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AVANT=-PROPOS

Nous présentons dans ce travail les résultats des mesures
d'aimantation dans des champs magnétiques variant de 0 & 90 kQe et & des
températures entre 50 mK et 70 K, sur des alliages dilués contenant des
impuretés de transition (Fe, Co) dissoutes dans des matrices presque

magnétiques (Cu Ni, Pt) ou non magnétiques {(Cu).

Pour réaliser ces mesures, nous avons mis au point un appareil

que nous décrivons dans la partie expérimentale.

Le premiére partie est consacrée & L'étude du magnétisme du fer
dissous dans une matrice de Cu Ni. C'est la continuation Logique de L'é-
tude, gue nous avions commencée dans notre thése de 3éme Cycle, sur les
alliages Cu Ni et Cu Ni Fe. La connaissance des propriétés magnétiques
du fer, dissous dans le cuivre nous est utile. Nous essayons d'expliquer
les variations de différentes propriétés (susceptibilité, aimantation,
champ hyperfin), lorsaque la concentration de nickel varie de 0 & 60%. Les
moments géants, existant dans les Cu Ni, sont mis en évidence dans les

alliages Cu Ni Fe et trouvent une explication dans notre modele.

Dans la deuxiéme partie, nous étudions Le systéme Pt Co. Ce
systéme est une bonne solution solide et de nombreuses expériences
(chaleur spécifigue, orientation nucléaire, résistivité, aimantation)
ont pu &tre réalisées sur les mBmes échantillons. Chacune de Ces expé-
riences apporte sa part d'informations et la comparaison des résultats
est, elle aussi, fructueuse. Nous avons pu étudier ainsi les aimantations
locale et orbitale du platine, le non-magnétisme des impuretés isolées,
le magnétisme des paires, L'état magnétique de type "verre de spins" de
ces paires & trés basses températures et 3 faibles concentrations, et
enfin le superparamagnétisme de plus grands amas d'atomes de cobalt aux
plus fortes concentrations, juste au=-dessus de la température de Curie

ferromagnét ique.

Dans la treisiéme partie, la précision des mesures magnétiques




et Lla connaissance des propriétés magnétiques des alliages dilués nous
permettent d'étudier la préprécipitation du cobalt dams Le cuivre i

partir d'une solution solide presque parfaitement désaordonnée.

Ces trois parties sont entidrement réécrites partir de
résultats déja publiés ou & publier ; les publications, déja parues,
sont jointes & la fin de la partie & laquelle elles se rapnortent.
Chague partie doit faire l'objet de nouvelles pubtications, ce qui

entraine certaines répétitions.
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INTRODUCT.I.ON

Nous avons mis au point un appareil de mesure de L'aimantation
magnétique dans des champs pouvant maintenant atteindre 100 kOe & des

températures entre 50 mK et 100 K (schéma : fig. 1).

Cet appareil est lLe fruit de la somme de progrés techniques
effectués dans le Laboratoire, depuis qu'il existe, et de la collabora-

tion de plusieurs chercheurs et techniciens.
Notre but était triple :

- mesures d'aimantations trés faibles : L'aimantation des
alliages trés dilués peut Btre trés faible et méme guasiment nulle
lorsque La contribution des impuretés magnétiques compense le diama-
gnétisme de la matrice, par exemnle ;

= mesures de susceptibilités finales trés faibles, pouvant
éventuellement &tre superposées & une forte aimantation : ceci se révé-
lera utile dans L'étude de la précipitation du cobalt dans le cuivre,
au cours de laquelle L'aimantation de L'alliage augmente alors que la
susceptibilité finale diminue ;

= mesures de susceptibilités initiales : ce dernier point peut
&tre parfois impossible & réaliser avec L'utilisation des bobines supra-
conductrices dans lesquelles le champ rémanent n'est pas rigoureusement

nul.

Notre contribution a été d'améliorer La sensibilité et la pré-
cision des mesures magnétiques par L'introduction d'un amplificateur
galvanométrique et d'un voltmétre numérique intégrateur en remplacemant

du galvanométre balistique.

1 -~ PRINCIPE DE LA MESURE

Les trés basses températures sont obtenues par désaimantation
adiabatique d'un sel d'alun de fer et d'ammonium maintenu en contact

thermique permanent avec L'échantillon.




Les hautes températures (T>4.2 K) sont obtenues par
chauffage du porte-échantillen, le vide a L'intérieur de la cellule de
mesure €tant de L'ordre de '!0-6 torr..L'aimantation est mesurée par la
méthode d'extraction : La cellule contenant l'échantillon, Le sel
paramagnéticque, les fils de chauffage, les thermométres haute et basse
température, se déplace le Long de L'axe du champ créé par une bobine
supraconductrice ; le déplacement de L'échantillon dans un champ cons-
tant, entre deux enroulements bobinés en sens inverse et connectés en
série, crée un signal aux bornes de ces enroulements : ce signal, am-
plifié par amplificateur galvanométrique et intégré & L'aide d'un volt-
métre numérique intégrateur est proportionnel & L'aimantation. Le
rapport entre L'aimantation et le signal est obtenu par la mesure de

substances d'aimantation bien connue.

II - MESURE DE L'AIMANTATION

> P TETEREREE Mesires-Champ
= | L Ternp.
E:b; o i -etc...
=l ,w.,C__L B s

a5 Reerie LAt | Pinsmetre
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Figure 2 : Cineudt avec amplificateun galvanombtrique et
volimethe nume&xrue dntégrateun.



1) Circuit de mesure.

La figure 2 représente un‘circuit comprenant un amplificateur
galvanométrigue (amplispot utilisé sur le gain 103 ou 104) suivi d'un
voltmétre numérique intégrateur C(IDVM 521). Le temps d'intégration est
variable, mais toujours supérieur & la durée d'une extraction (parfois,
on L'allenge de fagon & ce qu'il soit supérieur au temps que durent les

courants de Foucault dans ['échantillon).

La résistance Rsérie permet de modifier la sensibilité du
montage d'une part, de compenser lLa magnétorésistance de la bobine de
mesure d'autre part. Le circuit de mesure comporte le sacondaire d'une
mutuelle-inductance M. En coupant un courant i dans le primdire de
M, on détermine les sensibilités pour différentes valeurs du nain de

L'amplificateur ou de La résistance-série.

2) Bobine de mesure.

Les échantillons ont une forme cvlindrique standard

@7 mm, L =20 mm. Ceci impose Lles dimensions de la bobine de mesure.

La longueur de cette bobine est fixée car la distance
d'extraction, qui correspond 3 peu prés & la distance entre axes des
deux bobinages de mesure doit &tre supérieure 3 20 mm ; mais on est
Limité par L'homogénéité du champ magnétigue : cette distance est fina-

Lement de 40 mm.

Le diamétre intérieur doit &tre tel que La cellule avec
L'échantillon et Le porte—échantillon puisse coulisser & L'intérieur de
La bobine de mesure (diamétre extérieur de la cellule : 17 mm). Le
diamétre extérieur est fixé par le diamétre utile de lLa kbobine de champ

magnétique Cenviron 30 mm).

Nous avons rempli ce volume de hobinage par
20 000 spires de fil de cuivre de 5/100 mm de diamétre. La résistance
4 4.2 K est 76 (. Les variations de champ magnétigue, beaucoup moins

importantes que dans les bobines & eau, peuvent méme en l'absence




d'échantillon, créer un signal dd & la différence de surface que peuvent
présenter les deux bobinages de 10 000 spires chacun et introduire un
bruit de fond lors des mesures. Nous avons compensé lLa bobine de mesyre

& mieux que T spire prés dans les conditions de L'expérience (T = 4.2 K) ;
o8 annule Le signal créé par une montée (ou une descerte) continue

du champ, en ajoutant ou retranchant quelques spires & L'un des bobinages.

%)Y Sensibilité et résolution.

La valeur absolue de L'aimantation est déterminée d'aprés
un étalonnage du montage fait en mesurant une substance bien connue dont
L'aimentation est proche de cetle gue nous mesurons dans les alliages

L - s . -7
dilués. Nous avons choisi L'or dont La susceptibilité est = 1,425 x 10

. 1
d'aprés C.M. HURD( ).

A partir de cet étalonnage, nous avons mesuré le diamagnétisme
du cuivre, de L'argent et le naramannétisme du platine et vérifié la con-

cordance avec les données de la Littérature.

Nous nous sommes servis de diverses bobines de mesures
adaptéesaux bobines de champ utilisées : la semsibilité était typiquement
de 6,85 x 10_5 uem/ digit. En prenant la moyenne sur dix mesures, dans
de bonnes conditions (bruit de fond inférieur 4 1 digit), nous arrivons

4 une résolution de 0.2 digit, soit
1.5 x 10_5 uem

Un bruit de fond inférieur & 1 digit représente & L'entrée de L'amplifi-
cateur une f.e.m. parasite inférieure 3 5 nV (nécessité de thermostater

te circuitl).

