen de paires Fe-Co

avec couplage fort.

c) Parenté entre paires

Poursuivons notre coup d'oeil d'ensemble. Les atomes de cobalt
ont tendance i s'agréger par effet de proximité tandis que la partie la
plus importante des atomes de fer ont tendance & interagir sur plusieurs
distances interatomiques. Si l'on imagine bien le mécanisme de formation
des paires de fer, la dissymétrie du comportement de 1l'atome de fer isolé
et de 1'atome de cobalt isclé ne permet pas de créer facilement une paire
Fe-Co par la pens@e. Laissons cette question en suspens et observons la

parentd de ces deux espices de paires : méme extension spatiale, méme
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proportion différant notablement de la distribution al@atoire. Si nous
admettons cette parenté, les développements en puissances de c et x

s 'expliquent bien : Nous avons porté sur le diagramme de la figure III.6
en échelle logarithmique les plages correspondant aux termes des

diverses configurations jusqu'a l'ordre 3.
! ‘ longue

! 3 portee
~C . 7 /?/
CuCocFe, X -,
: cz | xz/v"

0,5.10-%¢x¢2.10-%
10-3¢ c¢4.10" x|

proximité
non magnétique magnétique
— L : P
- -1 Pya
0 5 0 [0910 ctx
rFig. II1.6 : Séparation des effets 3 longue portée et des

effets de proximité dans CuCocFey,. Ordre de grandeur des
diverses contributions.

On constate qu'entre la contribution non magnétique des impu-
retés faisant intervenir c, x, c2 et les premiers termes magnétiques de
ngex et CuCo, en x2 at c3 ayant le méme ordre de grandeur s'imsdre la
contribution en ex. Elle est i la frontidre of provient de paires portant
un moment. Viennent ensuite 1ascontributionsczx puis cxz, ce qui explique
bien la forme des divers développements obtenus pour la contribution dif-

férentielle i 1l'aimantation i saturation
AT =0 o\ =0 - = (g+Be+yx)ex
s s(mesuré) "s{Co) ~s(Fe) (a+Betyx)
et aux différentes constantes de Curie introduites tour i tour.
C = (a'+B'c)ex

Ainsi 1'alliage EECocFeX gse met de plus en plus i ressembler

d un alliage CuFe dont on aurait quelque peu modifié la matrice, c'est-i-
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dire une espéce d'intermédiaire entre CuFe et AuFe. Il est donc naturel
de retrouver sur le systd@me CuCoFe les propriét@s de verres magnétiques

de ces deux derniers alliages.

d) Phénoménes d'ordre
Pour les valeurs de cx les plus &levées, la désaimantation
adiabatique permettait de trouver le maximum de susceptibilit& caracté-

ristique des verres magnétiques (6 échantilloms).

Ces mesures ont &t& poursuivies sur 6 &chantilloms par une
technique de SQUID appliquée par G. Frossati. Elles ont permis de déter-
miner 1a susceptibilité@ maximale des &chantillons contenant 100 ppm de

fer et de deux é&chantillons & 50 ppm de fer.

Pour les &chantillons les moins concentrés en fer et en
cobalt, la température d'ordre est inférieure i 5 mK, température mini-
male que 1'dtage de dilution permettait d'atteindre. Ces mesures ont
été faites concurremment avec des &talonnages de thermométres, ce qui

explique les dimensions auxquelles ont &té réduits nos &chantilloms.

Les ré&sultats obtenus sont rassemblds sur les deux figures

suivantes (23).

Sur la Figure III.7 on trouve la tempdrature d'ordre Ty en

fonction de la concentration de cobalt. On a ajouté les valeurs obtenues

sur CuFe par Hirschkoff et al (25).

La température d'ordre suit assez fid&lement la loi

T, = - 0,32.1073 + 17,46.10"

poids de 1'origine, Ty = 1,75.10° cx /K (r = 0,99).

cx qui a pour limite, en augmentant le

Avant que les mesures 3 tr&s basse température ne fussent

achevées, on avait cru déceler une évolution graduelle d'une loi en x2,

qul est celle des CuFe, vers une loi en c¢x & partir de c & 2.10"3 (23).
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TM (K) [ i 1 1
o x=210-4 CuCocFe,
A5L ] x:1.510"‘2 B
+ X=1 10- O
A x=0.510-4
G0k o -
o
+
0.05.. v + ..
o a
-+ A
o ]
0"!" ‘ T 1 [ {
0 1 2 3 4.10-° ¢

Figure TII. 7 : Température d'ordre en
fonction de <.

11 semble donc que la loi en cx soit valable i partir de c = o,
autant que la précision sur la mesure de TM a4 trés basse température

et surtout 1'incertitude sur les concentrations réelles en impuretés
permettent de l'affirmer,

La susceptibilité@ & 1'&tat ordomné est représentée figure IIT. S .

On a ajouté pour CuFe une valeur donnée par Hirschkoff et al (25).
Cette susceptibilité se met sous forme
7 -6
Xy = (10,08 + 0,58.10" cx)10 " uem/g (r = 0,97)

Les lois d'évolution de TM et X, en fonction de cx sont représentées
figure III.9 .

On retrouve encore une raison de souligner la parenté& qui relie
paires de fer et paires de fer-cobalt en revenant aux systémes CuFeX et

AuFe  pour lesquels les tempdratures et susceptibilités i 1'état d'ordre

sont respectivement :
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1 1} i 1
XMl temu,
M} /) CuCo_Fe
==>="c' %x
15t 10-8 .
o °© +
o Y + a
104 + + -
Q X=2 10'4‘4
5 o x=1.510"" -
+ x=1 TO'4
a x=0.5107%
O 1 | i 1
0 1 2 3 4,10 ¢
Figure III.8 Susceptibilité & 1'état
‘I d'ordre en fonction de c.
T i 1 T T T T . T
XM
MK) CulogFey {uem/g)

0.5

04

0.05

0,5.10-4 ¢ x ¢ 2.10-4
1073 &€ 41072

5.10-5 |

Figure ITI. 9

cXx

: Paramitres de l'état ordonné en fonction de cx.
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5 2

= 3,5,107 x° X 10.107° uem/g pour CuFe_(19)

4
i

]

X

6.106 x2 K Xy = 2.10_6 uem/g  pour AuFe, (25)

3
[}

Le comportement de ggpocFex rappelle aussi celui du systdme

égpocFex (5) pour lequel la susceptibilitéd Xy croit linZairement avec ¢,

La température d'ordre I,y des CuFe peut encore s'écrire
selon Frossati et al : T = 5,8.103 n ol n est le nombre de paires
magnétiques, soit ici n = 60 %2, Ces mesures recoupent celles de
Hirschkoff et al et ont &té& interprdtées comme une confirmation de
l'hypothése que le nombre de paires magnétiques &tait &gal au nombre de

paires presque magnétiques.

Dans un Qgﬁex on a done 2n atomes magnétiques qui s'apparient
chacun avec son semblable, mais avec une interaction 3 longue portée
qui est précisément B méme que dans un EgpocFeX. Cela veut dire qu'un
fer magnétique peut s'accoupler indifféremment avec un autre fer ou
avec un cobalt mais puisque la concentration ¢ de cobalt, c'est-i-dire
la probabilité de présence d'un cobalt sur un site donné est beaucoup
plus grande que la concentration x de fer, les 2n atomes de fer magnéti-
ques ont toutes chances de s'accoupler avec 2n atomes de cobalt pour

former 2n paires de fer-cobalt,

Si un cobalt est purement et simplement substitué i un fer,

l'expression de Frossati s'derit :
3 _ 3 - 5
Ty = 2,9.10 (Zn) = 2,9.107(120ex) = 1,75.10° ex

Et cette derniére expression est celle que vérifient précisément nos

douze &chantillons.

Ainsi, la moitiZ du nombre d'atomes de fer magnétiques -dont
le moment est saturé dans H_, = 60 kOe~ contribue 3 1'ordre magnétique.

C'est une propri&té des CuFe.
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Nous ne reprendrons pas les calculs préliminaires que nous
avions présent8s par ailleurs (23), donmant & partir de l'aimantation
i saturation une &valuation de la fraction d'atomes magnétiques et qui
domnaient un apercu des propriétés compérées des CuCoFe et des CuFe,

propriétés que nous pensons & présent bilen mieux &tablies.

2) Commentaire
Le syst&me CuCoFe, dans la limite trds dilude , apparait comme
un cas particulier des CuFe : m@me portée, méme mode d'interaction entre

atomes magnétiques et surtout interaction indifférenciée entre Fe et Co.
Nous nous interrogerons sur deux aspects du probléme :

Le premier aspect concerne les relations de la matrice CuCo
avec les atcmes de fer, c'est-d-dire en quoi 1 adjonction de Co modifie
les paramétres du milieu dans lequel baignment les impuret&s pour faire
qu'i cet égard, la matrice CuCo s'ins&re entre le cuivre, AuRu, AuTi
et 1'or. Cet aspect fut notre motivation initiale et nous avems vu qu'il
Etait malaisé d'apporter autre chose gque des présomptions expérimentales
en guise de réponse. Cet aspect participe aussi du cBté "magnétisme

itinérant' du probléme de 1l'apparition du magnétisme.

Le second aspect est dual du premier, c'est le c5té "magnétisme
localisd" qui fait intervenir des interactions entre atomes individualisés,
qui semble plus facile & cermer, mais conserve cependant quelques points

d'interrogation.

Un mod&le est satisfaisant s'il décrit correctement un fait
expéfimental. Mais toute tentative phénoménologique est simplificatrice
et se contente volontiers de comportements extrémes. Dans ce qui précide,
le plus simple &tait de considé@rer qu'un atome &tait soit magnétique,

soit non magndtique et qu'il portait d&s lors un moment maximal ou nul.
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On sait cependant, lorsqu'on étudie les interactions 3 longue
portée entre deux aﬁomes de fer solitaires que seuls s'apparient les
atomes d€jd préparés a4 le faire et qu'on a appelds "presque magnétiques'.
C'est supposer que le port d'un moment est latent chez tout atome et
qu'il apparait selon 1'influence du milieu. C'est une idée qui nous est
familiére : un atome est dot& d'un spin total qui ne se manifeste qu'en
présence d'un champ magnétique appliqué. Deux atomes presque magnétiques
peuvent se décider l'un 1l'autre i devenir magnétiques. Il arrive ainsi

que deux ind&cis prennent parti de concert.

Si donc l'atome de fer est influengable, 1'atome de cobalt n'en

a pas la réputation. Il ne cdde qu'id la tentation grégaire.

Quand des atomes de fer et de cobalt sont en présence, on
congoit qu'un fer magnédtique ou presque magnétique puisse influencer un
atome de cobalt solitaire dont les convictions ne seraient pas aussi
fermes qu'on 1l'aurait cru. On connait alors le responsable de cette liai-~
son fer-cobalt. Et apr&s tout, dans 1'association de deux atomes de fer
on peut se demander si l'un n'était pas au départ plus motivé que l'autre ?
On imagine donc bien un mé&canisme causal : c'est 1'idée qui a présidé i
1'esquisse d'un premier mod&le d'interaction a longue portée Fe-Co. On
s'attendrait 3 ce que la portée de 1'interaction fut plus faible entre
Fe-Co qu'entre Fe-Fe. Or, selon toute vraisemblance, il n'est en rien :
dans Ia formation d'une paire magnétique ou presque magnétique un fer
et un cobalt semblent interchangeables en présence d'un autre fer
magnétique. Qu'un fer et un cobalt s'associent sans qu'on puisse en
attribuer 1'initiative 4 1'un ou i l'autre a de quoi surprendre. Ce
mécanisme d'association de deux atomes solitaires mon magnétiques de
nature différente n'est pas concevable a priori : comment un Fe et um Co
isolés aux températures caract@ristiques respectives de 30 K et 1000 X
peuvent-ils former une paire magnétique 3 1 K ? On comprendrait mieux
que le CuCoFe se comperte d'abord en CuFe, cl'est-i-dire que s'y forment
les paires magnétiques de fer et que chaque atome de fer magnétique
décide de s'associer i un cobalt. C'est 1'hypothdse que nous avons
proposée pour justifier 1'expression de la tempdrature d'ordre Ty+ Mais

nous ne savons pas alors comment le moment est venu sur le cobalt. Il
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faut donc abandonner la recherche du mécanisme causal et constatér
qu'il existe une énergie d'interaction assez forte pour faire apparaitre
un moment sur le fer et sur le cobalt. On a suggdré (26) que cette ap-
parition du magnétisme pouvait &tre le résultat de la multiplication
au cours du processus de refroidissement de l'alliage de paires de fer-
cobalt en position de premiers voisins. C'est reprendre le vieux cheval
de bataille déja enfourché 3 propos des CuFe puls des CuCo. Il est
vraisemblable qu'une 1l8gére préprécipitation apparait dans tous ces
alliages mais qui ne modifie pas le fait fondamental dont le mécanisme
reste inexpliqué : une paire de cobalt & Ty = 60 K en interaction avec
un cébalt a TK = 1000 K donne un triplet & Ty = 0,1 K ; un fer & Ty =
30 K en interaction avec un cobalt & Ty = 1000 K donne une paire a
Tg = 0,4 K.

Quelle autre cause aussi subtile qu'une modification locale

de densité d'états pourrait produire un tel effet ?
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CHAPITRE Y

CHALEUR SPECIFIQUE

I -~ GENERALITES

I — Objet des mesures

Les mesures magnétiques nous ont donné une certaine idée de
1'alliage CuCoFe et précis& sa filiation avec les alliages CuFe et CuCo.
Le fer et le cobalt ont manifesté, chacun en ce qui le concerne, le méme
compértement que lorsgu'ils &taient seuls dans le cuivre : on a retrouvé
‘les impureté@s isolées dont le moment n'apparalt pas, les impuretés en
interaction directe ou indirecte, l'effet de la densité des &tats électro-
niques de la matrice sur 1'apparition du magné€tisme telle qu'on la

comprend dans un modé&le collectif.

S'est ajoutde une interaction fer—cobalt, certes prévisible,
mais dont la prédominance apparalssait dans tous les phénoménes mesurés.
Et cette interaction avait deux traits marquants :

- d'une part elle faisait jouer aux atomes de fer et de cobalt un rdle
apparemment symétrique dans la formation de la paire alors que le compor-
tement de 1'atome de fer et de l'atome de cobalt isolds sont fort
différents ;

- d'autre part, elle faisait apparaitre une curieuse analogie dans la

2

répartition des paires : 150 cx paires magnétiques Fe-Co et 130 x~ paires

de fer magnétiques.

Quel est le facteur prépondérant de cette interaction ? Interac-
tion 4 longue portée de type Ruderman-Kittel, modification de densité@
d'8tats de la matrice, effet de proximit€ dii 4 une migration d'atomes de
cobalt en position de premiers voisins ? On a vu dans la premig&re partie
de ce mémoire que cette question n'dtait pas essentielle et qu'd des

degrés divers toutes ces causes conduisalent au méme effet.




- 170 =~

I1 est cependant un point 3 élucider . : conmaitre le nombre
d'atomes de cobalt qui portent un moment. Si ce nombre est voisin du
nombre d'atomes Co apparids, om peut penser que le fer a activé la dyna-
mique de préprécipitation du cobalt ; s'il est de 1'ordre du nombre

d'atomes isolés, om penchera pour une interaction indirecte.

L'une des données qui permettra de trancher est la chaleur
spécifique nucléaire de 1'alliage. Mais la mesure des chaleurs spécifi-
ques prend en compte toutes les formes d'énergie et les mécanismes de
mise en ordre des composants du systéme, tant &lectroniques que nuecié-
aires. Oﬁ ne raisonne plus seulement sur les propriétés spatiales et Zner-—
gétiques d'un systdme de spins glectroniques comme ce fut le cas jusqu'ici,
mais sur un ensemble plus complexe que mous allons décrire aussi solgneu-
sement que possible, mais en nous restreignant au cas précis de notre

alliage.