Un échantillon de cuivre de La forme standard pese environ
7 g et présente une aimantation dans 60 kOe de 4 x 10_2 uem ; cette
aimantation est mesurée & 4 x 104i prés. Une bonne illustration des
possibilités de L'appareil est donnée par la mesure d'un échantillon de
1,7 g d'aluminium pur pour lequel nous avons trouvé des oscillations
quantiques (effet de Haas - van Alphen). Nous avons détecté,
dans 20 kOe, des oscillations d'une amplitude de 5 x 107" uem/g, se

superposant & une aimantation de 1.65 x 10—2 uem/g (fig. 3.
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Figure 3 : Effet de Haas-Van Alphen sur un Echantillon d'alumindun puhi.

III - BOBINES SUPRACONDUCTRICES

1) Pour le champ sur l'échantillon,

Nous avens utilisé deux bobines supraconductrices ; certaines
caractéristiques sont identigues :

- diamétre utile : @ 30 mm
- bobinage @ int. 32 mm ;8 ext. 95 mm ; longueur 175 mm

- homogénéité obtenue d'aprés un calcul machine, par une
encoche intérieure et une encoche extérieure ¢

éﬂ 4" 10_3 sur & cm.

H

La premiére bobine est constituée de 30 000 spires, de fil

THN 48 (Nb-Ti), d'une Longueur totale de 6 000 m : Lle champ maximum

atteint est de 65 kOe, mais les mesures sont effectuées entre 0 et
58 kOe.
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La seconde bobine est constituée de 22 Q00 spires de fil
Niomax (Nb-Ti} d'une longueur totale de & 250 m ; tes 24 premiéres
couches intérieures, qui supportent Le champ Le plus intense sont d'un
diamétre plus fort (40/100 mm) gue les 32 suivant==s (40/100 mm). Le tout
est fretté avec du fil inox, afin d'éviter les déformations dues aux
forces importantes qui s'exercent. Le champ maximum atteint est 100 kOe ;

les mesures sont faites entre O et 92 kOe.

Ces bobines ne subissent pas de vibrations mécaniques comme
les bobines & eau ; L'utilisation d'alimentations régulées et de court=-
circuits supraconducteurs permet d'obtenir une stabilité du champ de

107,

Champs_faibles : On:considére habituellement qu'il n'est pas poessible
d'effectuer des mesures en champ tres faible avec des bobinés supra-
conductrices. En général, on utilise deux appareils : un pour les
mesures en champ fort, un second pour les mesures en champ faible,
ce qui douwle le temps de travail. Il est donc intéressant d'étudier

les possibilités d'utilisation d'une bobine supraconductrice en champ

jﬁ

' 20

10

FM(10 temy/g) PtCoqo0s6
M(1O'3uem V)Ierge—-
L] /8 Apres montée
“TAas52 kOe
500 H(Oe) Bobine

M(IO‘zuem/g) Supraconductrice

o T=6TK
ca H”
a sa MY,
T=15K
1 ongz H(Oe)
0 50 100

Figurie 4 @ Proporntionnalite champ-cournant et champ rnémanent d'une bob.dne

supraconductrice,
Cowrbes a et b : o bobdine culvie @ bobine supraconductiice,
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faible. C'est ce que nous avons fait sur la premiére bobine supracon-
ductrice utilisée. Nous avons mesuré,d 4.2 K, L'aimantation d'un Pt Co
contenant 0,66% de cobalt dans des champs aussi bas que 2 0e, Le champ
étant produit soit par une bobine supracenductrice, soit par une bohine
en cuivre, fonttionnant dans l'azote Liguide, construite spécialement

2
par J.L. THOLENCE( ) pour lLes mesures en trés bas champs.

L'échantillon a une aimantation uu'cn peut mesurer de fagon

trés précise sur les deux montages.

La courbe a (fig. 4y montre la procortionnalité des signaux
josqu'a 2 000 ocersteds.

La courbe b (fig. &) montre que L'aimantation est prooor-
tionnelle au champ jusqu'a 100 cersteds au moins. Dans ces conditions,
les courbes ¢ (fig. 4}, obtenues avec la bobine supraconductricessont
une preuve de la proportionnalité champ-courant dans des champs aussi

bas que 2 cersteds.

Ces mesures sont reproductibles & La montée et & la descente
du champ- Nous avons vérifié la reproductibilité des mesures, aprés
une montée du champ & sa valeur maximum de 52 kOe: le champ rémanent

est resté inférieur & sa valeur a L'état vierge (< 2 oersteds).

2) Le champ magnétigue sur le sel est donné par une bobine de

Nb-Zr, qui peut fournir un champ d'environ 40 kOe. Aprés ita desaimanta-
tion adiabaticue, le champ sur le sel doit rester trés faible. Pour
éviter tout échauffement par le champ de fuite de la bobine Nb-Ti, la
distance entre le sel et L'échantilon est fixée & 45 cm, et La bobine
Nb-Zr est court-circuitée aprés la désaimantation de maniére & s'opposer

4 ce champ de fuite.

IV = SOURCE FROIDE ET PORTE—ECHANTILLON

Le sel paramagnétique {(Fe NH4(304)2, 12 H20) est cristallisé
sur un support constitué de 1500 fils d'argent de 0,15 mm de diamétre
dont une extrémité est soudée sur une piéce de cuivre taraudee sur
Laguelle vient se visser Le porte—échantillon. Le sel se présente scus

la forme d'un cylindre de 20 mm de diamétre et de 100 mm de long.
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Le porte-échantillon est constitué de 50 fils de cuivre de
0,4 mm de diamétre (fig. 1). Ces fils sont usinés pour avoir une forme
semi~cylindrigue, ils sont assemblés et collés au moyen d'une
résine. époxy, pour former un tube dont les diamétres intérieur et exté-
rieur sont de 7 mm et 8,4 mm. Ce tube est fendu suivant une génératrice,
et les fils de cuivre sont soudés & une extrémité sur une vis de cuivre
qui permet de fixer le porte-échantillon sur La source froide et qui

assure le contact thermique (voir figure 1).

L'échantillon est placé dans ce tube porte-échantillon. Sa
surface cylindrique est en contact thermique avec les fils de cuivre,
et un tube de nylon placé autour du tube porte-échantillon assure un
bon contact thermique entre les fils de cuivre et L'échantillon, par
différence de contraction & basse température. Des supports de nylon
maintiennent L'ensemble sel et porte-échantillon & L'intérieur de La
celiule et assurent ainsi leur isolement thermigue par rapport au bain

d'hélium (en l'absence de gaz d'échange).

La cellule elle~méme est constituée de trois parties assem-
blees par des brasures & faikle point de fusion, qui permettent un

démontage facile.

Au niveau de la bobine de détection, L'ensemble porte-
échantillon constitué seulement de tubes de grande longueur (par rapport
4 la longueur de La bobine de détection), donne une contribution & la

, . . ea s -3
mesure de L'aimantation inférieure 3 10 uem.

V — THERMOMETRIE

Les températures sont mesurées au moyen de résistances de
carbone placées & 30 cm de L'échantillon. Ces résistances sont colléeg
au moyen d'une résine époxy (Stycast) dans un cylindre de cuivre pur
gui est maintenu en contact thermique avec les fils de cuivre de la
méme maniére que l'échantillon. Une résistance de 220 2, 1/2 W (Speer)
étalonnée a partir de la susceptibilité d'un nitrate de cérium magnésium

est Lutilisée pour Lla mesure des températures inférieures & 4.2 K.

La température mesurée au moyen de cette résistance peut &tre contrblée,
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soit en mesurant la température du bain d'hétium Liquide (entre 1.3 X
et 4.2 KY Lorsgue L'ensemble seL—échantiLLon est mis en contact thermi-
que avec le bain au-moyen de paz d'échange, soit en mesurant la tempé-
rature & partir de la susceptibilité du sel paramagnétique lorsque La

température est inférieure 3 1.3 K.

Les températures supérieures & 4.2 K sont obtenues par
chauffage de L'ensemble sel-échantillon. Ces temnératures sont réqulées
3 L'aide d'une résistance de 220 2, 1/2 W (Speer) et mesurées avec une
résistance de germanium ou mieux avec une diode As Ga préalablement
étalonnées. Le gradient de température entre L'échantillon et les
the rmom2tres est inférieur & 0.003 K & trés basse temperature (0.05 K

et de L'ordre de 1% pour les températures élevées,

REFERENCES DE LA PARTIE EXPERIMENTALE

1 - C.M. HURD, J. Phys. Chem. Solids 27, 1379 (1966).