2 - Composantes de la chaleur spécifique mesurée

L'alliage que nous €tudions comporte des movaux de nature diffa-
rente formant un rE€seau. Ces noyaux sont habillds d'électrons orbitaux

et d'électrons de conduction.
Nous avons un systdme & N atomes, tel que :

N =N, +N, +N N. = N(i-c-x) N, =0Nc N, =0Nx c,x << |
u Co u .

C C Fe C Co Fe

en &quilibre thermique avec un thermostat i la température T. Ce systéme
peut 2tre considédré comme la rdunion de quatre ensembles de pseudo
particules, soit des particules vraies, &lectrons et nucl&ons, soit des

lons, association d'8lectrons lids, soit des quasi particules, les phonons.

On se limitera ici 3 la description d'un modéle sommaire dans
lequel les noyaux sont localisés sur les sites du réseau cristallogra-
phique et les 8lectrons 1i&s -dlectrons des couches complétes at Electrons

de valence- sont situds sur des orbitales dont les Etats propres corres-
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pondent plus ou moins & 1’ion libre. Quant aux électrons de conduction,

$1s ob&issent A un modéle d'Blectroms presque libres.

On calculera 1'énergie moyenne <E> de chacun de ces ensembles

<E>
et la chaleur spécifique correspondante C = 25%—.

11 est formé& de N noyaux localis&s de spins nucléaires

respectifs

I. = 3/2 I

cu = 7/2 I, =20

Co Fe

décomposable en trois scus—emnsembles domt le nombre d'éléments est respec-—
tivement Ny , NCO’ Neg Chaque particule a un hamiltenien magné&tique
nucléaire proportionnel 3 %‘ﬁeff’ T est le moment nucléaire, ﬁeff est le
champ effectif qui régme au site du noyau. ﬁeff dépend essentiellement

de l'habillage du noyau, c'est-3-dire du spin total S de 1'iom. Pour le
cuivre <5> = 0 et comme IFe = 0 seul interviendra en dé&finitive le hamilto-
nien des noyaux de cobalt dont les valeurs propres sont Ei' C'est la
justification principale de notre mesure. On a domc Nc noyaux localisés
répartis sur les niveaux E. selon la statistique de Boltzmann. Le calcul
de leur chaleur spécifique est classique et les résultats dont mous aurous
besoin sont rappelés dans le titre II. La chaleur spécifiqﬁe nucléaire

est encore dite chaleur spécifique hyperfine.

b) Le systéme des Electrons de conduction

I1ls forment un ensemble fini de N(l+c+x) particules non locali-
sées de spin 1/2 réparties sur des niveaux By selon la statistique de
Fermi, on rappellera dans le titre ITI l'expression de leur contribution
i la chaleur spécifique et on examinera 1'influence des impuretés sur la

densité des états &lectroniques.
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¢) Le_systéme_des phonons

I1 s'agit d'un ensemble de quasi particules de spin nul, en
nombre indéterminé qui se répartissent sur des niveaux d'énergie Mwe
selon la statistique de Bose. Leur contribution dont 1'expression sera

rappelée dans le titre IV constitue la chaleur spécifique du réseau.

d) Le syst@me des &lectrons orbitaux

Dans le mod&le ionique les &lectrons qui comstituent 1'habillage
du noyau forment un ion de spin total §, de moment cing€tique orbital f,
de moment cinétique total J= f#g. Selon les ré&gles de Hund, on devrait
trouver 1'ion Co2+ dans 1'8tat fondamental 4F9/2 avec g = 1,33 et 1'ion
Fe2+ dans 1'&tat 5D4 avec g = 1,5, le cuivre Cu" &tant bien entenrdu dans
1'état 18. Pour ces métaux de la premigre famille des &lZments de transi-
tion le moment orbital est blequé (<L> = Q) et le nombre effectif de
magnétons de Bohr par ion libre est alors p = 2[S(S+1)]1/2 au lieu de
p = g[J(J+I)]1/2

en assez bon accord avec les valeurs déduites des mesures sur divers sels

, ce qui donne p = 3,87 pour-Co2+ et p = 4,90 pour Fe2+

par les mesures magnétiques. Par contre, la valeur trouvée dans la limite
de 1'impureté isolée pour les alliages dilu&s est Pogs = 1,7 pour C02+ et
Poff = 3,4 pour Fe2+. On introduit alors un spin effectif Seeg tel que
Pegf = ZESeff(Seff+l)]l/2, solt Sl = 0,49 pour Co et S, = 1,27 pour Fe.
On n'a aucune raison de penser que le cobalt soit dans 1'&tat ZSE/2 at

ie fer dans 1'état 483/2 ou 381 et si 1l'on conserve le terme d'ionm par
commodité de langage, on congoit qu'on s'dcarte notablement du moddle de
1'ion 1ibre. L'impureté isolée a moins de niveaux d'énergie que 1'ion
libre. On a vu que ce spin effectif &tait une moyenne thermique, un nombre.
Si, dans un mod&le d'Ising, on admet que 1'impuretd est décrite par un
"vecteur'" dont la mesure est Soeg et si cette impureté est placée dans un

- ->. 2 # £ - ‘% +
champ moléculaire H, son hamiltonien sera alors proportionnel i Seff'H .

m
51 les noyaux ne voient que 1'8cran formé par leur entourage
électronique, les ions interagissent qu'ils soient ou non de méme nature.

Le hamiltonien magnftique &lectronique contiendra des termes de forme
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$.E, 8., 55,2 58,7 5.8 .8 gerire 1
1By SoeHos Jl 1 2 J959 5 JyoSye5y - et on me saura pas écrire les
intégrales d'échange J faute de maftriser compltement les mécanismes
d'interaction. On considé&re que H contient le mécanisme d'é&change i
longue portée et que les termes J,, Jos Jyo sont les intégrales d'échange

usuelles.

Non seulement on ne peut prétendre connaitre les valeurs propres
Ej du hamiltonien magnétique mais 11 est difficile de ré&duire le systéme
en pseudo particules dénombrables. Pourra—t-on considérer une paire
d'atomes interagissant indirectement comme une seule pseudo-particule
avant un spin défini ? Une remarque s'impose cependant : les ioms uniques
ou apparids par effet de proximité& sont localis&s et les ioms appariés
par effet 3 longue portée ne sont pas assujettis au principe d'exclusion j
ils ob&issent donc tous 3 la statistique de Boltzmann et ceci est compa-

tible avec l'existence de spins effectifs ni entiers ni demi-entiers.

Le parti raisonnable est alors de séparer les composantes du
hamiltonien en fonction de cette variable spin et de distinguer :
. e T > : s
- Les termes linéaires SEHm’ gZﬁm gui serout traités dans un
modéle d'impureté isol@e avec un nombre définl de particules et qui

constitueront la partie principale de 1'énergie <E>.
2
272

qui ne concerment qu'une fraction réduite des impuretés dissoutes et gu'on

sk . 2
- Les termes bllin&alres E}2§1'§2 ou quadratiques J 8, , J.8
pourra négliger en premidre approximationm.

3 - Calcul effectif des diverses composantes

La description qui précade est incompldte : il est abusif de
réduire le probléme de la chaleur spécifique d'un alliage r&el & un jeu
de physique statistique portant sur quatre ensembles ind&pendants. Elle
se justifie parce que nous allons séparer expérimentalement quatre compo-
santes distinctes de la chaleur spécifique. Nous avons r&duit le nombre
des composantes : encore faut—il les exprimer correctement et &valuer

leur importance dans le cas de nos &chantillons.
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IT - CHALEUR SPECIFIQUE NUCLEAIRE DU COBALT

.

| - Expression générale

L'expression de la chaleur spécifique nucl@aire molaire
Cy s'obtient de fagon classique en considérant les 2I+1 niveaux
d'énergie E d'un atome de spin nucléaire I placé dans un champ

magnétique. L'énergie moyenne d'un atome est-

B exp = E;/KT

L exp - E./kT
i i

<E> =

et la chaleur spécifique d'un ensemble de N atomes en &quilibre avec
= P A<E>
un .thermostat i tempéra =
pérature T est C N 3T -
En supposant que la position des niveaux ne dépend pas
s o .. Es s

de T, c'est-3-dire que la condition QE%-= 0O est satisfaite pour
tout i et en premant pour N le nombre d'Avogadro, on obtient :

7 E Ei+E5
I (E - iEj) eXp |~ =5
C = R i

N7 n 2 | E;¥E,
: c L SRR T TR

La sommation sur i et j se fait de -I 4 +I. Le calcul numérique de

o1
g}

la formule (1) s'effectue i la machine une fois déterminée 1'expres-

sion de Ei'

L'interaction entre noyau et électrons qui lave la dégé-

nérescence des niveaux a une double origine
+ 1] - . ) - - = - + N
= interactlon magnétique proportionnells 3 U.H,ge od U est le moment
P = P . .
nucléaire et E.s¢ la somme des champs magndtiques qui agissent sur

ie novau,

-
T lateractlon quadrupolaire électrique proporticanelle 3 0.q oil

|

23t le moment guadrupolaire nucléaire et q le gradient de champ-
i

flectrique au site du novau.
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a) Hamiltonien magnétique

En prenant la directionm Oz comme axe de quantification et
> . » - . . - .
en supposant Heff dirigé selcn cet axe, le hamiltonien magnétique
s'éerit

7, --1%8

M epr = = (H /DT, (2)

. = — . . bos.d
odi U = gNuNI est le moment magnétique nucléaire et Heff est, selon

Freeman et Watson (1), la somme de trois contributions princi-

pales :

- interaction de contact de Fermi, proportionnelle & <§>|ws(0)|2
ot ¥ est le spin de 1'iom, wS(O) valeur de la fonction d'onde

électronique au site du noyau,

- contribution orbitale, proportionnelle a 5f/r3> oii T est le mo-

ment orbital et r la distance de 1'@lectron au novau,

- e

. . , . . - %

- contribution dipolaire, proportionmelle & <3(S 1) Eg —-§§I>, les
” . - r

moyennes d'espace &tant prises sur l'ensemble des élbctrons de

1'atome.

Comme on le verra par la suite, l'expériméntateur s'inté-
ressera uniquement au champ effectif qu'il peut déterminer en pra-
tique par diverses mesures (RMN, effet Mossbauer, etc ...).

Pour le cobalt, W = 4,6163 My (valeurs obtenues par RMN).

5 5

Heff est compris entre 1,8.107 et 2,25.107o0e,

la valeur supérieure &tant la plus généralement admise.

b) Hamiltonien d'interaction quadrupolaire

Avec le méme systdme d'axes, le hamiltonien d'interaction

quadrupolaire s'écrit

3a Q Ve 2 _ 1 | Ny« 2 _ ;2
%<ﬁ oD |fa T3 HED r 3 - L )} (3)

. . . JE - -
Dans 1'expression (3) on suppose la contribution e T prépondé~

rante. Le paramdtre 7 caractdrise 1'asymftrie de 1'atome : il est
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nul' pour une symétrie sphérique ou cubique et différent de z&ro
pour le cobalt. D'autre part, la valeur de Q est de 1'ordre de

0,4 barns. La contribution d'interaction quadrupolaire n'est donc
pas négligeable a priori. Mais le probléme se complique encore du
fait que les expressions (2) et (3) sont valables dans um espace

4 une particule, le modéle de Hartree-Fock,qui ne rend pas compte
des interactions &lectroniques. Dans ce moddle, en effet, le hamil-
tonien total est la somme des hamiltoniens individuels et ignore
par exemple les contributions des couches complétes qui peuvent
intervenir de fagon significative dans la partie magnétique et la
partie &lectrique des interactions hyperfines. Cet aspect de la
questionm a &té traité d'une fagon semi-empirique par Sternheimer
(2) qui distingue le gradient de champ &lectrique ﬁ%v prove-
nant des Electrons de valence et le gradient @EC provenant du

champ cristallin., Il introduit alors deux facteurs d'anti écrantage
Rq et v et remplace Ve par (l—Rq) @Ev + (1-v) @Ec. Les valeurs

de Rq et v, calculées variént selon les auteurs et il nous a &té&
difficile d'obtenir une approximation satisfaisante de l'expression
{3). En considérant n comme terme correctif négligeable en premiére

approximation, nous écrivons

7 > =
%, 3 [ - 4 )]

. 2 g
od 1~ = Iz -valeur que prend le moment nucléaire pour chacune des
. . 2 . s e . 2 .
valeurs de i permises, Iz etant assimilé a I” puis-
2

que poser N = C revient i négliger IX2 et Iy

c) Expression simplifiée de E;

On peut alors écrire le hamiltenien total

_ MH £ 2z = :
By 0 AR 2 L)

dont les valeurs propres ne font plus intervenir que la wvariable 1

2

Ei = k[—a'i + P(1

1
- E-I(I+15] (6)

=Y

=4

avec a' =

W=

constante d'interaction magnétique
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2 > >
> = Q.Ve

1 3e ;
-7 §TTET:TT constante de couplage quadrupolaire.

Ces deux constantes positives seront mesurées en Kelvins., Avec un
champ effectif de 2,25.105 oe, a' = 0,0109 K. En absence de cou-
plage quadrupolaire les niveaux Zeeman sont &quidistants. L'effet

du couplage joue sur 1'écartement des niveaux :
1 , .
E(Eiﬂ - Ei) = —a' + {2i+1)P,

L]
. a + .
51 P > =———, le niveau correspondant au spin I sera au-dessus du

21+1°
niveau de spin I-l. C'est par exemple ce qui se produit dans
“ Do N . 7 -
1'exemple schématisé ci~dessous ol le nilveau 7 est placé entre les

niveaux 1/2 et 3/2.

v
. — Y/
, f]
1 A ‘
—_ T
-7 g 0,028k
o017 K
1 5
% % %
3/ 0,0‘15 4 0021k
v/ 4 3 i
% X
- "‘/z 0013k — - /z
1
0 - | aotric — - o016k -
- A pot2K -] A
-4 s ool K
3 o codK ! 72'
% - 3, - r
oT K 2 P 72
5 g SR 5y,
2 0,00 6K 7
_— 2z
7
Pz 0 = D’OO'TO P= 010925
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2 - Calcul de €

N

Comme dans le cas classique de 1'anomalie Schottky & 2

. . . 1 .
niveaux, la limite haute température est CN &‘EE et la limite basse

. A .
température est Cyx exp - =. La courbe passe par un maximum. Nous
D N P T P P

nous proposons d'&tudier la limite haute tempé&rature et la position
du maximum en fonction de P,

Lorsque P = 0, le calcul de l'expression (1) effectud i

1,09.107% K la limite Gy = 2222 10
2

= 1,15.1072 K. Cette

la machine donne pour a'
erg/mole.K et le maximum 2 la tempdrature Ty
valeur, qui correspond 4 un champ effectif Heff = 2,2.105 oe, est

en accord avec les mesures de chaleur spécifique de Arp, Kurti et

Petersen (3) qui trouvent Cy = éi% .104 erg/mole.K.
-3 T 3,69 4
Pour a' = 9,2,10 7 K, le calcul donne Cy = = .10

- T2
erg/mole.K et un maximum pour TM = 1,06.10 2 K. Cette wvaleur, cor-

respondant 3 Hosp = 1,8.105 oe, s'accorde avec le résultat expdri-

mental de Hegret Erickson (4) qui trouvent Cy = éé% .104 erg/mole.K.

3 = Etude numériqueién fenction de la constante de couplage P

Cas £ =0
On se fixe la constante d'interaction magnétique a' = 0,011 K.
Pour T > 10_1 K CN = 24%1 .104 erg/mole.X
T -3
Pour T < 10_3 K Cy = 2,70.109 exp (- Qigéi;EL—O.

2

Le maximum de Cy est & T, = 1,08.10 “ K et vaut 7,51.107 erg/mole.X,

M
Entre ces deux lois limites, la forme de la chaleur spécifique nu~
cléaire molaire en fonction de la température est donnée sur la
figure IV.Il.

On vérifie par intégration numérique que

012 o m
.f N4t + 5,27.10" j/ 173 4t

T
1072 0,12

17,28.107 erg/mole

it

R Log(2I+l).

C'est 1l'entropie du systéme de spins nucléaires.