2 - J.L. THOLENCE, Thése bDoctorat d'Etat, Grenohble (1973).
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PREMIERE PARTIE

MAGNETISME DU FER DISSOUS DANS UNE MATRICE DE CuNi




] =

INTRODUCTTION

Le fer, ferromagnétique & l'état massif, perd son moment
magnétique & basse température, lorsqu'il est dilué dans une matrice de
cuivre. Au fur et 4 mesure que L'on ajoute du nickel & la matrice, une
aimantation moyenne par atome de fer réapparait, croit et devient méme
plus importante qu'elle n'est dans le fer massif. C'est cette apparition
du magnétisme dans Les alliages de Cu Ni Fe que nous nous proposons de

décrire ici.
Les bases de cette étude sont jetées en 1968(1); vour expli-
quer La courbure de La variation de Lfaimantation des Cu Ni en fonction
de la concentration, dans la région ol le ferromagnétisme apparait,
nous élaborons un modéle basé sur L'apparition discontinue de moments
magnétiques sur lLes atomes de nickel entourés d'au moins huit premiers

voisins de nickel. Ce modéle est ensuite développé par J.P. PERRIERCE)

. . . . . &3
pour expliquer les moments géants observés par diffraction de neutron 2
Enfin B. CORNUTCA)

de 1a susceptibilité en fonction de la concentration dans la région

montre que ce méme modéle rend compte du comportement
paramagnétique.

L'importance des interactions entre atomes d'une paire ou de
groupes de trois impuretés pour l'apparition du magnétisme était apparue

X . . , 5
progressivement : interactions 4 courte distance dans Cy Co( ) ou Au Co
. . { .
(6), interaction & longue distance dans Cu Fe ?). Dans les alliages de
Pd Ni, un atome de fer polarise toutes leg impuretés de nickel situées
=]

‘& L'intérieur d'une sphére de 9 A de ravyon et induit un moment de

15 “5(8)'

Nous montrons que, dans la région équiatomigue de Cu Ni, 2
chaque atome de fer est associé un moment de 6 Mg 7 nous expliguons ce

résultat en supposant que le fer est magnétique dans cette région et

. ; . . . 9
polarise tous les atomes de nickel premiers veoisins qui L'entourent ).

Ce modéle est ensuite confirmé par des mesures d'effet Mossbauer(10).

IL ne reste plus qu'a faire le Lien entre matrice de cuivre pure et

matrice équiatomique de Cu Ni ; le méme modéle peut &tre étendu jus-
. . . “1y .. . s
gu'aux plus faibles toncentrations de nickel, ol il rejoint alers

L'interprétation de THOLENCE et TOURNIER(?) pour le Cu Fe.
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l.e comportement magnétique de toute impureté de transition
dans une matrice peut &tre caractérisé par une température critique,
TK (température de Kondo) gui dépend de son voisinage. La susceptibilité

d'une .telle impureté peut s'écrire

Trois cas se présentent

i) La température de mesure, T, est heaucoup plus grande que T la

K :
susceptibilité devient ¥ = %-et L'impureté est dite magnétique. C'est
le cas du Cu Mn : dans la gamme de températures de mesures usuelles
{>1 K), il présente une loi de Curie ; il faut descendre en desscus

de 100 mK pour faire apparaTtre une déviation & cette loi.

1) T est beaucoup plus petit que TK HEY =-%— est alors pratiquement

- r Fl . 2 K

indépendante de la température ; L'impureté a un comportement non magné-
tigue. C'est le cas du nickel dilué dans le cuivre,dont ta température

de Kondo est estimée & gueloues milliers de degrés.

i1i) Enfin, lorsgue T, est de lL'ordre de la température de mesure, on

K
parle d'impuretés plus ou moins magnétiques ou d'impuretés presque magné-

tigques.

La plupart des alliages contiennent les trois sortes d'impu-
retés en différentes proportions. Ainsi les alliages Au Co(é) ou Cu Co
(3éme partie) ont une susceptibilité initiale pouvant s'exprimer
comme La somme

d'un terme non magnétique di aux atomes isolés,avec une tempé-
rature de Kondo de guelgues centaines de degrés,

d'un terme presque magnétigque, di aux atomes en paires, de
températures de Kondo respectivement 25 et 68 K,

et d'un terme magnétique di aux groupe de trois atomes de
cobalt ou plus, donnant jour & de L'ordre magnétique & trés basse tempé-

rature.

Le cas de L'alliage Au V est trés semblable. La température de
Kondo des atomes de vanadium isolés dans L'or est du méme ordre de gran-

deur, mais, ici, un plus proche voisin produit L'effet inverse : un
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12) v Creveling and Luc
K

(Publication ci-jointel.

accroissement de T
o Present experiment

R
La susceptibilité ini=-

au (o7 emu/g)

X
=}
T
—1\

tiale peut se repré-

senter par la somme

XAu V!
n
T

d'un terme de tempe- /r//
=)
rature T, = 225 K
K .y L
atomes 1soles e . 10
pour Lles mes at 7y
et d'un terme de — The low temperature susceptibility of Au V alloys vs.
. _ concentration (the data are from ref, {7] and from Mr. Tissier).
température T, = 1120 K The solid line is the function

K

pour les atomes non ell— )12 g3 h(T + Ty - [e— ol — 31 p3f3 k(T + T2

yielding indicatively Ty - 2259K and T3 == | 120°K for the

isolés (figure ci- Kondo temperatures of the isolated and non isolated impurities
respectively, if we assume for the eflective . moments
contre).
H = f2 =3 up.

Ainsi dans deux espéces de systéme avec le méme TK’ La
présence d'un voisin entraine de grandes modifications (dans un sens ou

dans un autre) du caractére magnétique de L%impureté.

Pour des valeurs plus grandes de TK’ il faut de plus fortes
interactions : dans le Cu Ni, huit premiers voisins sont nécessaires ‘a

un atome de nickel pour qu'il porte son moment de 0,6 y.
B

Au contraire, pour des valeurs plus faibles de TK' des inter-
actions entre voisins éloignés de plusieurs distances interatomiques

peuvent suffire & faire apparaitre le magnétisme : c'est le cas du Cu Fe.

Avant de commencer notre étude des Cu Ni Fe, il est nécessaire

de rappeler nos connaissances sur Cu Fe et Cu Ni.

Cu Fe

THOLENCE et TOURNIER(g) ont analysé leurs mesures d'aimanta-

tion, M(H), en fonction du champ magnétique , des atliages Cu Fe &

T =1.3 K, en une partie M1 représentant L'aimantation des impuretés
isolées et proportionnelle & la concentration ¢ de fer, et une partie
MZ représentant L'aimantation due aux paires d'impuretés et proportion-

nelle & &, soit M(H) = c M () + ¢? M,(H). De méme La susceptibilité
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initiale peut s'écrire (en uem

Nocses + 1)4}1; M130c2 25 (25 + 1>4u§
¥(T) = h
ZkeMbT + ) Tkl (T + T5)

o0 S est Lle spin du fer,
A’ Le nombre d'Avogadra,

I La masse molaire ﬁm&”uoemW@) 7?Mﬂm(“fem“@)
(figure ci-contre). Il ’ 6

y a donc un terme cor- 3

respondant aux atomes 3

de fer isclés, de tem— T

pérature critique 0 56 40 5okoo
T1 = 29 K ; les atomes | +quwmwﬁw

ne sont pas maghétiques ZW

4 trés basses tempéra- ; > @ ///
tures : la courbe M, (H) ]rfﬂ/// 2 ’,%/

est une droite jusgu'a f © . }//

60 kOe. Le second terme L TEMPERATURE ﬁy{ TEMPERATURE

0 1 pe W0 T W TR

est relatif aux paires

— A summary of the analysis vs. concentration and
tempf‘:rature on CuFe alloys. a) Isolated impurities contribution.
55) Pairs contribution, c) The susceptibility of isolated impurities
o is well descnbt?d by & Curie Weiss law. 4) The mean susceptibility
11 A : les deux atomes of pairs obeys more or less a Curie Weiss law.

composés d'atomes de

fer distants au plus de

ont alors leur tempéra-

ture de Kondo abaissée

prés de 1 K et ont un

comportement magnétique avec, en particulier, une courbe MZ(H) se satu-

rant dans environ 40 kOe.

Ces propriétés nous ont donné L'idée gue, de lLa méme maniere,
La proximité d'un atome de nickel pourrait abaisser La température de
Kondo d'un atome de fer, primitivement isolé dans le cuivre, et le rendre

magnéiique.

Une hypothése de départ pour expliquer L'apparition du magné-

tisme sur le fer dans Cu Ni est qu'une paire Fe Ni soit une entité magné-

tigue de température de Kondo TZ bien définie et beaucoup plus petite qgue

celle de L'impureté isolée, Ty = 29 K. (Ici, Ty doit &tre de 1 K pour

expliquer les variations thermiques de XZ(T) J.
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Cu Ni

Le comportement magnétique des alliages Cu Ni est bien §llus-
tré sur ta figure 1. IL se caracterise

par une susceptibilité croissant rapidement avec la concen-
tration de nickel (fig. 1a et fig. 2), '

par une apparition du magnétisme, vers 30% de nickel, trés
brutale : L'aimantation est multipliée par 3,5 lorsque lLa concentration
passe de 34 a 38% (fig. 1b et fig. 3),

par une variation linéaire de l'aimantation en fonction de

la concentration, Lorsgue € > 0,6.

A ces trois points essentiels, s'ajoute L'existence de mo-

ments géants de 8 & 10 g mis en évidence par diffraction de neutron(3)

et par mesure d'aimantation.

Cu Ni Cp; ot%
b 13
a M luam/g) 3
A Mivemfg) Cy;at%
o 1

w20 "0 &0 50

go2— ...l 4. P (U

Figure 1 : Apparition du magnétisme dans Les afliages Cu N,
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Figure 7 : Susceptibilité des alliages
Cu Ni et Cu NL Fe en fone-
Xion de fa concentration
en nickel, Cp i

0.3 Ni

Figure 3 : Moment moyen par afome de
nickel dans Cu NL en fonc-
tien de La concentration
en nickel, Cpg i

Pour les hautes concentrations, le modéle de bandes rigides
reste encore tout & fait valable pour expliguer la variation linéaire
de l'aimantation en fonction de La concentration en nickel. Cependant,
ce modéle ne peut expliquer L'apparition du magnétisme telle qu'elle se

présente, ni, en particulier, les moments geants.

pans la région critique, les interactions a courte distance
deviennent importantes et il faut avoir recours 3 un modéle d'apparitiocn
locale du magnétisme. La variation rapide de L'aimantation en fonction
de la concentration du nickel suggére que le magnétisme apparait lorsque
les atomes de nickel sont entourés par un nombre important de voisins

de méme nature.

Nous supposons que le compartement magnétique d'un atome
caractérisé par son TK dépend uniguement du nombre de plus proches
voisins de son espéce. Pour un certain nombre critique, TK devient nul ;
L'impureté est alors magnétigue et on suppose gqu'elle porte son moment
maximum. Une telle hypothése a été utilisée la premiére fois par
JACCARING et NALKER(13), qui expliquaient L'apparition de magnétisme sur
les atomes de fer dans Nb-Mo-Fe,en supposant que le moment des atomes
de fer est zéro, Lorsgu'il est entouré par moins de 7 atomes de Mo,

et maximum en cas contraire.
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La susceptibilité d'une impureté de nickel, isolée dans le

cuivre,s'écrit :

C
TK(O)

car La température de mesure T est trés faible devant la température

caractéristigue TK(O).

Si p est La densité lLocale d'états sur un atome de nickel
isolé dans une matrice de cuivre, la susceptibilité locale de cet atome
est de La forme
S

Ko F
1 - 'Up

ol U est L'interaction de Coulomb effective. Un atome de nickel se trou-
vant en position de plus proche voisin du premier, peut induire sur )
celui-ci une variation Ap de la densité d'états p et une variation

ACUp) de Up. Si on suppose ce phénoméne additif, La susceptibilité locale

d'un atome de nickel ayant n atomes de nickel proches voisins s'écrit

v = oy (1 +nly o . DAWD

o] ‘ o 1-Up )

Pour simplifier, le terme é% peut étre négligé, car L'effet principal
sur ¥, est produit par le dénominateur. Scoit 1/m la valeur de n pour

Laquelle le dénominateur devient nul. On peut écrire simplement :

n _ C
= XO / Fﬂ-) =

Xn
T (0 (1 = n/m

La température caractéristigue de L'atome de nickel entouréd
de n nickel proches voisins décroit lineairement, quand le nombre de
nickel proches veoisins croit ; Llarsque cette température devient nulle,
pour n > m, ia susceptibilité devient infinie : il y a apparition d'un
moment local. Prenant P(n) comme probabilité pour un site d'é&tre entouré
par n atomes de nickel voisins, Lla susceptibilité des atomes de nickel
non magnétique sera

= ¥ P X

X
NM n<m



23—

Sur la figure ci=-contre;

=,

on a tracé 1/)(NM par atome

4, a Ref 1

7 )
2 Tis paper
& .
)

moyen par site, lorsque . \\\\\
n » m,est donné par an- N

1 Mg P Ni alom
de nickel pour m = 8 et 10. 8| g o Mit 2
S
D'autre part, le moment

O = My X T Pln},
nzm

ol My est le moment I . .

[ 6y per stom B

maximum du nickel. Sur

.- o

La figure ci-contre, ot
o
o This paper
« Rel 3 and
references therun

les courbes théoriques o'
de o sont tracées pour o=
m=7,8,9et10. .

10— /
En dessous de 20% de th /
- L

nickel, les valeurs de 0 o5 R i

He Concemtration {al %)

- CiyNi, a} Reciprocal susceptitilities of non magnetic
atoms compared with theoretical curves for 7 = § an » = 10.

guent une proportion b)Mem]momm“permi?f%m§ﬁ§ﬁSMhthanakmcum@shr

a . . .
¢s trop élevées, indi=

d'impuretés magnétigues
parasites non négligea-
ble (4 ppm de fer ; voir
chapitre I). '

Les courbes théoriques pour m = 8 et 9 sont aussi représentées
sur les figures 2 et 3.

Pour la susceptibilité La meilleure valeur pour m est 9 £ 1.
Pour Le moment magnétique, de 34% & 60% de nickel, Le mieux est m = 8 ;
pour Les concentrations inférieures & 32%, m = 9 semble metlleur. Une
explication qualitative consiste & supposer que les atomes presque
magnétiques (n = m - 1) sont polarisés par les atomes magnétiques, comme
le Pd dans Pd Fe. La bonne valeur pour m gerait done m = 9, et Le bhen
accord avec m = 8 pour 0,34 < ¢ < 0,6 serait di & la polarisation des
atomes presque magnétiques.

bes expériences de diffraction de neutron§3) révélent que,
dans les alliages de Cu Ni prés de la composition critique, L'aimantation
spontanée & basse température est distribuée de fagon inhomogéne en
nuages de grands moments (environ 8 UB) s'étendant sur beaucoup d'atomes.

sur Les mémes alliages, des mesures de susceptibilité magnétique,
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(14)

combinées avec des mesures d'aimantation & saturation aboutissent

3 lLa méme conclusion : des moments géants de (10-12) Hg dont Lla concen-
tration varie de 0,3% & 0,012% quand la concentration de nicket varie
de 44% 3 32%.

Les atomes magnéticues sont groupés en nuages a L'intérieur
desquels ils sont fortement couplés ; dans le domaine paramagnétigue,
ces nuages sont plus ou moins indépendants et donnent jour au superpara-
magnétisme. PERRIER(Z) a montré que le modéle d'environnement est capable
d'expliquer L'existence de tels moments géants, méme dans un alliage
parfaitement désordonné.

En effet, les environnements de deux atomes voisins ne sont
pas indépendants, de telle sorte qu'il y a une corrélation entre Leurs
probabilités d'8tre magnétiques. On peut alors calculer des paramétres
d'ordre 3 courte distance entre les moments, donnant un bon ordre de
grandeur de la taille du moment géant moyen.

Ces moments géants ont été retrouvés par effet Mossbaﬁer<10),
amplifiés (17 - 20 uB), dans 'a méme région, & L'intérieur des alliages
Cu Ni Fe. Nous avons pu mettre en évidence par mesures magnétigues de
tels moments géants et donner une explication gualitative de leurs

propriétés.
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CHAPITRE I

PREPARATION DES ECHANTILLONS

Le probléme de la ségrégation dans les alliages Cu Ni (et
par conséquent dans les alliages Cu Ni Fe) mériterait & Lui seul une
étude trés détaillée. Les modéles, que neus utilisons basés sur une
hypothése de désordre parfait, nous poussent & obtenir des sotutions
solides les plus désordonnées possible . Dans la 3é&me partie, nous
commengons une étude de la précipitation du cobalt dans Lle cuivre au
cours de laquelle nous cherchons & obtenir un tel état : certaines
conclusions peuvent rétrospectivement donner des solutions aux problémes

gque nous nous étions pogés pour les Cu Ni.

Tous les auteurs ayant étudié Les Cu Ni ont été confrontés

3 la ségrégation : ce phénoméne a souvent été mis en évidence expérimen-
(15,16,17,18,19,20)

(3,17 ,18)

talement : il peut &tre obtenu par irradiation aux

(15,16 ,19)

neutrons ou par

, (15,17 ,19)
F

, par déformation plastique

2) de

ou de coef-

. Des mesures de résistivité
(15,15)

traitements ther'miques(1
e 2n)

chaleur spécifique

ficient de Hall {1619

de susceptibilité magnétique
ont permis de détecter La présence de régions
riches en nickel. Par des mesures de diffusion diffuse de neutrons,

B. MOZER et D.l. KEATING(21) ont prédit une température critique de
séparation de phase dans un alliage Cu0_525N10_475, en accord avec celle

extrapolée de données thermodynamigues de RAAPP et MAAK(22> et d'ORIANI

et MURPHYCZS).

Certains auteurs affirment qu'il est impossible d'empécher la
formation d'agglomérats dans un échantillon de 50 grammes(24). C'est
aussi L'avis de C.G. ROBBINS et aL_(ZSi qui affirment que des paramétres
dlordre & courte distance sont nécessaires,pour décrire les proprietés

statistiques de L'alliage.

La température de Curie est trés sensible & la ségrégation ;
nous avons utilisé cette propriété(1),pour étudier l'effet des traitements

thermigues dans les alliages Cu Ni.