Tl est intéressant de noter au passage quelques propridtés générales
de ces systémes

- D'aprads (1) la température Ty du maximum est de 1'ordre de a'

- 81 Cy est le maximum de Cy(T), on peut définir un intervalle de

températures AT dans lequel se produit 1'essentiel de la création
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Cy | erg/mole.K

1 IllIIII 1 ¥ lTI‘lll 1 1 i T 111

a’: 0.010
P=0
1=7/2

AT

1 l|||1|1 1 1 lllllll ——11 | T T I I |

Figure IV.l:

—_
-

107 107 1K

Chaleur spécifique nucleaire du cobalt

Ta valeur de a' est ajustée de manidre 3 rendre compte des xé-
sultats obtenus en RMN. Seule la "queue" de 1'ancmalie sera
accessible 4 1l'expérience dans le cas du cobalt. Par contre,
le Holmium, qui a le méme spin mucléaire, a une chaleur spéci-
fique nuclBaire qui, mesurée entre 0,03 K et 10 K, permet de
bien retrouver l'allure de la courbe dé&terminée ici.
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d'entropie

<«
Cy(T) C
ol 4T o = AT = R Log(21+1)
0 M
. AT P
Cette largeur relative de la courbeATH ne dépend que de I et pour
_ 7 AT 4 .M Log 8
I = T s T 2,5 et on trouvera toujours Cy VR 5.5

Ces propriétés ont été vérifides numériquement de fagon
trés satisfaisante sur les terres rares de spin 7/2 daont 1'écarte-
ment des niveaux a' est inférieur i 0,03. Pour a' > 0.03, la capa-
cité de notre calculatrice ne permet plus de calculer la fonction

de partition dans (1).

' On a effectué 1'étude numérique de la chaleur spécifique
nucléaire donnée par (1) pour différentes valeurs de P en attri-
buant & 1'énergie E; la valeur déduite de 1'expression (6).

En se référant aux résultats expérimentaux qui permet-
tent de déterminer & la fois a' et P, c'est i dire dans le cas oii
le maximm de chaleur spécifique est le plus &levé on trouve
pour T a' 0,150 K P = 0,021 K (Lounasmaa et Roach, 1962) (5)
0,152 0,013 (Van Kempen et al, 1962) .(6)
10,320 K P = 0,008 (Lounasmaa, 1962) (7)

t

pour Ho a
L'énergie quadrupolaire est donec au plus le dixiéme de 1'énergie
magnétigque.

Dans le cas du cobalt, avec a' = 0,011 X, on aura donc
des informations suffisantes en faisant varier P de O & 0,0025 K,
Lorsque la constante P augmente, la température TM décroit ainsi
que le maximum Cy+ Dans le cas ol les niveaux d'énergie se chevau-
chent, on observe deux maximums.

La décroissance de Cy pour les températures inférieures
a T est d'autant plus rapide que P est petit. Les rdsultats numé-

riques sont reportés ci-aprés.
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1
o . 0.0005

1
0.0020 |

P ! . 0.001 | 0.0015 | 0.0025 |
" ! ] i ! i 1
Ty, !1,08.10_2 K :8,83.10“3!4,41.10“3:9,45.10"4!5,73.10"4!4,45.10'4:
1 | 1 I ! 1 1 I
— i i ] i i ]
1C,, 17.48.107 erg/mole.K16,44.107 15,30.107 13,82.10' 13,97.107 13,75.10/ |
! ! ! 1 1 ! ! !
T ! ] I i ! z
1T ! ! ! 11,05.10 °11,35.10 211,71.107 1
! 1 1 | ! 1 ! !
; i maximum relatif i i i i 5 ;
1c) ! ! ! 13,85.10° 13,05.10° 13,88.107 |

! ' f 1

!

!

!

On ne donnera pas ici le tracé des diverses courbes car le plus

important est de comstater qu'elles sont toutes confondues pour des

températures supérieures & 0,1 K et ob&issent strictement & la

loi en T_z. Ainsi, le couplage quadrupolaire, méme s'il n'est pas

négligeable, n'affecte en aucun cas les résultats de mesures de

chaleur spécifique dans le domaine de validité de la loi A T °.

2

On pourra exprimer le coefficient A en faisant intervenir

une constante de Curie nucléaire du cobalt

€ -

N o

2 2
gy LT+

Tk H

eff

avec gNI = 4,6163.

6

1,016.10"° erg/k® mole

1

cochérente avecggaff = (2,05 % 0,23)105 oe.

Retenons le résultat que nous appliquerons & l'alliage
LuCoFe le terme hyperfin d'um alliage contenant duo cobalt en con-—
centration ¢ sera le produit du terme A du cobalt massif par la
concentration cx des seuls atomes de cobalt porteurs 4'un moment
magnétique. C'est le résultat que D, Thoulouze et P. Costa-Ribeiro
avaient déj3 utilisd dans leurs &tudes sur la chaleur spécifique

hyperfine des systé&mes AuCo et AuCoFe.(8).
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I1Y - CHALEUR SPECIFIQUE DES ELECTRONS DE CONDUCTION

L'énergie moyenne des &lectrons de conduction est

co

<E> = (28+1) [ dep(e)f(e) (1)
0

o p(g) est la densité des &tats &lectroniques,

|
]+exp[—8(€-€F)] .

fle) =

la fonction de distribution de Fermi-Dirac. L'Energie de Fermi €p est

définie 4 T = 0 quand on fixe le nombre de particules de 1'ensemble :

£
7 .
N = (28+1) [ dep(e) (2)
0
Pour le cuivre, avec un mod&le d'électrons libres ep = 7 eV et dans le
domaine de température qui nous concerne eF(T) = EF(O). La chaleur spéci=-
fique &lectronique Cp = é% <E> se calcule suivant la méthode classique

de Bethe et Sommerfeld et se réduit 3 :

2
2
Cp = %T kpole)T = v T (3)
2/3
avec pleg) = 3‘“;1;% —) (4)
372N,

ot z est le nombre d'électrons de conduction par atcme et m la masse de

1'2lectron.

Cependant 1'ensemble des électrons de conduction n'est pas un
gaz parfait de Fermi : 1'interaction &lectrons-&lectron n'est pas négli-
geable et l'interaction &lectrons-phonons non plus. Aussi la chaleur
spécifique Cp mesurée ne correspond pas tout i fait 4 l'expression (3).
Chacune de ces interactions n'apporte i Cy qu'une contribution lingaire
en température et de faible amplitude. Aussi convient-on de conserver les

expressions (3) et (4) en remplagant la masse m de 1'&lectron par sa
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masse effective thermique mx et, dans le cas du cuivre, le terme Yy déduit

de la mesure est :

mx
L =2 21,38
Y, ®m

-

Y =0,687 mJ/°K2 3 laquelle correspond la densité d'&tats apparente :
p(eF) = 1,819.!0r1 états/erg.atome = 0,291 &tats &V.,atome
Ce sont ces valeurs qui nous serviront désormais de référemnce.

Le probl&me de chaleur sp&cifique Electronique est classique.
T1 est traité@ en détail dams les ouvrages généraux cités en référence

dans la premiére partie, que nous supposons familiers au lecteur.

On remarque l'identit& des expressions de <E> dans le cas dis-
continu de la chaleur spécifique nucléaire ofi les niveaux E; sont définis

et le cas continu d'un mod@le de bande.

-8E

Eie i ou def(e) est la probabilité de trouver pour E la valeur
E. ou de trouver E entre £ et de
~BE; . de ] t . s ara s
e ou 3% = ) caract8rise 1'état 1 d &nergile Ei ou l'etat &

un électrom.
La question qui se pose ensuite est de savoir de quelle manidre
la substitution d'atomes ayant un nombre d'électrons de coaduction par

atomes différent de celui du cuivre va modifier la densité d'états p(EF).

La réponse passe par l'intermédiaire d'une représentation imagée

de la densité d'dtats qu'on peut encore exprimer par la relation

2V ds
(27r)3 lgradk€|

p(e) = (6)

ofi dS est 1'élément d'aire de la surface de Fermi comstruite dans 1l'espace

réciproque, que 1'on s place dans un modéle d'électrons libres oli la sur-
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face de Fermi est une sph&re ou dans un modéle d'électrons semi-1libres

od la surface de Permi va dépendre de la structure cristallographique

du réseau et revdtir une forme plus ou moins tourmentéde dépendant des
symétries du cristal, 1'interprétation est la méme : la densité des

états ne représente rien d'autre que la forme du récipient qui contiendra

1la mer de Fermi.

Ce récipient est~il déformable ou non ? Pour des alliages tras
dilués dont les impuretés se trouvent aux sites du réseau, rien n'est
changé quant aux symétries cristallines et la forme de la surface de
Fermi se conserve : on admet que la bande de conduction est rigide et
que c'est le niveau de Fermi qui va se déplacer si on modifie le remplis-—

sage de la bande.

S5 07
% 30
204
0 Ef'-0.384ﬂ‘f
] 50 Log ' ' I.ISO ' ! ’ i 2.‘00
ENERQY +.339 (IN RYDRERGS}
D'aprés G.A. BURDICK (Phys., Rev. 129, | (1963).
Il Ry = 13,602 eV. Le niveau de Ferml est placé
ici & 7,55 eV,
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Dans ce modéle de bande rigide, le déplacement du niveau de

Fermi de est déterminé d'aprés (2) par :

an 1
N(e) = Nepht gele, ¢ 77 2

dp d€2

dele., 2

ol AN = p(sF)de +
F

I}

mais, d'aprds 1'histogramme de Burdick de
de Ep

AN

de = pleg)

Si 1'on substitue la proportion c d'atomes ayant par exemple 2 &lectrons
P Y P %

S au lieu d'un : de = <
pleg)
pour ¢ = 3.107° de v 1077 ev gﬁ % 1,5.10_3
F
1/3

D'autre part, d'apréds (4) p (EF) o p(EF) a (2N))

Si on remplace cl, atomes de cuivre ayant z = | &lectron S par cN, atomes
ayant 2 &lectrons s, on ne modifie pas sensiblement le volume de la
sphére de Fermi si ¢ << ! et on aura (l-c)N +2cN, = (l+c)N, électrons de

1/3 c
, 1+1§

conduction. On aura donc multiplié p(eF) par um facteur {(l+c)
solt pour ¢ = 3.10~3 un accroissement relatif de 10*3’ en admettant que
les &lectrons de conduction de 1'impureté ont la méme masse thermique
effective que les électronms du cuivre. Il en résulte que le niveau de
Fermi et la demsité des &tats des &lectronms de conduction de la matrice

seront peu affect@s par 1'adjonction d'impuretés en faible concentration.

Signalons au passage que Shimizu (I10) avait montré 1'influence
de la forme de la densité d'états sur la condition d'apparition du magné-
tisme, mais que celle-ci n'avait d’incidence que si la densité@ d'états
présentait un pic au voisimage du niveau de Fermi, comme dans le nickel

par exemple. Ce ne sera pas le cas pour le culvre.
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Le modéle de bande rigide sera donc une approximation convenable

pour décrire. la chaleur spécificque des &lectrons s.

1V - CHALEUR SPECIFIQUE DU RESEAU

Elle est due aux phonons et s'exprime selon Debye par une
expression analogue i celle de la chaleur spécifique Electronique, faisant
intervenir la densité des modes et la fonction de répartition de Bose-

Einstein, que nous &criroms toutes simplifications faites

oll GD est la température de Debye qui vaut 344,5 K pour le cuivre et

. 12
une constante qui vaut ‘7?‘ N°kB‘

Le terme de réseau ne devient important qu'au-dessus de | K et
ne jouera qu'un faible rbdle dans les conditions particulidres de nos
mesures. Notons cependant que dans le sclide clest le réseay qui sert de
thermostat. Les chaleurs spécifiques nucldaires seront mesurées 3 la
temp&rature du réseau, définie au sens de la thermodynamique et ne feront
pas intervenir la notion locale de température de spin comme dans les

mesures de RMN par exemple.

La présence d'impuret&s dans le réseau peut introduire des modes
de basse fréquence localisés au voisiﬁage des atomes d'impuret&s, per~
turbant ainsi le spectre de phonons et pouvant apporter unme contribution
supplémentaire & la chaleur spécifique du réseau. Kagan et Tosilevski (11)
ont montré que le maximum dans la distribution des frédquences des modes

-1/2 oi M et M' sont les masses

.. L. M’
localis&s se produit 3 w, = wDCTT -1
molaires de la matrice et de 1'impureté. Dans le cas des alliages CuCoFe,
les masses molaires sont trds voisines et la chaleur spécifique du ré&seau

suivra bien la loi de Debye.
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V - CHALEUR SPECIFIQUE MAGNETIQUE

Jusqu'a présent nous n'avons relié la chaleur spécifique qu'a
1'énergie moyenne du systeme. Il nous faut nous souvenir qu'elle est aussi
lide & la deuxiéme variable extensive fondamentale, 1'entropie. C'est le
iien avec l'entropie, mesure du désordre, qui sera le mieux perg¢u pour
traduire la notion de chaleur spécifique magnétique, tandis que le lien

avec l'énergie permettra de la calculer.

La raison en est peut-8tre qu'on traduit le plus commodément
par la pensée une interaction magnétique par un couplage vectoriel. A
mesure qu'on descendra en température, on obtiendra un couplage de plus
en plus serré entre impuretés et ensuite un couplage de plus en plus
serré entre impureté et électron de conduction., A cette mise en ordre
est associde une chaleur spécifique Cy=T1 %%u On appellera chaleur
spécifique magnétique celle qui est liée & 1'interactiom entre impuretés
et chaleur Kondo ou chaleur spécifique de 1'impureté isolée celle qui
est lide 2 la compensation du moment de 1'impureté par l'électron de

conduction.

1 - Chaleur spécifique de 1'impureté isolée

Ce probléme a été abordé quelques années aprés que Kondo ait
découvert 1'anomalie de diffusion qui explique les résultats expérimen-
raux en résistivité et en susceptibilité magnétique. Une pléiade de
théoriciens s'y est essayéde, en appliquant la méthode de 1'équation de
mouvement au modéle d'échange s-d (12-19)., Nous donnons une esquisse de

la méthode suivie par Bloomfield et Hamann,

On utilise une fonction de Green retardée a un électron

& R
R B 1 k' t (LU)
Gy @) = 5= [(w—€k+i5) * (w‘5k+ié)(w-€k‘+i6)] v

. R . N . . . .
ot t (W) est une matrice 3 une particule exprimant la diffusion sans
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fluctuation de spin, comme dans la théorie usuelle de la diffusion 3

une particule.

Et on exprime 1'énergie interne movenne du svstéme
¥y

+00
<E> = -4 z J dw.wf(w)ImGkk1R(w) (2)
k =

ou f(w) est la fonction de distribution de Fermi.

<E> est une énergie libre mesurée 2 partir de 1'énergie de Fermi.

En faisant 1'hypothése que la densité d'états de la bande de
conduction est une lorentzienmne de largeur D, on transforme 1"égquation

(2)

+m
€2, = 2i0 S o oe R [f(w)'- %J (3)
- {(w+iD)

ot E_ est 1'énergie en 1'absence d'impureté et p(EF) la densité. des états

au niveau de Fermi.

Le calcul de l'expression (3) et de la chaleur spécifique qui
s'en déduit n'a pu se faire numériquement que pour un spin % . Les
résultats cbtenus par les auteurs sont reproduits figure IV.2

.. T T 0,37 . . .

Dans la limite T << 1 on ath1?2(——D qui rejoint un

calcul d'Anderson (20) donnant Cy @ Qfg) ,» valeur que les auteurs

considérent comme une valeur limite.

Suivant les approximations faites d'autres auteurs pro osent
PP pProp

, . . e . T
une variation linéaire en = (21)

Tx
ZWkB .
C,. = = (Nagaoka et al ; Kurata et al) {4a)
M 3 TK
31k
_ Ty g .
Cy = 7= (Klein) | (4b)
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Figure IV.2 : Chaleur spécifique
calculée (S = 1/2).

a) T, = 10K D=2.10"K ¥
b) Ty = 10K D = 103 ¥ Y
¢) g =1k D=2k y-=

1

kp/atome d'impureté.
(D'aprés Bloomfield et Hamann).