Plusfeurs propriétés semblent bien établiés par l'ensemble

de ces études :
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- un alliage refroidi lentement depuis une température de

recuit élevée presente une ségrégation assez importante ;

—ay~dessous d'une température critique de 360°C, toutes les
expériences tendent & prouver que Le nickel se répartit en agalomérats ;

au-dessus de cette température, les agglomérats se redissolvent.

Notre étudeC1) montre gque l'état désordonné obtenu par
trempe aprés un recuit & 500°C ol & 1000°C est le méme dans les alliages

Cu Ni.

Le fait que la température critique du phénoméne est trés
proche de la température de Curie du nickel nous avait fait penser gue

Le phénoméne de ségrégation pouvait 8tre inf

Pratiguement, pour obtenir une honne solution solide de
Cu Ni, il faut recuire L'échantillon a une température supérieure &

500°C et le tremper rapidement.

Nos échantillons ont étés préparés au four & induction.
Aprés fusion sous vide pendant quelgues minutes, lLes échantillons sont
coulés directement dans un creuset refroidi & L'eau(26). La contamina=-
tion de L'échantillon par Lle creuset Lui-méme est réduite, car L'alliage
Liguide est en semi-lévitation au-dessus d'un support de cuivre refroi-

di & L'eau.

Aucun traitement thermicue n'a été effectué et ceci pour

deux raisons :

~- Lla méthode de fabrication permet une trempe rapide qui

conserve bien L'homogénéité de L'alliage fondy

- toute méthode de recuit pollue plus ou moins L'échantillen.
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Pour les Cu Ni, les concentrations nominales et analysées
sont trés voisines. Au contraire, pour ies Cu Ni Fe elles sont diffé-
rentes ; dans un premier temps, nous avons voulu connaitre la concentra-
tion en nickel de nos alliages sans les détruire ; nous avons pu la
déterminer par des mesures de la résistivité,dont Lla variation en
fonction de la concentration de nickel est bien connueCZ?). Par la suite,
L'analyse des trois constituants Cu; Ni, Fe a été faite par spectroscopie
d'absorption atomique et a confirmé les premiers résultats. Les tableaux

ci-dessous donnent les résultats obtenus.

Concentration de nickel en at¥% Concentration de fer en (a.p.m.)
Nominale |Résistivité| Analyse Nominale Analyse Chimigue
Chimique
1 0.96 100 114
5 2.48 2.38 100 9%
Cu Ni Fe
10 5.58 6.3 100 119
15 11.1 12.2 100 114
28 15.9 17.4 100 113
23 21.8 23.3 100 102
1 1 1.38 0 6
5 4,63 5.28 0 1
Lu Ni 10 9.8 10.81 0 7
15 15.3 15.42 0 20
23 18.1 C19.75 0 18
28 26 26.5 ¢ 15
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Conclusion : Nos mesures magnétiques nous donnent une idée de la gualité

de nos échantillons.

1) Pour tes alliages Cu Ni Fe, la honne concordance de nos points et de
ceux de MISHRA et aL.( ) est un indice favorable : en effet, les lingots
étaient homogénéisés par un recuit & 1050°C et une trempe & L'eau. Les
échantillons coupés dans ces lingots,étaient comprimeés de N 20% en trois
directions perpendiculaires et de nouveau recuits & 1050°C et trempés &

{'eau.

2) Nous avons remarqué (Introducticn de cette Premiére Partie, alliage

Cu Ni) que, pour Les concentrations de nickel inférieures & 20%, les
alliages Cu Ni présentaient une aimantation trop forte pour 8tre expli-
guée uniquement par le magnétisme du nickel. La détermination, dans les
Cu Ni fe, de L'aimantation moyenne par atome de fer dissous dans le

Cu Ni nous permet d'attribuer ces trop fortes aimantations a la présence
de & ppm de fer.

Il est & noter que nous avons estimer le méme taux d'impuretés
de fer dans les Cu Co (3éme Partie), pour expliquer la différence d'aiman-
tation entre L'état le plus désordenné obtenu et la solution solide
idéale. C'est aussi la pollution moyenne, déterminée par activation,
dont a tenu compte B. CORNUT(Zg) dans tes alliages Au Yb préparés de la
méme maniére. Pour déterminer de si faibles teneurs d'impuretés, L'analyse

par spectroscopie d'absorption atomique semble assez peu sCre.
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"CHAPITRE I1

RESULTATS ET MODELE
I- MESURES 

Nous avons mesuré L'aimantation M(H,T) de tous nos échantil-
lons entre O et 50 kOe & différentes températures comprises entre 50 mK
et 70 K (en général 0.05,; 0.3 ; 1.3 ; 2.2 ; 4.2 ; 10 ; 20 ; 60 K). Dans
des champs suffisamment faibles pour gque les courbes M(H,T) soient

Linéaires, nous avons mesuré la susceptibilité initiale

G
H constant

en fonction de la température de 50 mK jusqu'a 70 K.

Nous donnons deux exemples des courbes d'aimantation brutes

obterues sur les alliages CU'NT:_01Fe et Cu N1:-17Fe (fig. 4.

Pour te premier,-& champ fort et & T < 1.3 K, L'aimantation

A
#H(ulm/ﬁ) TiK) .
005 TiK)

0,13, . J\M (uemyg)
® H0x10”

5 w107

1.3

%2
2

82

10 20 30 40 HiKa)
— L

b - | =
266 o 10 20 30 40 HiKe)

62

CuNigmFe Cu Nig g, Fe

Figure 4 : Exemple de counbes d'aimantation de Cu NiTFe.
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augmente rapidement, quand la température baisse : ceci est dl, pour
L'essentiel, & L'aimantation nucléaire du cuivre, dont la contribution

est retativement importante pour les faibles concentrations.
-méme & 50 kde,il est évident nue la satura-

tion n'est pas atteinte, comme dans les Lu Fe.

Pour le second, L'effet de L'atmantation nucléaire se fait
relativement beaucoup moins sentir, et la saturation de L'aimantation
semble atteinte dans les champs utilisés.

Nous verrons que, & C = 0.07, les atomes de fer isolés et

Ni
donc non magnétigues sont encore les plus nombreux, tandis qu'i cNi = 0.17,

90% des atcmes de fer sont magnétiques.

Aimantation nucléaire du cuivre : nous avons cherché 3 déter-

miner L'aimantation nucléaire du cuivre sur les échantillons od son effet
se fait le plus sentir (CNi = 0.01, 0.024 et 0.063). La contrihution de

cette Rimontation nucléaire est

Cn
Ml"l = T—- H = Xﬂ H
A _1_
M —MO CuNife
unités
arbitraires
° B
: Ni at %
107 o D : ]29.
a fa) 56
=]
o]
Oo °
5.
0 \ . . -
0 0. 0.2 03 T (K)

Fogure 5 0 tvaluation de 0'aimantation nucléaire du cudivie,
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Elle devient importante & trés basse température (T < 0.3 K, par exemplel,
alors gue La somme des autres contributions tend vers une constante Mo’

si bien que L'aimantation totale

Cn
M= Mo + — H
T
bans ces conditions, & champ constant, ﬁgﬁ— = f(T) est une droite,

passant par L'origine dont la pente nous donne Cn' C'est ce gue nous
avons vérifié dans H = 50 kOe (fig. 53 ; La pente de La droite moyenne

tracée & travers tous les points nous donne
-8 -8
0,47 x 10 < Cn < 0,49 x 10 uem

Le cujvre est composé essentiellement de ° = 69% de Cuéa dont le
moment nucléaire est My = 2,22 My et de & = 31% de Cuéé dont le
moment nucléaire est gsky = 2,38 My Pour les deux isotopes, le spin
nucléaire est I = 3/2. Avec ces données, on calcule la constante de

Curie nucléaire, Cn (en uem) :
2 2, 2
_ d?(c1g1 + czgz)uN I(I + 1)
n 3 kS

._8 .
On trouve Cp = 0,49 x 10 ~ uem, en trés bon accord avec nos mesures,

Par la suite, toutes nos mesures sont corrigées de l'aiman-
tation nucléaire du cuivre. L'ensemble des courbes d'aimantation corri-
gées de L'aimantation nucléaire & 0.05 K et 1.3 K est montré sur la
fig. 6. L'ensemble des courbes de variation de la susceptibilité en
fonction de la température se trouve sur la figure 7.

A ces mesures, nous ajouterons celles effectuées en 1968(1)
sur des alliages Cu Ni Fe, contenant 1% at. de fer et entre 30 et 60% de
nickel : ces mesures d'aimantation ont été effectuées de 0 & 20 kOe

entre 1.3 et 77 K dans un montage & bobine & eau (montage Tournier).

Les mesures de température de Curie avaient été faites &

L"aide d'un pont de Hartshorn en observant la disparion de la perméa-

bilité magnétique en champ faible.
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, . . . . 9
Ces résultats avaient fait L'objet d'une pubL1cat1on( ).

II - MODELE

1) Les notations sont lLes suivantes.

M est lLa susceptibilité du métal ou de L'alliage M ;

Cre est la cencentration en fer ;

Gy est la concentration en nickel ;

SFE est Le spin du fer ;

SNi est Lle spin du nickel ;

S est te spin d'un atome de fer et de ces premiers voisins
de nickel ;

JT est le nombre d'Avogadro ;

N est La masse molaire de L'alliage ;

Mg est Lle magnéton de Bohr ;

k est la constante de Boltzmann ;

Les autres notations seront définies dans le texte.

2} Les hypothéses sont les suivantes.

a) Un atome de fer n'est pas magnétique,quand il n'a aucun atome de

nickel proche voisin.

b)Y Un atome de fer porte un moment 2S_ = 2,6 Mg, quand un second atome

Fe
de fer se trouve parmi les 520 sites gqui l'entourent : la concentration

de paires d'atomes de fer est 130 c%e

¢? Un atome de fer porte un moment M

re” 2,6 M- guand il a un atome

de nickel proche voisin.
d) Un atome de nickel porte un moment My = e,6 uB,quand il est premier

voisin d'un fer.

e) Les hypothéses faites pour les alliages Cu Ni restent valables : un
nickel porte un moment magnétique My g e quand il a au moins huit premiers

voisins de son espéce.
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Figure 6 : Counbes d'adl-
mantation des alliages
Cu N& Fe & 0,05 et 7,3 K.

Figure 7. Varniation ther-
mique de £a susceptib{liti
des alfiages Cu Ni Fe,

Cournbes continues = modéle.
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3) L'aimantation additionnelle

AM, due au fer dissous dans le Cu Ni est la somme de deux termes :

~ le premier est L'aimantation des atomes de fer non isolés

2 S

12
] Fe

- -
Ope |1 °Ni

- le second est l’aimantation des atomes de nickel premiers
voisins d'un atome de fer ; dans ce terme, il ne faut pas compter les
atomes de nickel qui avaient huit premiers voisins de leur espéce dans

Lle Cu Ni (probabilité P(8)) et étaient donc déjd magnétiaues

28

12
125,

i f1-pP® ] [1-0 - Cre)

L'aimantation, AM, obtenue expérimentalement en soustrayant & L'aiman-

tation du Cu Ni Fe celle de La matrice de Cu Ni vaut donc

- 12 - T 12
M=o [1- ooy flas, + o, 1 -P@1~ A - Cro) 128y

N

a) Alliages_contenant_cy, < 0,23 et ¢ = 100 opm :
On a
( 12 .
]1 1 CFe) = 12 Cre
lP(S) = 0

La concentration des. atomes de fer magnétigues est

;1—(1—c.)12;]

re I N

Le moment additionnel par atome de fer magnétigue est

12¢..2s. .
W o= 28§ = 25§+ AR N’12 D
T -(C1 = ¢..)

N3
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b) Alliages contenant ¢

Ni ?.Q,3a et cFe f 1% at.

Dans ce cas, 1 - (1 - cNi)12 > 0,99 ; tous les atomes de

fer sont pratiquement magnétiques.

D'autre part, 4 ces concentrations de nickel, le magnétisme
commence & apparaitre dans le Cu Ni pa}ce.que P(8) devient différent de

ZEro.

Enfin, on a toujours & 6% prés
12

1-U1=-¢_D = 12 ¢
Fe Fa

On écrit donc que Le moment additionnel par atome de fer est

y = 28 = 28§ e ¥ 12 ¢

. . [1-r@]2 s, (2)

N1

II1 - DISCUSSION

1) Moment additionnel dd au fer.

|
W T(K) 200 00

Figune 8 1 Vanlation thenmique de £a suscepltibili{t? des alliages
Cu Fe. Courbes continues = modéfe,
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EKSTROM et MYERS(3J)

ont mesuré La susceptibilité d'échantil-
lons Cu Fe dans la gamme de 1,7 & 300 K. Nous avons reporté leurs points

expérimentaux dans la figure &. bDans cette figure, les courbes continues
sont obtenues & partir de La formule

2

Fe Fe B

3kuﬂkT+T1) SkMUTHT )

2 ; 2
o S Sp P b , M1z ¢f (25,0 (25, +Dhy .

L +
XCu fe Xcu

dans laquelle T1 et T2 sont les températures caractéristiques des impu-
retés isclées et des paires respectivement. Nous avens pris, pour toutes

les courbes

s =1,3
Fe d
T, = 26K
T, = 1K

Fiqure 7 : Varnlation
Thermique de Lo sus-
copt{bLlitE des alliages
Cu Ni Fe,

Counbes continues = modéle

Paires de Fe
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Cette formule (3),donnée par Tholencesrpour interpréter ses
mesures entre 0 et 30K, donne aussi une trés bonne représentation du
comportement de la susceptibilité jasqu'i 300 K,pour des concentrations

de fer. allant jusqu'a 300 ppm.
Alliage Cu Ni-Fe (g . < 0,23 ; c = 100 ppm) (fig. 7) :

Les résultats de nos mesures sont reportés dans la f{g.Y.
Les courbes continues sont obtenues & partir de la formule (&), analogue
4 La formule (3.

12 2
. . R epe1moys)  Sp(Spetbiy +Jﬁ” cpe 1 (172 )

. +
GaliFe “euNd 3KACT + T,) 3kt + 1)

o E OO DYV

(%
dans laguelle T1 et T2 sont Les températures caractéristigues des atomes de
far isolés et des atomes de fer magnétiques respectivement ; le terme relatif aux
paires de fer est négligeable, sauf pour Cys = 0.01 et T < 10 K (fig. 7).
Les valeurs de Xean; SONt les susceptibilités finales des courbes d'ai-
mantation des alliages Cu Ni,mesurées & T = 4,2 Ksdans des champs de
50 kOe (fig. 1) et représentées en fonction de %H dans la figure 2. Le
deuxiéme terme de La formule (4 est relatif aux atomes de fer isolés
et le troisiéme aux atomes de fer magnétinues. La valeur de S est
12 % S

P &
1 - (?ﬁ%i)

Les valeurs numériques prises sont

SFe = 1.3
SNi = 0.3
T1 = 26 K
T2 = 1K
et
dNi(at'%) 1 2.4 6.3 12.2 17.4 23.3

s 1.616 1.641 1.718 1.856 1.998 2.175
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Avec ces valeurs, les résultats expérimentaux sont hien
représentés pour toutes les concentrations de nickel, dans teoute lLa gamme

de température.

Mesures de S. MISHRA et P.A. RECK(28) (Fig. 9 :

Ces auteurs ont mesuré la susceptibibité initiale de 0 &

300 K d'échantillons Cu Ni. ,Fe et Cu Ni. .Fe contenant 0, 100, 500 et

1000 ppm Fe. Leurs points g;;érimentauxsgéf reportés dans la figure 9.
Ils ont ajusté leurs courbes expérimentales & L'aide de somme de plu-
sieurs fonctionsde Brillouin par une méthode de moindres carrés. Ils
interpretent leurs:résultats en termes d'amas  magnéticues contenant
1, 2 et 3 atomes de fer ou plus et Les atomes de nickel proches voisins
de ces atomes de fer. Cependant, le grand nombre de paramétres utjlisés

entraine un sérieux doute sur la validité du modéle proposé.

Les courbes continues de la figure ¢ sont obtenues & partir
de lLa formule (4) : L'accord est trés satisfaisant méme pour 1000 ppm de
fer.

Mesures sur Cu Pd Fe(31) {ftgure 10) :

Les susceptibilités de Cu Pd Fe contenant de 0 & 40% de Pd
et entre 150 et 300 ppm de fer ont été mesurées entre 1,7 et 300 K par
EKSTRéM et aL.(31). Leur internrétation est rue le fer induit un moment
magnétique d'environ 0,35 Hg sur les plus proches voisins de paLLadium
et que, réciproguement, la proximité d'un atome de Palladium, entraine
une stabilisation du moment du fer, indiquée par un zbaissement de sa
température de Kondo. Cette interprétation est trés proche de la ndtre
et nous avons testé sur leurs données les formules (1) et (4), dans les-
quelles nous remplagons SNi par SPd = 0,18. Les courbes s'ajustent mieux

avec SFe =1,2.

b) Aimantation

Faibles concentrations ¢ < 23% =

Nt

A température fixe, l'aimantation de ('alliage Cu Ni Fe, aprés

soustraction de la contribution nucléaire du cuivre, peut s'écerire
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MCH) H o+ M (H) + M2(H)

Xeu N 1

ol M1(H) est ('aimantation des atomes de fer isolés et MZ(H) celle des

atomes de fer magnétique.

Comme dans Cu Fe, L'aimantation N1CH) = x4H est une droite
dans tous les champs utilisés, vu la forte température de Kondo des
atomes de fer isolés : c'est pourquoi Lla susceptibilité finale des cour-
bes M(H) est égale 3 ey i ¥ Xq) (Fig-6). On obtient donc la satu-

ration, M25 de MZ(H),en extrapolant en champ nul la tangente de pente

(XCu ni T X1) aux courbes M{H). Cette aimantation & saturation s'écrit
Ne
_ Fe _ _ 12 5
M, e L1 -0 - g ] 2s  uy
On peut en tirer une valeur de S gue nous comparcns sur lLa figure

11 & Lla valeur calculée et utilisée pour représenter les courbes ¥(T).