_ou encore une variation logarithmique (22,23)

2
e = T SE5+kR  (gun1 et al

M
Lna(T/TK)
TK
Cy @ T Ln(jg& (Applebaum et al)

L'aire comprise sous la courbe de la figure IV.2 donne la

magnétique

- 0,125
- 0,105
- 0,097

v = Jp/N est une constante de couplage
sans dimension. J est 1'intégrale d'échange
s-d. La chaleur spécifique est mesurée en

. Zittartz et al ; Kondo)

(4c)

(4d)

variation d'entropie entre haute et basse température. Elle est icl de

0,45 kg par impureté alors que pour un spin 1/2 on attendrait kglnZ =

0,69 kp. Il semble que 1'dcart observé soit imputable aux hypothéses

simplificatrices introcduites successivement dans le calcul. On rappelle

dans la figure IV.2 1'ordre de grandeur de la température de Kondo de

quelques impuretés de transition et les limites basse température de

quelques approximations citées plus haut,
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40 aoa

ioop )
J
“

107 % 10" 10"

rFigure IV.3 : Quelques approximations basse température de la
[chaleur spécifique magnétique de 1'impureté isolde dans le cuivre.

Il n'est pas possible d'obtenir une fonction CM traduisant la

variation continue d'entropie entre T << Tg et T >> Ty,

Il semble que l'accord se soit fait entre les théories de

Nagaoka et de Bloomfield~Hamann. On admet que la chaleur spécifique soit

T . .
de forme CM uT(T—)n 0,5 <n < 1 et qu'elle présente un maximum au

volsinage de 3

Comme on devait s'y attendre, les résultats expérimentaux
dépendent de la concentration : les expressious proposées par leg diffé-

rents auteurs ne sont valables que pour les trés faibles concentrations

an impuretés,

On notera ainsi que les mesures de Triplett et Philipps sur
Culr trés dilués (de 20 2 50 ppm d'impuretés) vérifient remarguable-
ment les résultats de Bloomfield-Hamann sur deux décades de température

(24) tandis que les mesures des mémes auteurs (25) et de Brock et al (26)
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sur CuFe montrent une variation linéaire de ia chaleur spéeifique magné-

tique jusqu'ad 1 K pour des concentrations en impuretés inférieures a 200 ppm.

Il est clair que 1'expression (3) se référe a un type d'impureté
et que le calcul numérique qui permet d'exprimer la chaleur spécifique
fait intervenir les paramdtres relatifs & cette seule impureté. Supposons
que ce calcul soit étendu & un spin S quelconque : on pourra alors
traiter en toute généralité le probléme d'un alliage contenant plusieurs

- types d'impuretés avec une énergie totale <E1-EO> + <E2—E0> oo

Nous n'en sommes pas 1a. On peut simplement s'attendre &
obtenir dans le cadre des théories de Nagaoka, Blocomfield—-Hamann une
chaleur spécifique linéaire ou quasi-linéaire dans le domainme T < Ty

comme contribution de 1'impureté isolée de chaque type.

2 = Chaleur spécifique des impuretés en interaction

la distribution aléatoire d'impuretés de spins S1 et S, en
interaction & longue portée rend le calcul de 1l'énergie moyenne difficile
a tralter en toute généralité, On a vu plus haut qu'il fallait recourir
4 une hypothése de champ moyen H_ et négliiger les termes de couplage
direct. Dans ces conditions ne subsisteront que les contributioms pro-
portionnelles a 31.ﬁm et Ez'ﬁm ol nous conviendrons de prendre pour

Z > ] P .
modules de SI et 8, leurs valeurs effectives déduites des mesures magné-

2
tiques., I1 faudra de plus tenir compte de la distribution P(H,,T) du

champ effectif qui traduit la répartition des impuretés en interactiom,

Dans ces conditions 1'énergie thermique de cN impuretés de

spin § réparties aléatoirement sur N sites est

+o0 .
cN
<B> = - 5 _i deP(Hm,T)guBSHmBS(n) (3)
S
= - CT 2(H_,T,)
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N 1 - : < : .
ot la facteur-i est introduit pour éviter de compter les interactions

deux fois et Bs(n) est la fonction de Brillouin avec n = guBHm/kT.

Dans le cas de deux types d'impuretés différentes Hm et

P(Hm,T) se conservent et on aura dans le cas de LuCo Fe, par exemple

- -1
<E> = 2[&S1®(Hm,T,S1) + %8, @(Hm,T,SZ)J (8)

expression dans laquelle on a supposé ¢ >> 150 c3 comme dans 1'appendice

I1I. On en déduit :

= -1 9 3
CM = 3 |:CS1 3T (D(Hm’T’S1)+XSZ(P(HH1’T’82)J (7)
soit
R +oo 2 BP
_R ul
CM =3 _i dH {(C+X)[ ?(H T)ShZD + ZTBT tth
2
1.2 142
{(§ + = (8§, =
* [ﬂzP(Hm’” - ”T%] [‘1 — g ““ziif]}
sh (S1+ f)n sh™ (8, + -2—)n

A température T, la contribution prédominante 2 la chaleur
spécifique provient des spins pour lesquels H n kT . On aura de plus
C > O pour T+ 0 et T + « d'olt une courbe en clocﬁe dont on ne pourrait
préciser la forme qu'ad partir de 1'intégration numérique de 1'équation
(7). A des températures faibles comparées & la largeur de la distribution
P(Hm,T) on peut développer P(Hm,T) au voisinage de H =0, T>0.0n

obtient alors

= an K 5y S,
Gy ™ / —5 P{0,0) [c Tt X 1]RT (8)
~o  sh”) Bk os,+ 5 8,+ 5

c'est-a-dire une variation linéaire en température. On peut remarquer dés
maintenant que la partie linéaire en température de la chaleur spécifique
sera constitué pour l'essentiel de la chaleur spécificque électronique de

la matrice, modifide par la densité des é&tats électroniques des impuretés
i
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a laquelle s'ajouteront les contributions magnétiques des impuretés

isoléesg et des impuretés en interactiom.

3 - Contribution des amas ferromagnétiques

Nous traitons ici les paires d'atomes de fer et les triplets
d'atomes de cobalt en position de premiers voisins comme cas particu-

liers des amas ou clusters qui sont & l'origine du superparamagnétisme.

Dans un mod&le de grains fins, chaque moncdomaine de volume V
a un moment magnétique moyen oy (n 3 2x 1,27 pour Fe ; n 3 3 x 0,85
pour Co) dont la direction fait un angle @ avec la direction du champ
moyen et posséde une énergie d'anisotropie K(§). L'amas est alors

soumis & un champ effectif H_ = v de 1'ordre de 103 Oe pour Fe et Co.

[Hp

Ce probléme a été étudié par Schrdeder et Cheng (27) qui

appliquent le modéle d'Einstein & ces amas et trouvent comme chaleur

spéeifique
;o
C =N 8 ————= = Nkf(8) (9
k 3] 2
(e”=1)
Tk 2upH
ou 8 = Tg = 7k est la température d'Einstein qui vaut emviron

10 K pour Co et Fe, 9n a donc

73 c3Rf(8) pour Co

]
12

(10)
6 x2 REf(0) pour Fe

«
[tk

et la variation d'entropie due aux clusters entre les températures T1

et T2 est alors
T 3] o .
as = 2 “1*‘32)%:2 - R(6x2+73c°) 2 8e_d8_

8 2
T1 81 (e’ —1)

(11
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On utilisera les expressions (10) et (11) pour évaluer 1'ordre
de grandeur de la correction 3 apporter & la chaleur spéceifique pour

tenir compte de la préprécipitation

V1 - TECHNIQUE EXPERIMENTALE

1 - Les échantililons

CuCo

On a mesuré des échantillons de compositionm EECOO,B’ Cul O,SFEO,OZ’

CuCo Fe .
=%0,4°%0,01

Le premier a été choisi de maniére 2 mesurer la contribution
du cobalt & la chaleur spécifique électronique du cuivre, le nombre
d'atomes de cobalt magnétiques dans le cuivre, et & déterminer ensuite

l'effet du fer dans la matrice CuCo.

Les deux échantillons contenant du fer doivent présenter une

contribution magnétique appréciable,

Les échantillons utilisés sont ceux-13 mfmes qui ont subi les
mesures magnétigues déji décrites, Ils ont &té soumis & deux recuits
successifs sous atmosphére d'hydrogéne, 1'un & 950°¢ pendant trois heures,
l'autre & 650°C pendant vingt-quatre heures, recuits suivis d'une trempe

1'eau. Ils out été ensuite conservés dans 1'azote liquide et ramenés

e

4 ma température ambiante pendant la durde nécessaire au montage de
1"échantillon, soit environ quatre heures. Leur retour & la température
de 1'azote liquide s'est fait dans le cryostat de mesure : la descente

en température est assez lente et dure une dizaine d'heures.

Z = Technique de mesure

L'appareil de mesure utilise deux étages de désaimantation
adiabatique. Il a été décrit antérieurement (28) et est utilisé couram-—

ment au laberatoire.
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Une résistance de chauffage R parcourue par un courant i
pendant la durée At fournit 1'énergie Q = RiZAt 4 1'échantillon de
masse m, de chaleur spécifique massique C et & 1'équipage de mesure de
capacité calorifique M., élevant ainsi leur température de AT telle
que Q = (mC+M.)AT. Le retour & la température d'équilibre de la source
froide par 1'intermédiaire de la fuite thermique p se fait selomn la
10i T = AT exp = g%. On enregistre la température de 1'échantillon
pendant 1'apport d'émergie et pendant sa restitution & la source froide,
Le dépouillement des résultats se fait par une méthode de graphique et

la capacité calorifique de 1'équipage de mesure est donnée par un étalon-

nage préalable.

Les alliages étudiés ici ont une bonne conductivité thermique,
en pratique celle du cuivre, qui permet d'atteindre rapidement 1'équi-
libre en température et d'avoir des constantes de temps de 1'ordre

d'une centaine de secoundes.

L'énergie parasite apportée,soit par conduction des fils soit
par les vibrations mécaniques inévitables,a 1'ensemble formé par la
source et l'échantillon est de i'ordre de 2 erg/mm et la température

PN —4 .\
est mesurée a 10 ~ K pres.

L'échantillon (1) est ligaturé entre deux minces coquilles
hémicylindriques de laiton {(2). Une fuite thermique est constituée par
un fil de 0,1 mm de diamétre et de 7 cm de long solidaire de la source
froide et relié & une coquille comportant une patte (3). Les coquilles
sont munies d'ailettes servant de support a des résistances au silicium
(4) en liaison par les fils (5) au pont de mesure de température. Les
coguilles assurent 1la liaison mécanique de 1'échantillon au 2éme étage
de désaimantation. Elles sont munies de pattes (6) qui reposent sur des
supports de nylon assurant 1'isolement thermique de 1'échantillon.

(voir page suivante),




/,///,’,/,////,,() Patte de jonction thermique

Fils de liaison

Coquilles hémicyiindriques

N

Ré€sistance au silicium

%\@

/8

Pattes de jonction mécanique

Echantillon

L'échantillon CuCo a été mesuré entre 24,5 mK et 200 nK

0,3
avec quelques points jusqu'a 1,2 K. Le terme hyperfin apparait au-
dessous de 30 mK et le terme linéaire au-dessus de 115 mK.

L'échantillon CuCo a été mesuré entre 30,2 mK et

CuCoy 4Feq, o1
420 mK avec quelques points jusqu'a 1,2 K, Le terme hyperfin apparait
au~dessous de 35 mK et le terme linéaire au-dessus de 500 mK.

L'échantillon CuCo a été mesuréd tout d'abord entre

0,3 %0,02
29,6 mK et 1695,6 mK de facon a bien déterminer la chaleur électronique
et par suite la chaleur magnétique. Le terme hyperfin n'apparaissant
qu'aun—dessous de 31 mK, il a fallu atteindre une température plus basse
et augmenter la résolution de la mesure. C'est donc sur un second
échantillon de méme composition nominale et de masse double de celle du
premier que les mesures aux plus basses températures ont été faites.

Les mesures effectudes & plusieurs mois d'intervalle sur deux échantil-

lons différents ont donné des résultats remarquablement concordants.

Ces mesures, longues et délicates, ont été menées 3 bien grice

a'la collaboration de M, Vandorpe et B. Picot.
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VII - RESULTATS EXPERIMENTAUX

cuco

1 - Séparation des diverses composantes de la chaleur spécifique

mesurée

Les résultats des mesures entre 20 et 500 mK sont reportés

sur la figure IV.4. La chaleur spécifique mesurée Cp est la somme des

composantes
Cy * chaleur spécifique nucléaire ou hyperfine
Cp + chaleur spécifique électronique
CR : chaleur spécifique du réseau
Cy chaleur spécifique magnétique

dont nous avons précisé et la signification et l'expression théorique.
On tiendra compte par ia suite de la chaleur spécifique due aux amas
ferromagnétiques qui n'interviendront que comme une correction
négligeable. Ces composantes ne sont pas superposées dans tout le domaine
de température : la chaleur spécifique des échantillons EECOO,BFEO,OZ et
O,4F80,O1 mesurée dans 1'intervalle [Q,OZ - 1,3 Kj permet de distin-
guer quatre domzines

1) '[0,02—0,04] olt prédomine

Cy = aT™?

@ @ @ 2) [0,04-0,3] ot apparait
la chaleur spécifique élec-

T\" 3 tronique Cp = yT, bosse due
AT-Z XT"_(——) ‘ ‘6T ET a4 la chaleur C,.
TK M
””’,,. 3) [0,3-1] partie linéaire
::::::::::' ot prédomine la chaleur
spécifique électronique Cg

C-N CM+CE CE CR 4y [t-1,3] domaine ol la

chaleur spécifique du réseau

Q02 0.04 Q3 1 - T Cg = 5T3 apparalt nettement.
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Dans le domaine (1), la chaleur magnétique électronique Cy est nulle

le systeme électronique est en ordre et ne contribue pas & la variation
d'entropie. La chaleur spécifique du réseau CR est négligeable au~dessous
de 1 K. Il reste donc

Cp = AT 2 4 4T (12)

On va donc chercher la meilleure approxzimation pour placer les points
expérimentaux sur la courbe CpT2 = £(13) et obtenir ainsi les coefficients
A et y. Cette courbe est pratiquement linéaire jusqu'a 73 = 3 so0it

T~ 1,5 K. C'est une approximation "haute température' qui n'est pas per-

turbée par la "bosse magnétique'.
Dans les domaines (3) et (4) on va avoir ensuite

C, = ¥T + BT° (13)

C'est 1'approximation de Debye—Sommerféld. On obtient les coefficients
y et 8 en cherchant la meilleure approximation de la courbe %-= E(TZ).
Il conviendrait ensuite de reprendre les points au-dessous de 1 K et de
chercher la meilleure approximation de (Cp—BTB)TZ = f(TS) pour affiner
les valeurs de A et y. En fait les deux dépouillements précédents ont

donré comme nous le verrons par la suite, des valeurs ccncordantes de Y.
La chaleur spécifique magnétique est alors

P |
Cy = C, = AT yT - T (14)

11 faudra toutefois effectuer sur le terme y une correction due & la

contribution magnétique selon les expressions (4a) et (8).
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Figure IV.5 : Chaleur spécifique massique d'alliages
CuCo_Fe,. On a représenté sur la partie droite de la
Figure la chaleur spécifique du cuivre antétrieurement
et la chaleur spécifique électronique des alliages
CuCoq 3 et CuCoq 3Feq oos celie-ci déduite des mesures
faites & plus haute téempérature.

Sur la partie gauche, on notera que le coefficient A
donné 2 titre indicatif est exprimé en erg/mole.X2.

2 - Chaleur spécifique nucléaire. Application : nombre

d'atomes de cobalt porteurs d'un moment magnétique.

Pour les alliages mesurés, on observe seulement la fin de la
région ol Cy * ﬁ%u La remontée apparalt bien pour 1l'alliage EECOO,3F90,02’
elle est seulement esquissée pour les deux autres. Une analyse serrée

des conditions de 1'expérience et la comparaison avec d'autres séries
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de mesures effectuées sur d'autres échantillons par divers expérimen—

tateurs nous ont conduit 2 adopter les valeurs suivantes

1,139
2

= 2 1 :
Cy = erg/K“.mole pour 1'alliage 93900,3Fe0’02

Cy Qigé erg/Kz.mole pour la matrice CuCoq, 3

On peut calculer la constante A, pour la matrice en supposant 1'alliage
parfaitement désordonné. C'est le produit de la constante déterminée
plus haut pour le cobalt massif, soitlA = 5,27.104 erg/mole par la
concentration c* des atomes de cobalt appartenant & un groupe de trois
proches voisins au moins. Pour un désordre parfait c* = 3x50¢3 et on
obtient A = 0,213 erg/mole, Cette valeur se trouve ramende 4 A =

0,312 erg/mole pour 1'alliage le mieux désordonné qu'on sache obtenir

par la méthode préconisée par Tissier.

On constate ici que le nombre d'atomes magnétiques dans la
matrice LuCoqp,3 est de l'ordre de 3%x129¢3. Cette valeur n'est pas sur-—
prenante : on se souvient qu'en modifiant trés légdrement les conditions

de ses traitements thermiques, Tissier passait de 156 2 96 triplets.

Il y a toujours ume certaine préprécipitation dans 1'alliage
qui représente au mieux 50 Z des atomes magnétique quand on prend le
maximum de précautions. Or si le temps de montage de 1'échantillion dans
La camme de mesures magnétiques est de quelques minutes et si cet
échantillon passe en quelques minutes supplémentaires de la température
ambiante a la température de 1'hélium liquide il en va tout autrement
pour les mesures de chaleur spécifique : on a rappelé qu'il fallait au
moins quatre heures pour monter 1'échantillon dans son support et une

dizaine d'heures pour 1'amener 2 la température de 1'azote liquide.

D'aprés les hypothdses de Perrier sur la dynamique de la pré-
précipitation dans le systéme CuCo il est vraisemblable que 1'échantil-

lon n'est pas tout & fait dans le méme état de désordre quand on le
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soumet & des mesures magnétiques puis & des mesures thermiques. Il
serait cependant hasardeux de prétendre évaluer la proportion d'atomes
de cobalt subissant une préprécipitation pendant la durée du momtage
de 1'échantillon, On admettra pourtéﬂtr que ce mécanisme joue de la
méme facon pour les deux échantillons CuCo. et CuCo.Fey, ce qui est
plausible 4 condition que le fer n'active pas la préprécipitation du

cobalt.

On se rappellera aussi que l'alliage CuCog 3Fep g2 a gte
mesuré en chaleur spécifique sur 2 échantillons différents, montés
dans les mémes conditions et qui ont donné des résultats parfaitement
reproductibles, indiquant par 1a que la dynamique de préprécipitation
dtait bien la méme. Nous avons omis de le vérifier par une nouvelle
mesure magnétique.

Seconde remarque -et 1'observation en a déja été faite a
propos de PtCo- est que les résultats obtenus par mesure de chaleur
spécifique font toujours apparaftre une concentration d'atomes magnéti-
ques supérieure 3 celle qu'on déduit de mesures magnétiques. La raison
en est que s'il existe des appariements antiferromagnétiques les atomes
placés dans un champ magnétique seront orientés pour N d'entre eux
dans le sens du champ et pour N~ dans le sens opposé. L'aimantation
mesurée sera proportionnelle & NT-N~ tandis que la chaleur spécifique
correspondante sera proportionnelle 3 Nt+N~ et ne fera pas la distimc-

tion entre le gsens des moments.

I1 est domec tout a fait plausible, sans méme invoquer la
remarque qu'on vient de faire de trouver dans l'alliage CuCog 3 129¢3
triplets magnétiques au lieu de 73c3 et la comparaison entre le terme
A des deux échantillons donnera la concentration d'atomes de cobalt
rendus magnétiques par interaction avec le fer. Pour l'alliage

* 1,139-0,55 _ -5
CuCop,3Fep,g2 ¢ = 5.27.100 - 1,12.107°,
Quelles indicationms complémentaires peut-on espérer des mesures

effectudes sur 1'alliage CuCoy 4Fey oy ?
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L'appareil de mesure ne nous permettait pas de descendre assez
bas en température pour observer la remontée de chaleur spécifique et
déterminer le coefficient A comme cela a été possible avec 1'autre
alliage. Il nmous aurait donc fallu employer la méme procédure, refaire
un autre échantillon, essayer d'atteindre de nouveau une température 2
la limite des possibilités de 1'appareil. I1 est clair que ce genre de
mesure ne se congoit désormais que sur un réfrigérateur i dilution et
qu'il nous faut nous contenter des résultats obtenus sur CuCo

20 sFey gy
at CuCoO 3 qui vont nous demner des ordres de grandeur suffisants,
b

Si nmous nous reportons au tableau III de 1'appendice II,

L'unité étant la p.p.m , l'alliage CuCoO 3Fe0 02 contient :
¥ 3

2887 atomes Co isolés
192 atomes Fe isclés
102 atomes Co appariés

3,4 =atomes Co appartenant 4 une paire Fe-Co
0,44 atomes Fe appariés

3,7 atomes Co appartenant a des triplets Co

alors que nous trouvons un nombre de Co rendus magnétiques compris entre
11,2 qui provient des mesures directes et 15,7 si on avait le meilleur
désordre.

Notons que le nombre de Co correspondant au nombre de paires
Fe-Co magnétiques, nombre de paires déduit des mesures magnétigues,

serailt de l'ordre de 90,

Le nombre d'atomes Co portant un moment,tel que nous le révéle
la mesure de chaleur hyperfine, ne cerrespond & aucun des résultats que
nous attendions. Nous allons cependant trouver une nouvelle analogie

avec le systéme CuFe,
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Commentant des mesures de RMN et de chaleur spécifique hyper-
fine effectuées sur cet alliage trés dilué, N.E. Phillips (29) remarque
que celles~ci ne font apparaltre que 24 x2 paires magnétiques au lieu

2
de 130 x

0 K. Il conclut que, dans le domaine de mesure de la chaleur hyperfine,

dans le domaine de température RRKY et 65 %2 au voisinage de
seules subsistent les interactions d'atomes proches voisins.

On peut songer a étendre cette hypothése a nos alliages,
Dans le domaine de température oli sont effectuées les mesures magnéti-
ques, l'interaction Ruderman ~Kittel donne naissance a 150 cx paires
Fe~Co magnétiques. Dans le domaine de température olt est mesurée la
chaleur hyperfine, la plupart des moments des atomes de Fe sont compensés,
1'interaction & longue distance n'intervient pratiquement plus et seuls
restent magnétiques les atomes Co qui ont un Fe premier ou a la rigueur

second voisin.

Dans CuFe, Philipps décéle 18 % du nombre de paires d'impure-

tés donné par le modeéle de Tholence et Tournier,

Dang CuCoFe nous décelons 17 % du nombre de paires Fe~Co

déduit des mesures magnétiques.

3 - Chaleur spécifique électronique et chaleur spécifique du

réseau

On trouve comme coefficient de la partie linéaire de la

chaleur spécifique dans les domaines (1) et (2)

= 1,073 mJ/K.mole
1,070 mJ/K.mole
0,810 mJ/K.mole

168,9 erg/g.K pour EECOO,BFQO,OZ

168,6 erg/g.K pour EECOO,AFeO,O1

128,6 erg/g.K pour CuCoq

—
1

Tandis qu'une mesure préliminaire effectuée sur un échantillen de cuivre

de provenance différente donnait 0,700 mJ/K.mole pour Cu en bon accord
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avec la valeur moyenne 0,696 = 0,009 mJ/mole des résultats de différents

auteurs,
Dans les domaines (3) et (4) ol seul 1'échantillon CuCo
o 0,37%0,02
a été mesuré de facon suivie, la courbe ﬁ? = f(TZ) est linéaire au-deld

de 0,9 K et on trouve pour 1'approximation de Debye-Sommerfeld
Y = 169,7 erg/g.K B = 10,30 erg/g.K>
Pour le cuivre pur on avait obtenu g = 7,50 erg/g.K3.

En ce qui concerne le terme électronique, le cuivre a un
€lectron s par atome ; le cobalt et le fer en ont chacun deux. Pour les

faibles concentrations d'impuretés on peut admettre
y{c,x) = v(0,0) + ¢ %% + x al = v (0, O)[j+(c+x)]

c'est-a-dire que la contribution purement électronique sera trés faible
et l'accroissement linéaire de y(c,x) sera dii pour 1'essentiel aux

contributions magnétiques.

Si l'adjonction de 3000 ppm de cobalt au cuivre entrafne une

augmentation de 18,6 erg/g.X on doit trouver pour CuCo 134,8 erg/g.K.

0,6 7

De méme l'adjonction de 200 ppm de fer 3 l'alliage CuCoO 3 entraine une

0, 4 0 .01
Y = 164,8 erg/g.K, ce qui est en accord acceptable avec la valeur mesurée.

augmentation de 60 erg/g.K on doit obtenir pour CuCo

On note cependant que la contribution par ppm de fer en pré-
sence de cobalt est environ 50 fois plus importante que la contribution
par ppm de cobalt, ce qui veut bien dire que 1'essentiel de 1'accrois-

sement de v est di au mélange s-d.

On tire de ces résultats expérimentaux une conclusion pratique

que nous utiliserons par la suite pour évaluer les chaleurs spécifiques
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magnétiques : le terme y est sensiblement le méme pour les deux alliages
et 1'erreur commise en premant pour CuCoO 4Feo o1 la valeur de g déter-
- » )
miné pour EECOO 3Feo o7 Sera négligeable dans le domaine de température
3 2

ol la chaleur magnétique est importante,

Comparons encore ces résultats a ceux obtenus sur CuFe par
N.E. Phillips et ses collaborateurs (26) dans un domaine de température
ot la chaleur magnétique est faible (ACp = 6,63.10_2 erg/K.ppm) et ol
la variation linéaire en température est bien marquée. On obtient dans
une gamme de concentration comprise entre 81 et 2700 ppm'Fe
Ay n t1 erg/K.ppm Fe alors que nous avons pour Co dans Cu
Ay = 0,4 erg/K.ppm Co et pour Fe dans CuCo Ay = 13,2 erg/K.ppm Fe.
On observe bien le mEme effet du point de wvue magnétique, quand on ajoute

du fer a un CuFe ou a un CuCo.

A titre de vérification, reprenons les expressions (4a) et 8,

L'expression (4a) nous donne

Ay = 0,17 erg/K.ppm Co

Ay

5,8 erg/K.ppm Fe

Pour obtenir une valeur numérique de 1'expression (8) on prend

224 1
J 5 N 3.3 2(0,0) % <
—@ sh™A
ce qui doune Ay ~ 3,2 erg/K.ppm

soit au total Ay % 9,2 erg/K.ppm qul est du bon ordre de grandeur.

4 - Chaleur spécifique magnétique

La chaleur spécifique magnétique est donnée par 1' expression (14)
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- AT? - 4 T - 37"

dans laquelle y_ est la chaleur spécifique des électrons de conduction
c'est-a-dire A peu prés celle du cuivre.

On donne sur la figure IV.6 la variation de C pour les deux
échantillons mesurés jusqu'a 1 K. On a reporté sur la méme figure les
variations de la susceptibilité initiale de facon a4 mettre en évidence
une propriété bien connue des verres de spins concernant les positions
relatives du maximum de susceptibilité statique et du maximum de chaleur

spécifique magnétique. On retrouve encore ici une parenté avec CuFe.

T 1

Ac
30}-(erg /8.H)

CuCag, Fe

002

04

T(K)

Xi

106 (uems)

LuCep,Fegm

.
AC
{erg /g 20

T'(K)

0.7

03

1
o o

0.3

05

07

08

rFigure IV.6 : Chaleur spécifique magnétique en fonction de T
a) alliage EECOO,3FEO’02 b) alliage CuCoq, 4Feq o2

On notera pour chaque alliage la position du maximum de sus-
ceptibilité et celle du maximum de chaleur spécifique. 8i le

maximum de susceptibilité est semsiblement le méme pour les
deux alliages la variation d'entropie est plus rapide pour
1'alliage le plus concentré en cobalt.

On dispose pour CuFe de nombreuses mesures qul mettent en
évidence la relation qui existe entre la forme de AC et la concentration

en fer. Nous prendrons & ce titre d'exemple celles de Framck et al (31)
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et celles de Triplett et al déja citées.

Les premiéres sont faites entre 0,4 et 30 K pour des concen-
trations allant de 8.10_5 a 27’.10“4 : suivant la concentration en fer
celui-ci est magnétique et AC présente une bosse significative ou bien
il n'est pas magnétique et il n'existe pas de variation d'entropie dans

le domaine de température considéré.

Les secondes mesures ont permis & Triplett de montrer que
pour ¢ > 2.1073 la chaleur spécifique magnétique AC suivait une loi
d'échelle %? = f(g& caractéristique d'interactions magnétiques en ;%3
tandis que pour des concentrations inférieures %?— présente un max%mum
vers 10 K indépendant de c, ce comportement étant 1ié & la compensation

du moment magnétique du fer.

Tholence a compris que les deux situations coexistaient dans
un méme alliage. L'analyse de ses mesures magnétiques l'a conduit a

décomposer la concentration c¢ d'impuretés en impuretés isolées non

L . A ~520¢ . . ..
magnétiques de concentration ¢’ " ce et en lmpuretes appariees

fos . -520c¢ . .
magnétiques de concentration "o oe(l-e ). La contribution AC de ces

. N P . . . T
dernitéres a la chaleur spécifique suivait la loi d'échelle %%-= fCEw).

11 était dés lors justifié de séparer la chaleur AC en deux

parties :

-~ une concentration due aux impuretés isolées, proportionnelle a leur

. P . . X X
concentration, linealre en temperature jusqu'a T ~ —

. . . . ’ 4%
- une concentration due aux impuretés magnétiques de forme AC & T 5577

ol S est le spin effectif de 1'impureté,

De notre cdté, faute d'avoir mesuré la chaleur AC d'un nombre suffisant

d'échantillons CuCo.Fe,, il ne nous est pas possible de vérifier l'exis-
G

tence d'une loi d'échelle de forme =% f(é%) avec ¢* « cx, Un calcul

sommaire permet cependant de retrouver en gros l'allure de AC.
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Dans la limite de 1'impureté

isolée, d'aprés Triplett

AC = 337 T = 3,49R T J/mole.K

En admettant que AC décroisse

tres rapidement aprds avoir

atteint son maximum a

Tk , . ;
T T= 3 = 10 K 1l'entropie magné-

- _ tique associéde est alors

@ 10
_ R ACAT . R _
S = 537 I = ¥ E S dT = 1,20R J/mole Fe
0] o)
qui est du méme ordre de grandeur que
§ = Rlog(2s+1) = 1,26R J/mole Fe avec s = 1,27
Le cobalt, quant & lui, a une température caractéristique TK1 = 1000 K.

Supposons qu'il suive la mme loi, en accord avec Bloocmfield-Hamanm. Sa
chaleur spécifique est alors AC = 3,49.10_3 RT et avec la méme hypothése

que pour le fer

@ 300
R f A%dT 8y 3’49'10 3R s ~ dT = 1’05R J/mole CO,

0] 0

S = 3,49,107°

du méme ordre de grandeur que § = Rlog{25+1) = 0,99R J/mole Co avec s =

0,85. En 1l'absence de toute autre donnée expérimentale cette évaluation

ne semble pas déraiscunable.