Cu Nj Fe
Modéle ) Meéthode
S +100 ppmFe  TISSIER | (X}
A ° 100 ppm Fe} f
g 1%, Fe TISSIER E (M)
* Bernett  (Mossbaliier)
. eMishra b (Met )
W
0 ; N . -
0 20 40 60
Cyi (*lat)

Fagure 172 Valewns du spin S d'aprés difiénents antouns ed pan did-
© o ferentes mEthodes.
Courbes continues = wmoddle,
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pans te tableau ci~dessous, nous comparons les valeurs cal-
culées de S aux valeurs tirées de Mzs,en utilisant pour Cpe soit
La cohcentration nominale, donnant SI’ soit la concentration analysée,

donnant SII"

Cni at.% 0.9 2.38 €.3 12.2 17.4 23.3
s 1.62 1.64 1.72 1.86 2.00 2.18
S 2.13 1.66 1.61 1.80 2.30 -2.45
Sit 1.61 1.80 1.37 1.57 2.03 2.41

En dernier lieu, nous avons tracé la variation du rapport
ME(H)/MZS en fonction du champ pour tous les échantillons (fig. 12D
les courbes sont trés semblambles & la courbe équivalente obtenue pour
(N , .
les Cu Fe ; en particulier, toutes ces courbes se saturent dans
environ 40 k0e, et d'autant plus vite aue La cancentration en nickel
est plus forte, ceci allant de paire avec l'accroissement du moment

magnétique.

05t

O @ B oo R

T
=
¥

6 10 20 30 40 B0 60

Figure 17 : Varniation relative de P'aimantation de Za pantie magniticue
%n éonation die champ, pour Les abliages Cu NiFe ot
u Fe. -




Fartes concentrations : 0.32 ¢ Cas ¢ 0.65; CFe = 1% at. :

Les alliages Cu Ni Fe contenant de 32% & 65% de nickel ont
&té mesurés & 1.3 K de 0 & 20 kQe. Pour ces fortes concentrations de

nickel, la saturation est atteinte dans 10 kQe.

Le moment par atome de fer est alors

W= 28 = 258, +12 ¢ 25, [1- P(8)] (2)
Les valeurs de S ainsi obtenues sont données dans le tableau ci-dessous,
ainsi que les valeurs mesurées. Les valeurs mesurées sont aussi reportées

dans La figure 11.

CNi(at%) 0.32 40 45 30 55 65

S 2.38 2.67 2.75 2.75 2.65 2,4
s . 2.39 2.77 2.98 2.38 2.9 2.58
mesure :

L'accord reste bon, bien que la concentration de fer soit

aussi grande que 1%.

Les mesures par effet Mossballer ont été effectuées sur des
alliages Cu Ni Fe contenant de 10 & 53% de nickel : la mesure par effet
Mossbater est une mesure locale du champ hyperfin sur un atome de fer
magnétique, dii au fer magnétique et & son proche environnement de nickel
(1ére couche). Le champ hyperfin est donc proportionnel & notre moment
additionel donné par La formule (2). La formule utilisée par BENNETT et

al. est

uw = 2,8 + 0,6 PRI

en prenant 2,85 Hg et 0,6 Mg comme moments pour le fer et le nickel

respectivement et n étant le nowbre moyen de nickel plus proches veisins
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d'un fer. Cette formule est analogue & la formule (2) ; elle n'a pas
4 tenir compte des atomes de nickel deéja magnétiques dans le Cu Ni,
puisque La mesure donne directement le moment par atome de fer magné-

tique (d'ou L'absence d'un terme [1 - P(8)]).

De ces mesures effectuédes & diverses températures, on peut
tirer une quantité proportionnelle & la constante de Curie : le moment
tiré de cette constante de Curie est en bon accord avec celui tiré de
la saturation du champ hyperfin aux concentrations Sy < 33%.

d) Conclusion

Lorsgu'on ajoute du fer dans une matrice de Cu Ni, le
moment additionnel di au fer est trés bien expliqué par notre modéle
dans une gamme de concentration de nickel allant de 0 & 65%, la concen-

tration en fer pouvant &tre aussi grande que 1%.

Quand La concentration en nickel est faible (t:N_i £ 0,3), le
moment additionnel est Limité au fer magnétique et & quelques atomes de
nickel proches voisins ; ces petits amas ferromagnétiques sont relati-
vement éloignés et réagissent indépendamment les uns des autres & la
température. C'est pourquoi on retrouve (par atome de fer magnétique)
La méme valeur de moment & partir de la constante de Curie paramagnéti-
gque. Ce fait est vérifié aussi bien par les mesures d'aimantation que

par Les mesures d'effet Mossbaler.

Sur la figure 11, sont reportées les valeurs du moment
additionnel dii au fer tirées des différentes mesures d'aimantation

(28 et Les ndtres) et des mesures d'effet Mossbaﬂer(10)'

2) Moments géants.

Nous avons déja signalé L'existence de moments géants, G, dans
les alliages Cu Ni prés de la concentration critique, ol Le magnétisme
apparait. Pour obtenir une idée de la valeur de G et du nombre n de
ces moments géants & partir de L'aimantation & saturation o et de la

constante de Curie C, on éerit :
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q =
n ﬂDGZ ug

3k Il

& . . ,
14) ont déterminé la présence de moments

C'est ainsi que KOUVEL et aL.(
géants de 10 & 12 g de concentration 0,012% & 0,3% lorsque c¢,,. varie

N1
de 32 & 44%.

Notre modéle (2} a permis d'expliguer ces moments géants
et a montré qu'il s'étendaient sur 60 sites.

Dans Cu Ni Fe, les mesures,par effet Mossbaﬁer(TQ) de La
valeur & saturation du champ hyperfin et de sa variation thermique
montrent L'existence de moments géants de 17 et 20 Mg dans les alliages
4 47 et 53% de nickel.

(1), les alliages & 32 et 40% de nickel ont

En aimaﬁtation
été mesurés entre 0 et 20 k0e & plusieurs températures : 1.2, 4.2, 20,
64, 77 K. Malgré le petit nombre de points, nous avons nu estimer les
valeurs des constantes de Curie C pour ces deux alliages, Connaissan{
¢ et €, nous avons pu determiner la présence de 0,3% d'amas magnétiques
(soit 1 amas pour 3 atomes de fer) portant 16 et 26 g pour ¢y = 0.32
et 0.4 respectivement. Dans Cu Ni, les moments géants occupent chacun
55 sites ; leur concentration étant 0,3%, ils occupent au total
0,3% x 55 = 16% des sites. Il est donc trés possible qu® un fer sur
trois se couple ferromagnétiquement avec ces moments pour denner un
moment total, somme du moment géant préexistant dans le Cu Ni et du
moment additiconnel du fer introduit dans le Cu Ni donné par la formule

(2.
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- CONCLUSION-

Nous pouvons maintenant décrire dans un simple et méme modéle
L'ensemble des propriétés des alliages €u Ni, Cu Fe et Cu Ni Fe.

Le fer isolé dans une matrice de cuivre n'est pas magnétigque ;
sa température de Kondo est de 29 K. Lorsqu'un second atome de fer vient
au voisinage du premier (& une distance de 11 £), cette température de
Kondo est abaissée prés de 1 K et les deux atomes de fer forment une en-
tité magnétique.

Le méme effet est obtenu lorspue c'est un atome de nickel qui
vient en position de premier voisin d'un fer dans ta matrice de cuivre :
la température de Kondo du fer est abaissée de la méme fagon et L'atome
de nickel devient Lui-aussi magnétique, alors gue, isolé dans le cuivre,
il ne L'était pas. On se trouve ainsi en présence d'une paire Fe-N{i magné-
tique. Lorsque le nombre d'atomes de nickel s'accroit, de nouveaux ato-
mes de nickel viennent s'ajouter a l'atome de nickel de la paire et de-
viennent, eux-aussi, magnétiques. Le moment additionnel, d au fer dans
le CuNi, devient alors supérieur au moment du fer massif.