Si 1'om étend le raisonnement

aux paires de ccbalt avec

TK2 =68 Ket s = 1,7 on
trouve
S A 3’49R = 1,16R et

3

Rlog(2s+1) = 1,48

On prendra comme coentribution




- 209 -

1,48 3
68
pour AC l'allure schématisée ci-avant.

approximative des paires AC = RT J/¥Z mole Co, ce qui doune

—T T T T T T T B N S e
AC (erg/K.g)

o] d]

0.6
T
AC d.(?‘:)
(Hcmqnn)O:

ACa exp(_%'_)
K‘

T(K)

O

10‘2 10-1

Figure IV.7 : Chaleur spécifique magnétique de 1'alliage
93p00.3Fe0’02. Les courbes numérotées représentent les
approximations basse température de la figure IV.3. Les
courbes pointillées sont domnées a titre de comparaison
avec des expressions proposées par divers auteurs.

c) Analyse de_la chaleur_spécifique magnétique de 1'alliage
CuCoy 4Fey go- Entrople assoclee aux interactions
magnétiques

La contribution magnétique AC est représentée sur la figure

IV.7. Comme AC = C LY T—BTB—AT~2 at que chacun des termes est
mesurée 'o

affecté d'une erreur on ne s'étomnera pas de trcuver une assez forte
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dispersion des points de mesure, La courbe continue est une approximation

empirique.

La chaleur magnétique présente un maximum vers 158 mK qui
T
correspond approximativement & la valeur 7? obtenue a partir des mesures
de susceptibilité initiale.

Apres une croissance exponentielle dans un petit intervalle
de température £30—46,5 mKJ ou AC = 1,217.10_2 exp(149T) erg/K.g
" exp(%%), on obtient dans 1'intervaile [ﬁ6,5~195 mK] une chaleur spéci-

fique magnétique AC = 80,17 To’62 erg/K.g voisine de la forme proposée

par Bloomfield-Hamann AC ~ (;390’57 et enfin dans 1'intervalle [195—950 mK]
- K T
AC = 6,33 T 0,94 erg/K.g soit AC ~ ﬁ?'

Ces approximations faites sur des valeurs de AC déja fort
dispersées n'ont qu'un coefficient de corrélation de 1'ordre de 0,9.
Elles sont portées sur la figure IV.7 3 titre de comparaison avec les
expression du paragraphe V.1. On a pris pour valeur de vy celle de
EEQOO,SFeO,OZ' La variation d'entropie associée aux interactions magné-

tiques, calculée & partir des approximations précédentes, est alors

AS = 53,71 erg/s = 4,10.10 °R J/mole
81 1'on prend comme valeur de y celle du cuivre, la variation d'entropie
supplémentaire correspondant 3 la partie lindaire de la chaleur spéei-

fique magnétique est

R -3 0,95 -5
AS' = (1,073+0,700) wz=—s .10 f dT = 4,13.10 "R J/mole
8,314 0.03
2

Cette variation &S comprend
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- 1la variation d'entropie des impuretés isolées AS
- la variation d'entropie due au amas ferromagnétiques AS,

- la variation d'entropie due aux interactions Fe-Co ; AS
P ) 3

L'évaluation de A8, se fait & partir des approximations

linéaires effectudes plus haut, On a successivement :

aC = [0,12x192 + 3,49.10 %2887 + 6,53.1072x102] 10 °RT = 3,98.10 7RI
g 0,158 "
AS, = 3,98.107° f 4T = 0,51.10 "R J/mole.
0,03
L'évaluation de 8, se fait & partir de 1'expression (11)
8 3 6

88, = (6x%+73¢HR [ —2 s do = (6x?+73¢HR 1 %?

9, (e”=1) 2,

Cette approximation étant vérifiée pour T 3» 0,1.

Ty = 3,41(6x*+73¢ )R J/mole

Ej'= 0,75.1075R J/mole

AS, = (6X2+7303)R Log

2

$i nous comparons cette valeur & celle obtenue en attribuant
aux paires Fe un spin effectif 2 x 1,27 et aux triplets de cobalt un spin
effectif 3x0,85 soit ASé = 6x2R Log 6,08 + 73¢9R TLog 6,10 ~ T,81(6x2+73c3)R
J/mole on s'apercgoit que la contribution calculée pour ASZ est probable-
ment majorée et qu'elle doit 8tre assez proche de celle due 2 la prépré-

cipitation réelle de l'alliage.

La contribution due aux interactions Fe-Co est alors de
6,96.10_5R J/mole. Compte tenu des approximations faites elle me doit

pas étre connue a mieux de 20 7 pres.

Si 1'on reprend l'hypothése simplie d'une équipartition de n

paires ferro et antiferromagnétiques, leur entropie est
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AS = n_é‘. {Log[2(81+82)+1]+L0g[2(51—32)+1)]} = 1,133 nR

ce qui donne n & 6,11.10_5 paires Fe-Co scient les 2/3 environ de la

répartition n = 150cx paires Fe-Co.

Tout ce que 1'on peut dire en vérité est que les calculs
sont cohérents, que 1'on atteint de bons ordres de grandeur gui ne

contredisent pas nos hypothéses.

Il semble difficile d'aller plus loin avec un alliage ternaire,
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CONCLUSION GLOBALE

Nous avons exprimé emn guise de coneclusion & la premitre partie
de ce mémoire notre motivation initiale et indiqué les difficultés
expérimentales i surmonter pour mettre en évidence un effet dout la
réalité ne faisait aucun doute mais d'une ténuité aux faibles concentra-
rions qui pouvait inspirer certaines réserves. Nous avons choisi par la
suite un autre systéme et d'autres conditions expérimentales et mous
n'avons rencontré qu'un aspect différent du méme probléme et conservé

la méme conviction,.

Le modéle de Friedel, reformulé par Anderson constitue une
base solide pour la compréhension du probléme de 1'apparition d'un
moment magnétique sur une impureté. Les généralisations qui en ont été
faites montrent que 1'adjonction de nouvelles impuretés de tramsition
au voisinage d'une impureté en un site donné modifie seulement 1la lar-
geur de 1'état 1ié virtuel en ce site, quels que solent la nature des
impuretés ajoutdes et leur mode d'interaction. Ce probléme statique est
donc tésolu par la domnée du potentiel intra-atomique et de la largeur

de 1'état 1ié virtuel, inverse de la densité des états.

I1 était cependant intéressant d'entrer dans le détail du
mécanisme d'interaction et notre travail a montré que les oscillatioms
de densité de charge produites par des impuretés telles que le ruthénium,
le titane, le cobalt, dans des conditions ol elles ne sont pas magnéti-
ques, étaient en mesure de modifier la condition d'apparition du magné-

tisme sur le fer,

Ces impuretés ajoutées a des alliages déja bien connus avaient
chacune leurs particularités auxquelles il a fallu adapter les wméthodes
d'investigation. Il a fallu aussi éliminer les effets secondaires au
regard de notre étude pour s'assurer enfin que 1'explication iogique

était celle que nous proposions.
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Pour de faibles adjonctions de Ru et Ti dans AuFe trés dilué,
1'effet se traduit par un renforcement important de la susceptibilité
du fer au voisinage de la ‘température de Kondo, particulidrement pour
Ru. T1 se complique néanmoins par la limitation du libre Parcours moyen
des électrons de conduction dés que la concentration dépasse 2.1073
pour le titane. De plus les interactions magnétiques entre atomes de
fer qui se produisent par 1'intermédiaire de ces mémes électrons se
superposent a basse température aux effets induits par les impuretés

non magnétiques.

Un apport de Co dans CuFe entralne 1'apparition de paires Fe—Co
dont la contribution & 1'aimantation 3 saturation est grande devant
celles des paires de fer et des triplets de cobalt qui ont été mises en
évidence antérieurement. L'existence de ces paires, formées par deux
éléments qui ne devraient pas Btre magnétiques pris individuellement,
posait un probléme en sol qui a trouvé sa solutionm & travers um méca—
nisme dont on peut imaginer deux étapes : 1'induction réciproque d'un
moment sur le fer et sur le cobalt grice aux oscillations de Friedel

accompagnée du couplage de ces moments par interaction & longue portéde.

Cette dernire explication parait confirmée par les mesures
consécutives & divers traitements thermiques montrant que la prépréci~
pitation du cobalt n'est en rien modifiée par la présence du fer a
faible concentration et par les mesures de chaleur spécifique hyper-
fine qui attribuent au cobalt un moment moyen beaucoup plus faible que

celui di 4 un effet de proximité.

La description statistique de 1'alliage CuCoFe que nous avens
tentée afin de proposer une expression analytique de 1'zimantation &
saturation améne 2 constater une surprenante analogie de la distribution
spatiale des paires Fe-Co et des paires de fer de 1'alliage CuFe. Ainsi,
des que les oscillations de Friedel ont fait apparaltre un moment sur
les atomes de fer et de cobalt, rien ne distingue, au moment prés, une

sorte de paire d'une autre.
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Les propriétés de verre de spins de cet alliage, que nous

n'avons pas complétement exploitées, renforcent encore cette analogie.

A travers des situations expérimentales trés différentes,
nous avons rencontré les mémes mécanismes fondamentaux dont 1'impor-
tance relative faisait apparaitre tel caractére aux dépens de tel autre.
Nous mous sommes efforcé de réduire le probléme & ses données essen-—

tielles.

Il n'y a donc rien de nouveau dans ce travail dont la seule
justification, hormis 1'hommage rendu aux grands devanciers, est de
montrer.que les propriétés des alliages dilués des métaux de transitiom
sont globalement comprises et qu'une connaissance plus fine de ces

propriétés n'est possible qu'a un prix prohibitif,

N'est—ce pas un résultat positif ?
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APPENDICE 1

Note sur la structure cristallographique et le mod&le liquide

Les vecteurs de base du réseau sont a', b', ¢' et tout
site du réseau a la position

= -+ - -
T

1 2 3 nys0p,ng &N

Ces vecteurs de base définissent la maille élémentaire du réseau.

3
a . .
Son volume est < et elle contient 4 sites propres. Le nombre de
. . 4 . -
sites par unité de volume est 3 a est le paramétre du réseau

. o . a
qui mesure 3,61 A dans le cuilvre.
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L'étude des interactions qui se produisent entre des im-
puret@s réparties sur les sites du réseau implique la connaissance
de 1'environnement d'un site quelconque i du réseau, c'est-d-dire
le nombre de sites 1%, 28, n® yoisins. Pour effectuer ca dénombre—
ment, il sera avantageux d'utiliser un systéme d'axes orthogonaux.

3

- >
Soient 1, j, k les vecteurs unitaires d'un triédre ortho-

normé orienté& selon les ar@tes du cube

+ 3 >
HIENHIER I
_a*‘-—-‘i)'+_j* g‘=}?+f€ ‘c*'=—k>+‘f

-

+ -+ et . .
r = (nl+n3)1 + (n1+n2)J + (n2+n3)k =0l + Bi + vk .

Tout point du réseau appartenant au 1€ octant sera cons-
truit en attribuant 3 o, B, Y une valeur entidre telle que a2+82+Y2
appartienne 3 la suite des entiers positifs pairs.

Le nombre de sites de 1'octant correspondant 3 ]'ensemble

(¢,8,Y) sera le nombre P des permutations entre a,8,Y

isiag=R=y
soit P=J3sia=8+#%y .
(6 sia#84y.

T
Le nombre de sites de 1'espace distants de ﬂ§+62+Y2 % de l'origine

sera =
P x§ x-% si le site est sur 1'un des axes Ox, Oy, Oz
Pxdx % si le site est sur l'un des plans x0y, y0Oz, 20x
Px38 pour tout autre site.

Un nombre entier pair pourra avoir plusieurs d&compositions en une
somme de trois carrés : il correspondra au groupe du point autant
de représentation irré&ductibles. I1 pourra n'en avoir aucune.

On donne dans le tableau I la distance i l'origine de la
. Eme . . . a
i couche exprimée en fonction de la distance d = — entre

2
premiers voisins.
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Table I. Distance de la couche i & l'origine

i 0<i< 13 : |r|= d/1 : 117<i<131 ', |r|=dvi+10 :
la<i< 28 &/ | 132¢i<147 , a/ien )
i 29<i< 43 : 4Vt : 148<i<162 | 4/T+12 :
L ha<ic 52 &/Iv3 | i=163 a/T78 :
i 53<i< 57 : dvi+d : 164<1<176 : avi+ld :
: 58<i< 72 | a/I¥5 | 177<4<19] : a/T+13 :
| 73<i< 87 | aVT76 | 192<1<206 | 4/T7T6 :
i 88<i<102 | a/iF7 | i=207 : 4y35% :
i 103<i<l 1t : a/i+8 : 208<1<220 : dvi+18 :
i 112<i<116 : dvi+9 : 221<i<229 : dvi+l9 :

On ne reproduira pas ici la liste des groupes ponctuels &tablie
jusqu'az i = 139 et le nombre correspondant de sites par couche.
L'essentiel des ré&sultats est représenté par 1l'histogramme donnant
le nombre de sites en fonction de la distance & l'origine. On
observe que ce nombre peut varier brusquement d'une couche & 1'autre
(de 8 pourlla couche 89 & 240 pour la couche 90). Cependant, & partir
de la 208me couche, on peut &valuer le nombre de sites contenus dans
une sphére de rayon donné avec une précision satisfaisante puisque
le nombre de sites par unit& de volume est constant. C'est ce gqu'on
appelle le mod&le liquide qui pourra &tre utilis@ en premi8re appro-
ximation. Le nombre de sites contenus dans 1'é€lément _de volume est
dn = j% 4ﬂr2dr. Pour la couche i r? = dz[i+6(i)]= %T[i+5<i)]

S(i) gst donné dans la table I. Pour que le mod&le liquide seoit
raisonnable il faut que dr << r ou [i+1+6(i+lﬂ1/2—[i+5(i)]1/2<</f.
Si cette condition est remplie, le nombre de sites n, contenus i

1'intérieur et sur la couche 1 est :

_léwl, ., o 1/203 0 1ém . 372 . .\3/2
n; —«§;§[Q(1+6(1)) } = ;TE§7§(1+6{1)) = 0,1688[;+6(1)]

(%)

Pour i>139 on a utilisé le mod&le liquide en tenant compte pour
la détermination de ]r[ des entiers palrs qui ne peuvent se décomposer

en une somme de trois carrds jusqu'd x = 500.
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La valeur moyenne du coefficient mesurée entre les couches 20 et 139
est 00,1667 avec une dispersion de 00,0023 et n; est obtenu avec une
précision relative de 1 Z.

On peut calculer le nombre moyen de sites par couche
n(i)

L3 _ 6w 1+3(1)
i 2 3.23/2 5

724 dlod <a(i)> = 8,886(i+8(i)) 2

mais cette quantité ne présente gudre d'inté&r&t en raison des
fluctuations du nombre de sites d'une couche & l'autre.
On retiendra

n, = 0,1667[1+8()] /2

(1) Ani = 0,013 n, (2)

pour mn, = ﬁo (nombre d'Avogadro) R_ = 1.1914 cm qui correspond au
volume molaire 7.083 cm3, en accord avec la wvaleur trouvée dans
les tables de constantes.

Le modéle liquide revient & considérer que, dans un al-
liage dilué parfait oii les impureté&s sont en concentration c, cha-
cune d'elles est entourée de % sites libres répartis sur i couches
contenues dans une sphére de rayon R. Si 1'&chantillon a une masse
m on peut le représenter par un empilement compact de cN, % sphéres
(M masse molaire de 1'alliage) et son volume est approximativement

m4 .3

CNO 3 TR

plus petit.

. L'approximation est d'autant plus acceptable que c est

On donne dans la tablie II les valeurs des paramétres qui
interviennent dans les alliages CuCoFe pour les concentrations

étudiées.
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TABLE ITI
! ! ! ! 1 ! ! ! !
! c ! Ir[ !Nb couchesg Vmol 1 c | Irf ) couchesz Vmol |
! 5! o ! ! " 4! o ! ! !
15.10 ~14/10 8.07 Al 10 16,63 cm3:12.1o' 1dv89 24.08 Al 83 17.04 cm™!
! ! ! ! 1 ! ! ! !
14 'dv12 8.84 ! 12 16.97 1.5 1d/108 26.53 ! 101 17.07 !
! ! ! ! " ! ! ! !
13 'dv15 9.89 14 17.32 "1 'dyT4T 30.31 ! 131 17.02 !
! ! ! ! n ! ! ! !
12 14v19 11.13 ) 18 16.96 110.5 'd/224 38.20 1! 205 17.03 !
! ! ! ! 1 ! ! ! ’ !
! ! ! ! 1t ! ! ! !
!1 !dJ§T 14.21 ! 29 I7.24 i ; ; , |
! ! ! ! ] ! ! ! !
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APPENDICE II

3

Distribution aldatoire des impuretés d'un alliage dilué ternaire

dans un systéme cubique face centrée.

Dans un métal C cristallisant selon le systéme cfc et con-
tenant N sites dans un volume V, on répartit au hasard deux types
d'atomes A de concentration ¢ et B de concentration x gui se substi-
tuent aux atomes C sur les sites du réseau.

On appelle A, 1'événement : un atome A est sur le site 1 et

P(Ai) la probabilité de A,.
P(Ai) = ¢ P(Bi) = X P(C;) =1 -~-¢c - x.
Les relations P(A;+By) = P(A{)+P(B;) = P(E?) =1 - P(C;)
P(AiBi) =0

expriment que, si 1'on trouve A ou B en i, on n'y trouve pas C et
que A et B ne peuvent se trouver simultangment en 1. A plus forte

raison

P(A;B;C;) = O .

On en déduit

P{Ai+Bi+Ci) = P(Ai) + P(Bi) + P(Ci) =1

P(A) =1-c  P(B)) =1-x = P(Cy) = c*x

P(Ei?ﬁ;) = P(“B'i"@;) = P(EE-{-K]-__) =1

P(E;B) = p(c;)  B(BT) = P(ap)  P(CiA;) = P(B))

P(Ai+Bi+Ci> = 1]

1) Cas d'une impureté isclée

L'impureté A est isolée en i si les 12 sites j premiers
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voisins de i sont occupés par des atomes C

P(A;C . .CyunnCry) = B(A;) P(C /A;) P(Cy/A{C)) ...
12
- _ 5 12
= P(4) jzl P(C;) = P(A))¥P(C,)

car les E€vénements Cj sont indépendants, domc en appelant P(A) la

probabilité que A soit isolée

P(A) = o(l-c—x) 2 P(B) = x(l-c—x) 12 (1)

2) Cas de deux voisins isolés

P(AiBj) = P(Ai) P(Bj/Ai) est la probabilité d'avolr une paire AB
P(Bj/Ai) = bx car chaque paire est comptée deux fois.

Pour que la paire soit isolée, il faut que les seconds voisins k

soient occup@s par un atome C, Il y a 18 sites k

18
I »(c
=1

P(A;B.C,...Cp...C

3 l k-o = P(AiBj)

18
= P(AiBj) P(Ck)

18) k)

k

en appelant P(AB) la probabilité gque AB soit isolée
P(AB) = 6ox(1-c=x) 1% P(aa) = 6c2(1-c-x) % P(BB) = 6x%(1-c-x) 8. (2)

3) Cas de triplets isolés

Le principe du calcul est df 3 J.P. PERRIER qui remarque
que les sites k ne sont pas &quivaleats pour la formation des
triplets.

Sur la figure 1 les sites k sont reprdsentds dans 3 plans
réticulaires successifs : les sites du plan de base sont les 10
sommets des triangles équilat@raux ; les sites du plan supérieur
sont marqués d'une croix de St-André X ; les sites du plan infé-
rieur sont marqués d'une croix grecque +. L'unité de longueur est

d = a/g

. . t .,
distance entre premiers voisins. a est la constante du
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réseau. On se reportera & la figure 2 qui représente deux de ces
plans.

On a quatre configurations différentes comme on peut le
voir sur la partie supérieure de la figure 1. Chacune de ces confi-
gurations contient un certain nombre de paires, que les atomes
soient ou non de méme nature et que 1'on appellera multiplicité de
la configuration. Chacun de ces triplets est isolé si les sites £
3€ voisins sont occupés par un atome C. Mais le nombre de sites
varie selon le type de configuration.

On résume dans le tableau I les données relatives 3 ces

conflgurations.
TABLEAU T
! ! . ! ! e e ) . !
' Confiouration! Distances Nombre de Multiplicité Nombre de sites Q'
' 8 ,interatomiques,configurations n, o \ isolants '
i ! ! ! z ;
} 1 y 1 1 1 | 4 | 3 : 22 :
! ! ! ! ! !
| 2 S 4 ! 2 ! 23 |
! ! ! ! ! !
! 3 , 11 /3 8 | 2 1 24 !
I 1 ! ! 1 !
L4 rausAE L2y ;

le nombre total de configurations est égal au nombre de sites qui
entourent la paire de départ.

Une configuration a n réalisations possibles. Choisissons
1'une d'elles, c'est-d-dire donnons-nous les sites i, j, k. Ces
trois sites peuvent former o paires (multiplicité de la configura-
tion). La probabilité qu'une paire soit situfe en i et j est 1/a
et ceci est vrai quelle que soit la fagon de peupler les sites.

Choisissons les occupants, AAB par exemple.

Alors P(A;N,) = & B(A;) P(Bj/A¢)
et P(A;BiA) = é—P(Ai) P(B;/A;) P&y /A;By) = é—P(Ai) P(Bj/A;) P(ay)

car 1'événement A ne dépend plus de la facon dont a &té réalisé

1'événement AiBj. On a &galement
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Fig. 1 : Les sites du plan de bas

e sont les sommets des triangles
équilatéraux. Ils ne sont pas rep

Erés,
Les sites du plan sup@rieur sont indiqués par une croix de St-André X,
Les sites du plan inférieur sont

Pour ne pas surcharger 1a fi

sont occupés ou lorsqu'elles
liaison.

indiqués par une croix grecque +.
gure, on a omis ces croix lorsque les sites
sont masquées par la représentation d'une

Configurations de triplets

La paire génératrice est ij.
par des cercles pleins une co
sites k possibles.,

Sur chacun des 4 diagrammes on 1 représentad
nfiguration et par des cercles ouverts lesg

Configurations de quadruplets
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Il y a maintenant n sites k possibles. La probabilité d'avoir un
triplet de type donné AAB isolé ou non pour une configuration carac-

térisée par O et n est done

P(A;BiA) = g-P(Ai) P(4) P(B;/A;) g-P(Ai)2.P(Bj/Ai)

[
o

PADTRGBY. (3

Pour que ce méme triplet soit iscld, il faut que les sites % soient

occupés par un atome

6n

P(8;Bi4,Cq...Cp.uiCp) = =2

2(ap)2(3,) p (ot (4)

En appliquant cette expression 3 chacune des configurations carac-—
téris€es i présent par (%,n,L) dont les valeurs sont données dans

le tableau I on trouve

3 _ 2 .2 y _.3
P{AAA)=c” £{c,x) P(AAB)=c’x f{c,x) P(ABB)=cx” f(c,x) P(BBB)—X fle,x)
(5)

avec f(e,x) = [8(1-c—x)22+12(1—c—x)23+3o<1-c-x)24].

4) Cas de quadruplets isolés

Le principe du caleul est identique, mais on dénombhre 20
types de configurations qui sont représentées sur la partie infé-
rieure de la figure 1.

Chaque configuration est formée & partir d'vn triangle
générateur ijk et d'un quatridme sommet % formant tétraddre. Dix
d'entre eux sont plans et un est lindaire.

Les triangles générateurs sont les quatre configurations
de triplets précédents caractdrisés par d et n. Chacune d'elles
pourra engendrer un certain nombre de t&traddres caractérigés 3
leur tour par une multiplicitd o' qui est le nombre de triangles
générateurs du tétraddre et n' le nombre de facons de choisir les

% sites possibles.
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La probabilité d'occupation des sites ijk est alors a%T .
Elle ne dépend pas de la nature des occupants.

Choisissons les occupants, AABB par exemple. Cn en place
trois quelcongues, puis le dernier 4 la place vacante

2 pap? ‘B(B,/85) = o pag)? ‘B(B;) d'aprés (3).
I1yv a n' sites L possibles pour placer le dernier atome B et on

remargue que

car 1'événement By ne dépend plus de la fagon dont a &té réalisé

A A. Bk Par suite :

aa‘

6nn

P(A ) P(Bj) P(Bj/Ai) = P(A;) P(B ) (6}
et la probabilitd est la méme pour toute permutation des indices.

L'expression (6) est donc la prcbabilité@ d'avoir um qua-
druplet donnd AABB isold ou non appartenant 3 une configuration
donnée.

Pour que ce quadruplet soit isolé, il faut gue les sites m
4& voisinsg solent occup&s par un atome C
c 6nn'

2 M
Gy = (A’ P(B7B(Cy" (7)

P(A;A;BB,C o

2710

Chaque configuraticn de quadruplets isolée est donc caractérisée

par (6n/a, n', a', M) dont on trouvera les valeurs dans le tableau
. 6nn M

IT accompagnée de p(c,x) = o P(CR)

On en déduit

P{AAAA) = CAW<C,X) P(AAAB) = c3xw(c,x) P(AABB) = czxw(c,x) etc...
avec (8)
W(e,x) = [2(1"(:-}{)24+12(1—c—x)25+3(1-c:—x)26+48(1-c~x)27

+ 108(1*C“X)28+l44(1“c—x)29+158(1—C—X)30}
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Tableau II
z — ! L !
Configuration! ﬂr}angle ! Tétraédre ! arameFres d? la
y ! générateur : ' conflguration !
! z z ! et o !
rN° g ! ! 1 ! LSLANCES oty M !
: N° d'ordre ;Nature;é n/a; Nature ;interatomiques;n ;a ;ﬁi; ple,x) !
! ! z ! 24!
! 1 111 8 ttétraddre 111 111 ! 1 4 24 2(l-c-x)" !
! ! ! ! !
! 2 ! Iplan 111 11/3 13 2 28 12(1-c-x) 01
! ! ! ! 281
) 3 , ,plan 111 /32,6 1 28 48(l~c-x)",
! ! ! 1 |
\ 4 y 11/2 12 (tdtrasdre  11/Z 11l ;2 2 25 12(l-c-x) |
t ! ! t !
; 5 ; plan 11¥2  1iVZ | 1 4 26 3(1~c—x)26;
! 1 ! ! !
; 6 ; ,plan 11V2 122 [ 2 228 12(1—c—x)28;
! ! ! 1 !
; 7 ; 'plan 112 1/Z V5, 2 129 24(1-c-x) 27!
t ! ! ! 1
) 8 ; ,plan 112 12 /5 [ 2 1 27 48(1—c~x)27;
1 1 1 t !
\ 9 , 11/3 24 jtétragdre 11/3  11/2 | 2 2 28 24(1—c—x)28;
! ! ! ! )
L 10 ; (tétrasdre 113 113 | 2 2 29 24(1-c-x)2Y!
! ! ) 1 1
: 11 X ‘tstragdre® 11/3  1/2/3 ;20229 24(1—c-x)29;
! ! 1 t !
; 12 ; jtétrasdre™ 113 1/ZV3 | 2 1 29 48(1-c-x)2° !
! 1 ! ! !
L3 ; (tétraddre 11/ 1/2/5 | 2 1 29 48(1-c-x)2]
! : ! ! 30!
X 14 ) ,plan 11Y3 1/3/3 | 1 330 8(l-c-x)”",
! ! ! ! !
L 15 ! Iplan 11/5 - 1/32 |2 2 30 24(1-c-x)°°"
1 1 ! ! )
ST ! jtétraddre 1173 1/3/5 | 2 2 30 24(1-c-x) C)]
! ! ! 1 !
L 17 ; jtécraddre 1173 1/3/6 | 2 2 30 24(1-c-x) 0!
! ! ! ! !
: 18 . ,plan 11/3  12/7 [ 2 1 30 48(l—c—x)30;
1 1 ! ! !
; 19 ! 'plan 11/3 1/3Y7 ;2 2 30 24(1-c-x)"C"
! ! ) 1 1
, 20 , 112 6 ,droite 112 123 y 22 30 6(1-c—x)30;
r ! ! ! !
*

On nctera que les tétraddres 11 ot 12 ont les mémes distances
interatomiques mais ne sont pas dquivalents. Ils ne sont pas

formés par autant de triangles générateurs.
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La probabilité d'avoir un atome Co appartenant & un groupe de 1 Co

est
P(Coi) = P(Co) + P(CoFe) + P(CoFeFe) + P(CoFeFeFe) +
c[(l-c-x)12~6c(l—c-x)18-c(c+x) f(c,x)—c(c2+cx+x2) wic,x) ...}

et leur nowbre est N P(Coi).
En faisant x = 0 ¢ = 0 dans l'expression entre crochets,
on retrouve le nombre de Co isolés on non dans un CuCo,.

La probabilitd d'avoir unme paire Co, isclé&e ou non est
P(CoiCOj) = P(CoCo) + P(CoCoFe) + P{ColoFeFe) + ...

et le nombre de Co appartenant & ces paires est 2N P(CoiCOj) tandis
gue le nombre de Co appartenant i des paires isclées est 2N P(CoCo).
On généralise aisément aux cas des triplets et des quadruplets.

Si A est l'indice d'unme configuration de triplets et u

1'indice d'une configuration de quadruplets compatible avec A :

- la probabilité d'avoir un triplet Co isolé ou non est

ny ]

6c3 E-—— 50 c3
A

>

- la probabilité d'avoir un quadruplet Co isolé ou non est

Tt n'

4 Z _J& .
Lu a Yy

= 475 c4 .

s

be
La probabilité d'avoir une paire Fe-Co isolée ou non est
P(CoFe) + P(CoFeFe) + P(CoCoFe) + P(CoFeFeFe) + P(CoCoFeFe} + ...
Le nombre d'atomes de Cobalt appartenant i ces paires est

N‘%(COFE) + P{CoFeFe)} + 2P{CoCcFe) + P(CoFeFeFe) + 2P(CoCoFeFe) + ...]
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. On domne a titre d'exemple dans le tableau IIT 1'appli-

cation & quelgues alliages dilués EECOCFeX, pour lesquels on a

utilisé les formules (1), (2), (5) et (8).

Tableau III

Probabilité d'aveir un groupe de n isolé&s dans un

alliage CuCo Fe, désordonné

[ PRV I

autres atomes Co et Fe est

_ P(Co) + P(CoCo) + P(CoFe) + P{CoCoFe) + P(CoFeFe) + .

It

Leur nombre est Nc car on retrouve ainsi tous les Co de l'alliage.

=5 107" x=2 10" *{c=4 107> x=1 107 %c=3 1073 x=2 107*|e=10"3 x=5 107>
P (Co) 4.697  10° 3.808  10°° 2.887 107 | 9.875 10 "
?(Fe) 1879~ ° 9.519 > 1.925 . "% 4937 -3
P (CoCo) 1.366 -4 8.916 -2 5.097 > | s.888 -6 }
P(CoFe) 5.463 -6 2.229 6 3.398 I YN =7 f
P(FeFe) 2.185 -7 5.572 -8 2.265 7 1.472 ~8 j
P (CoCoCo) 5.531 ~6 2.906 ~b 1.252 "6 1 4878 -8 i
|P (cocore) 2.212 =7 7.266 =8 | s.349 o lasy 77
P(CoFeFe) | 8.850 7l 1.816 | s5.566 " 120 T
P (FeFeFe) 3.350 00 4541 BREEN BV AR] 10 6.008 7 i
P(CoCoCoCo)| 2.355 =7 1.080 7 3.509 "8 1 4,609 o
[5(cococorey| 1.022 -8 2.701 =9 2,339 1 2,304 T
P(CoCoFeFe)| 4.089 101 4,753 “H 1559 O s T
P(CoFeFeFe) | 1.635 “Hl 1688 “12 4 1060 " s 76 e
P(FeFeFeFe)| 6.542 "3 4o "l 6931 “13 1 880 T
On fera d ce propos quelques remarques.
La probabilitd d'avoir un atome de Co iscl& ou non des
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Le nombre d'atomes de fer appartenant # ces paires est :

On observe que toutes les s&ries convergent rapidement et que les
probabilités calculdes & l'ordre 4 sont amplement suffisantes pour
décrire les propriétés statistiques des alliages termaires

désordonnées.

6) Aimantation 3 saturation d'un alliage désordonné€ CuCo Fe,

On a utilisé les résultats ci-dessus pour calculer 1'aiman-
tation 3 saturation d'un alliage ofi les contributions magné@tiques
ne proviendraient que d'impuretés en position de proches voisins

dans les deux cas suivants

a) 1 Fe isolé
I Co isol& ne portent pas de moment magnétique
! paire Co isolée
[ paire FeCo isolée
B) 1 Fe isolé
1l Co isole ne portent pas de moment magnétique

1 paire Co isolée

toutes les autres configurations i portant un moment magnétique.
Pour le choix de ces moments nous avons envisagé deux situations.
Dans la premidre une configuration i porte un moment o, dd au
couplage ferromagndtique de tous les atomes de 1'amas i1 portant
chacun le moment maximum, 1,7 ug pour Co, 2,54 Up pour Fe.
o 14

<g> = 124 OyPy N 124 q;P, avec OiPi - 0 pour 1 > 14
Dans la seconde nous avons calculd pour chaque configuration i le
moment moyen <d;> correspondant aux différents couplages possibles

des différents atomes de 1'amas.
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Les calculs ont &t effectuds pour les alliages du
tableau TII. Les résultats numériques sont consignés dans les

tableaux IV 3 VI suilvants et on peut en tirer les conclusions:

Dans 1'hypoth&se a)

- le terme dfi aux triplets de cobalt est largement prépondérant
3
>

les termes qui viennent ensuite sont relatifs aux triplets CeCoFe

- pour les concentrations en Co les plus é&levées (5 et 4.10°

puis aux paires FeFe. Cet ordre s'inverse pour les concentrations
. - - -3

moins &levdes (c £ 3.10 7).

Dans 1'hypothé&se b)

~ prépondérance de la contribution des triplets de cobalt

- vient ensuite la contribution des paires Fe-Co

- las autres résultats sont conservés.

Dans 1'ensemble aucun de ces mod3les ne permet d'expliquer
L'amplitude de 1l'aimantation. Il est nécessaire d'admettre la pré-
sence dans l'alliage de palres FeFe et FeCo formées par un couplage

d longue portée.
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APPENDICE IIL

Mod&le empirique adapté i la description des propriétés magnétiques

d'un alliage CuCoFe réel.

L'alliage réel a toujours tendance 3 précipiter, augmen-—
tant la probabilitéd d'avoir des amas au détriment de la probabilité
d'avoir des impuret@s isolées ou appariées. C'est le cas du cobalt
et 3 un degrd moindre du fer dissous dans une matrice de cuivre.

On peut raisonnablement penser que, dans une matrice
noble, l'adjonction d'une impureté Etrangdre ne va pas modifier les
conditions de précipitation ou de préprécipitation d'une impureté
donnée, dans 1a limite oli elles sont toutes deux en faible concen-
tration. En d'autres termes, le cobalt et le fer d'un alliage
EECocFex (cy,x << 1) vont précipiter de la méme fagon que dans
CuCo , pour le cobalt et dans CuFe pour le fer.

Nous allons tenir compte des descriptions qui ont &té
faites de ces deux derniers alliages (T?) (1) et des données pré-
sentdes dans 1'appendice II pour &laborer une description statisti-
que empirique de 1'alliage CuCo Fe_ et déduire des mesures d'aiman-—
tation faites sur cet alliage les caractéristiques d'une interaction
Fe-Co.

' Dans 1'alliage CuCo,, les {nteractions dominantes socnt 3
courte portée, elles se réduisent 4 des effets de proximité et on
a montré le rGle déterminant joué par les triplets de cobalt ( 3)
(.6) (‘?). Les mesures effactuZes donnent pour P(CoiCojCok) la
valeur 73c3 au lieu de SOc3 calcul@e pour un alliage d&sordonné
(?7). On attribue cet Bcart 3 une préprécipitation et on admet que
l'aimantation moyenne de 1'alliage est proportionnelle & cette

probabilité,

k)'

g, = 3 uCo P(CoiCojCo

Moo = 1,7 Up est le moment magnétique d'un atome de ccbalt apparte-

nant 4 un triplet au moins.
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Dans un premier temps, nous &valuerons 1l'effet de la
préprécipitation sur la répartition des isolads et des paires.

Dans 1'alliage ngex, la concentration des paires magné-
tiques mesurée est 130x2 au lieu de 6x2 pour 1l'alliage d&sordonné.
Sans exclure un phénomeéne de précipitation, cet &cart 3 la concen-
tration attendue provient pour 1'essentiel d’interactions & longue
portée que les calculs de 1'appendice II ont ignorées.

Nous essaierons dans un second temps de calculer la pro-
babilité des différents groupes d'atomes magnétiques en tenant
compte de la présence des atomes de fer isolés au sens oil nous
1'avons entendi jusqu'd présent mais qui portent cependant un mo-
ment magnétique.

Par souci de clarté&, on appeliera désormais isolé un
atome d'impureté ne subissant aucune interaction magnétique de la
part d'un ou plusieurs autres atomes et on appellera solitaire un
atome d'impureté sans proche voisin, de méme nature ou non. Une
paire sera formde comme nous l'avons entendu jusqu'Z présent de
deux atomes en interaction ; lorsque ces atomes seront proches
voisins on appeilera cette paire un doublet’et enfin on appellera

triplet 1'ensemble de trois atomes proches voisins, de méme nature

ou non. On se limitera dans les calculs numériques aux groupes de

qlatre atomes voisins.

1) Effet de 1la préprécipitation sur la répartition des atomes de

cobalt
Dans un alliage CuCoFe la probabilité d'avoir un groupe

de 3 Co au moins est, en incluant la préprécipitation :

P(CoCoCo) + P(CoCoCoFe) + P{CoColoCo) + ... = 73c3 .

3 =
Restent donc N(c ~ 3x73c”) atomes appartemant au plus & un groupe
de 2 dans un alliage de concentration fictive c! qui satisfait la

relation

N(e=3x73c>) = NP’ (Co)+NP' (FeCo)+2NP' (CoCo)+2NP' (FeCoCo)
+2NP' (FeFaCoCo)+NP' (FeFeFeCo)+ ...
Cl'
Dans cette expression, on a posd P'(Co) ~ = F{Co)

T
2 :
P'(CoCo) C%r) P(CoCo) etc., en admettant que des termes d'ordre
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. - N 12 .. . .
au moins égal 3 (l-c—x) n'étaient pas affectés par le changement
de ¢ en c'.

On obtient alors

T
c-3X7303 2‘%;W}(Co)+P(FeCo)+P(FeFeCo)+P(FeFeFeCo)+ ...}

1
+20%?)2 P(CoCo)+P(FeCoCo)+P(FaFeColo)+...

Le calcul numérique effectué pour l'alliage de concentrations
c = 5.10-3 X = 2.10_4 donne c' = 4.998 10q3, c'est 34 dire que 1la
préprécipitation n'influe pratiquement pas sur la répartition des
solitaires et des doublets %; vl

En distinguant par un astérisque les atomes magnétiques

on rendra compte par la suite de la préprécipitation en écrivant :
% %
P{(Co Co Co )= %% P(CoCoCo) etc ...

et la contriburicn movenne de 1l'aimantation de ces groupes sera
P

_ 73
<01> =25 [éuCOP(COCoCo)+(3uCO+uFe)P(FeCoCoCo)+4uCOP(CoCoCoCo)+...J (1)

Pour écrire 1'expression (1) on a supposé que la proximité d'un
triplet de cobalt suffisait pour rendre magnétique tout atome de
fer et que celui-ci portait le moment maximum Mpo = 2.54 lip -

Les atomes Co solitaires ou appariés ne contribuent pas
3 1'aimantation. Les couplages se font par effet de proximit&, ils

sont dans ce cas ferromagnétiques.

2) Effet des interactions 3 longue portée sur les atomes de fer

On prend comme fait exp@rimental que le volume d'alliage
i N sites contient 130 x°N paires ferromagnétiques de fer dont
6 x2N doublets. Appelons P(FexFex) = P(FeFe) 1la probabilité d'un
deublet magnétique et P'(FexFex) la probabilité d'une paire ferro-
magnétique 3 longue portée. La contribution des paires de fer est
ZPFe[P(FeFe)+P'(FexFexﬂ i laquelle on ajoute la contribution des
groupes de 3 au meins rendus magnétiques par effet de proximité,

solt une contribution ¢
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N . T
<02> = [%MFE(P(FeFe)+P (Fe Fe )+(ZUFe+uC0)P(FeFeCo)+3uFeP(FeFeFe)

+(3uFe+uCO)P(FeFeFeCo)+2(uFe+uCO)P(FeFeCoCo)+4uFeP(FeFeFeFe)].(2)

Dans 1'expression (2), on tient compte de toutes les paires Fe
magnétiques et on a supposé que la proximité d'un doublet de fer
suffisait pour rendre magnétique un atome de cobalt formant triplet

ou 2 atomes de cobalt formant guadruplet avec le doublet de fer.

3) Expressions d'une interaction 3 longue portée entre atomes de

fer et atomes de cobalt

La somme <Gl> + <0,> peut Etre prise comme 1'expression
de 1'aimantation moyenne d'un alliage CuCoFe dans lequel n'inter-
viennent que des effets de proximité entre atomes de différentes
espdces et au plus une interaction 3 longue portée entre atomes de
fer. C'est le "mod2le linéaire™ d'alliage ternaire. -

Admettons maintenant que le mécanisme d'interaction i
longue portée entre atomes de fer solitaires s'applique &galement i
des paires Fe-Co. Supposons qu'un solitaire magnétique de fer soit
sur le site i et qu'il puisse rendre magnétique un autre atome de
cobalt solitaire situé & 1'intérieur d'ume sph&re de rayon R conte=
nant z sites,

On entend bien que si le mécanisme est plausible pour un
cobalt solitaire il 1'est & plus forte raison pour un doublet de
cobalt plus proche lui-méme d'8tre magnétique. Et s'il suffit que
le site i contienne un fer magndtique, il n'est pas nécessaire gue
ce s0it un solitaire et la sphére critique n'en est pas modifige
pour autant.

Soit alors P'(Fe') la probabilité d'avoir un fer magné-
tique en i, la probabilité d'avoir um cobalt, solitaire ou non,
sur 1'un quelconque des z sites voisins est cz et la probabilité

. . , *
d'avoir une paire FeCo au moins est czP'(Fe ) avec
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P'(Fe") = 2[P(FeFe) + p'(Fe*Fe*)| + 3P(FeFeFe) + 4P(FeFeFeFe) + ...

. N ) * ¥ ~
En attribuant & la paire Fe Co le moment uFeﬂlCD = 4,24 Mg, sa

contribution 4 1'aimantation est :

<0,> = 4.24 cz [260::2 + 3% £(e,x) + AxT W(e,®) + ... ] Y
Avec une hypothése moins restrictive, s'il suffit que le site 1
soit occupé par un fer magnétique ou non, la probabilité d'avoir
une paire FeCo au moins est :

cz [%(Fe) + P(FeCe) + P(Felolo) + P'(Fe*i}

et sa contribution 3 l'aimantation est alors

< 8 +

4> = 4,24 cz {é(l—c—x)lz + 6cx(1—c—x)l

%0 f(c,X)} +<0.> (8

4) Propridtés magnétiques d'un alliage CuCo Fe réel en tenant

compte des interactions FeCo

On distingue désormais trois coantributions :

a) celle provenant des interactions Co résumée par 1'expression (1)
b) celle provenant des interactions fe résumée par l'expression (2)
¢) celle provenant des interactioms FeCo et pour laguelle on doit
cholsir 1'une des trois hypothéses :

- les paires Fe'x“Co*€ forment des doubiets : leur cas est
traité dans 1'appendice II et leur contribution 3 l'aimantation y
est donnée par l'expression (5),

- les paires Fe*Co™ sont formées uniquement & partir
d'atomes de fer magnétiques et leur contribution est <0 4> donnée
par l'expression (3),

- les paires Fe*Co¥ sont formées & partir de tout atome
de fer et leur contribution est <g,> donnée par 1'expression (4).

Pour effectuer une comparaison avec les mesures, on limi-
tera chacune des contributions A sa partie principale en s'aidant

des probabilités calculées dans 1'appendice TI, dont certainecs

sont domnées dans le tableau IITI. On a donc le choix entre les
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trois expressions simplifiées

<g'>

-5 3 2
3u00.73c + 2U e.130x + (uFe+uCO)cx (1+11.21e) (5)

F

<g"> = 3u .73c3 + 2u .130x2 + (. +u )cx2 {260+24%) 2 (6)
Fe Fe o}

Co C

<g" >= 3UCO..,73c3 + ZUFe*130X2 +_(uFe+uCD)cx (1+6c+260x2+8c2+24X2)2- (7)

L'aimantation moyenne calculée 3 partir de ces expressions pour
tous les échantillons mesurés est donnée dans le tableau I.Ony

a joint le résultat des mesures effectudes aprés traitement thermique.

5) Choix de 1'hypoth&se compatible avec les mesures

La valeur de <g> mesurée est la moyenne des mesures faites
dans 80 et 85 kG 4 1.3 X. On constate qu'elle est tré&s supérieure
aux valeurs provenant d'un mod&le lindaire ou d'une interaction 1i-
mitée aux proches voisins. Le r@sultat de la mesure plaide en faveur
d'une interaction & longue distance.

Pour départager les deux hypothé&ses qui nous restent,
observons d'abord qu'om doit trouver le méme nombre z de sites pour
tous les alliages car 1'alternative est de placer sur le site i un
fer magnétique ou un fer quelconque. Cette opération réalisée, il
ne reste plus qu'a trouver un cobalt 3 une distance inférieure ou
égale 3 la portée caractéristique R, de I'interaction. Ce choix
s'effectue sur les z sites inrérieurs & la sphére critique.

Les valeurs de z déduites de la colonne 3 du tableagu |
varient d'une extréme 3 1'autre de 1340 & 8740. Par contre, les
valeurs de z déduites de la colonne 4 du mdme tableau sont cohé-

rentes pour toute la série d'&chantillons.

z =91 & 13. (8)
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Cette valeur de z est obtenue en consid&rant que toutes
les paires FeCo ont un couplage ferromagn@tique. Dans le cas of
1'on admet que le couplage est tantdt ferromagnétique tantdt anti-
ferromagnétique, on a vu qu'il convenait de remplacer uCo+uFe par
Ve dans les expressioms (6) et (7).

Avec cette hypothé&se om a
z = 152%21 (9)

C'est la valeur que nous retiendrons et qui redomne l'ordre de
grandeur obtenu 3 la suite de l'analyse des mesures magnétiques.

On peut ainsi donner pour 1'aimantation & saturation d'un
CuCoFe une expression qui généralise les ré@sultats de Tholence et

Perrier :
<G> = 3. .73c0 + 21 . 130x% + 1 L1520k (146c+260x°+8c > +24x%) (10)
Co” Fe*® Fe'

Cette expression, vérifiée d 10 % prd&s sur toute la s&rie d'Echan-

. N . . 2
tillens, montre i travers la contribution 2uFe.130x + uFe.152cx
1'identité du réle joué par les paires de fer et les paires de Fe—Co

formées toutes deux de la méme facon.
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RUTCRISATION DE SOUTEMANCE

VU Tes dispositions de 1farticle 5 de 1'arrété du 16 Aveil 1974,
7 ) :# . -
VU les rapports de M.'ffijlbL.fgfiQC<E%rr..................
7 ' .
r‘q‘t -.‘D'HNLELQ.'.‘..l"!l.....ﬂl..l.‘.

L‘U "C‘I'.l.‘.l.‘.'ll'.O.I.I‘Ql...'.'.lll

. Vv ) 'r l,
ﬁil..fg%bﬁﬁzng.PJI?ijt...g&?%F.q..c%é;%@%z,.............. est autorisé

& présenter une thése en soutenance pour 1'obtention du-grade <2

DOCTEUR DYETAT £S SCICICES.

Fait & GREHOBLE, le ,4%2 Rz

Le Président de 1'U.S.i0.G, le Président de 1'1.H.P.G.

Président
da Piastihit Nationa! Pelytechnique
de Grenoble