Enfin, dans la zéne de concentration, ol apparait le magnétisme
et ol existent des moments géants dans le Cu Ni, des moments géants exis-—
tent aussi dans le CuNi Fe ; ils sont plus grands gue dans le Cu Ni, car
ils résultent du couplage ferromagnétique entre les moments géants, pré-

existant dans le EH Ni et lLe moment additionnel du fer.
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NEAREST-NEIGHBOR MODEL OF MAGNETISM
FOR COPPER-NICKEL ALLOYS AND CLUSTERING OF MAGNETIC MOMENTS

J. P. Perrier, B. Tissier, and R. Tournier
Centre de Recherches sur les Trés Basses Tempeératures, Centre National de la Recherche Nucleare,
Cedex 166, 38 Grenoble, France
{(Received 24 Nevember 1969)

We show that the appearance of a localized moment on Ni atoms in the critical range of
concentration is accurately described by a simple environment~dependent model of the
Jaccarino-Walker type, and that this moedel implies 2 “clustering” of magnetic moments,
even on the basis of a random distribution of atoms. The fit with experimental data is

promising in view of the approximations made,

Copper-nickel alloys have been extensively
studied, particularly in the “critical range” of
concentrations between 30 and 60 at.% Ni. High-
temperature susceptibility measurements' show
a strong increase of the susceptibility with con-
centration, which leads to the supposition of the
existence of superparamagnetism. In saturation-
moment measurements,®® the plot of the magne-
tization versus the concentration x of the Ni
atoms, linear for x> (0.6, exhibits a curvature
for x <0.6. This peculiarity has not yet been ex-
plained in a satisfactory manner, in spite of
several attempts.*® Moreover, the experimental
values of o, deduced in different ways for the
same sample do not agree with one another.?
Low-temperature specific-heat measurements™ "
show two anomalies from the usual c =37+ 87"
law. The behavior of the specific heat versus
temperature is well fitted by the law ¢ =4+ T
+8T% A and y being concentration dependent,
Moreover, neutron diffraction patterns have
shown the existence of giant moments in Ni-Cu
alloys, even in the ferromagnetic range.”

All these results have been qualitatively ex-
plained by the cluster hypothesis: The nickel
atoms tend to cluster into Ni-rich regions in
which they can be magnetically coupled; these re-
gions behave like giant moments and give rise to
superparamagnetism and anomalies in the specif-

ic heat.® Although this interpretation has recent-
Iy been contested, it can be said that no avail-
able facts invalidate the model,”

Consistent with the cluster hypothesis are the
measurements of the effects of heat treatment,
plastic deformation, and neutron irradiation on
Cu-Ni ailoys.b>?

The short-range order parameters defining the
rate of clustering have been correlated with the
values of the susceptibilities.'” There is no
doubt now that an alioy slowly cooled from high
annealing temperature is not randomly distri-
buted, as shown recently.!' It could be expected
that a perfectly random state never occurred,
and that short-range order parameters'® were
necessary to describe the statistical properties
of the alloy.” However, experiments by one of
us” tend to show that no short-range order exists
at room temperature if the samples are annealed
long enough al a temperature higher than 400°C
and are very rapidly quenched. It was shown
with magnetic measurements that the metastable
state obtained from annealing temperatures be-
tween 400 and 1000°C seemed to be the same.

If there were any short-range order, such a

thing could not occur since this phenomenon de-
pends on temperature. Our purpose is, then, (o
explain the main physical properties of Cu-Ni
alloys in the critical range on the basis of a pure-
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ly random state.

For Ni-Cu alloys with high Ni concentrations,
the linear variation of the saturation magnetiza-
tion o, versus the Ni atomic concentration v has
long been taken as a proof of validity of the rigid-
band model.’® However this model fails to ex-
plain other properties of the alloys, and an al-
ternative one was recently proposed.** -

In the critical range, it may be expected that
short-range interactions prevail, and that a lo-
calized model of magnetism is suitabie. Such a
model has been predicted to be environment de-
pendent'® on the basis of interactions between
neighboring virtual bound states: It can be said
that the minimum polarity model of Ref. 14 is
an extension of this model to higher concentra-
tions. An attempt to describe the copper-cobalt
alloys in this model was made some years ago,'®
and the appearance of a magnetic moment on di-
lute Fe atoms in Nh:Mo alloys has been analyzed
in this model. Then the model of enviroment-
dependent moments was successfully applied to
several alloys {a review is given in Ref. 5).
Robbins, Claus, and Beck® have fitted the whole
curve of o; vs x with a sophisticated model, in-
cluding second-neighbor interactions. However,
their fit is not very good in the critical range,
and their alloy is assumed to be not randomly
distributed.

The simplest model of an environment-depen-
dent moment is to assume that one Ni atem has
a moment p .y if surrounded by at least p Ni
atoms as nearest neighbors, and no moment if
not. The fixed value of u,; is taken as that of
pure Ni (1, =0.606u,). Then the mean moment
per atom is given by

12
A=lyx 250 x"1=0)277,
n=p

where x is the Ni atomic concentration and C,,”
=12¥/n!1(12—n)!. The experimental values of u
can be determined from saturation magnetization
measurements. It should be noted that taking the
extrapolation in zero field gives values of
necessarily too low, since some localized mo-
ments which are paramagnetic or antiferromag-
netically coupled are not counted. For this rea-
son, u has bheen arbitrarily taken from the ex-
trapolated value at zero temperature of the mag-
netization in highest available fields (20 kQe).
There is no difference for x> 0.5, but it increas-
es the values by about 15% for lower v. It has
been found with such a method that L(0.472)

314

=0.0436p 5 and 1(0.422) =0.0175u,." All avail-
able values are then plotted on Fig. 1, together
with theoretical curves for p =7, 8, and 8.
Clearly the curve p =8 agrees fairly well with
the data,

Now it will be shown that even if the atoms are
perfectly randomly distributed, the magnetic
atoms are clustered. Hereafter, ‘a4 magnetic
atom” is defined as “a Ni atom having at least 8
Ni atoms among its 12 nearest neighbors.” The
basic fact is that in a fcc structure, two sites
which are first, second, third, and fourth neigh-
bors have common nearest neighbors; therefore
their probabilities of being magnetic are depen-
dent, and four short-range'order parameters of
magnetic atoms can be computed from the eight -
neighbor model of magnetism. First of all, all
the configurations of 8, 8, 10, 11, and 12 Ni
atoms on the first shell of neighbors of one site
have been listed. Calling then A, B, C, and D
the shells of the first, second, third, and fourth
neighbors of a Ni atom having p Ni atoms in its
A shell, the quantities A(p,q), B(p,q), Clp,q),
and D(p,q) have been computed, A(p, q) denotes
the probability of finding on any site of the 4
shell a Ni atom surrounded by ¢ Ni-atom nearest
neighbors. Similar definitions can be given for
Bip,q), Cip,q), and D(p,q). The computation
is made by the usual binomial law, assuming a
concentration x of Ni atoms on the outer shells,
and using the list of atomic configurations on the
first one, Then the probability of finding a mag-
netic Ni atom on any site of the 4 shell of a mag-

B )

a 4
o 5
This poper

A \\\
—
S0 .50 &0 x

F1G. L. Saturaticn moment values versus Ni atomic
concentration, Comparison of theoretical curves with
experimental data.
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Table I. Numerical values of short-range probahilities and order parameters of magnetic atoms. P denotes the
probability of magnetism of any atom in the alloy, and N the mean number of magnetic atoms around one magnetic

atom.

x P, " Pp Pe Fp N P Q4 g [ op
0,40 0.176 0.068 C¢,041 0.031 3.89 0.0229 0,157 0.046 0.019 0.008
0.42 0,201 0.083 0.054 0.042 4.71 0.0319 0.175 0.053 0.023 0.010
0,44 0.228 0.101 0.069 G.0556 5.66 0.0434 0.193 0.061 0.027 0.012
0.46 0,256 0.122 G.087 0.071 6.74 0,0579 0.210 0.068 0.031 0.014
0.48 0,285 0.145 0.108 ¢.091 T.97 0.0756 0.227 0.075 0.035 0.017
0.50 0.316 0.170 .132 0.114 9,34 0.09289 0.243 0.081 0.038 0.019

netic Ni atom is given by tude of the giant moment can be given by taking
1z 'z one magnetic atom and its 54 nearest neighbors

P =[ 2 CLPxP 1= P 3 Alp, q)) as the mean cloud. Then, it contains 1+N mag-

=8 a=8 netic atoms. For x=0.5 the giant moment of this

moment of this model of a c¢loud is found to be
8.26u,. This rough approximation gives thus the
right order of magnitude, and explains the phe-
nomencn guite well,

Now, the 55 sites composed of one magnetic
atom and its 54 nearest neighbors are taken as
the mean cluster in the paramagnetic state. If
all these clusters are assumed to contribute in-
dependently to specific heat and Curie constant,
the cluster term of specific heat is found to be

12
x[ 22 €, xP1-x)2 72070
P2=8

Similar definitions and calculations have been
made for Pg, P, and Pp. If the probability for
a site to be occupied by a magnetic Ni atom is
P=x3, 2C ,PxP(1-x)'2 7P the short-range order
parameters o 4, &g, ¢c, and op of magnetic
atoms are given by'®

_P,-P _Pg-P proporiional to {1+N}7!, and about six times
Y= p o XTI p higher than experimental data, whereas the
pop Pop Curie constant is found to be proporticnal to
o= 1C—P , @p= ID—P , 1+XN and about three times lower than experi-
mental data. This is consistent with the fact that
Numerical values of these quantities are shown 1+ N is too low a value for the mean number of
in Table I. The existence of short-range order magnetic atoms in a cluster, and that not all the

parameters prove that the magnetic Ni atoms are
clustered, even if the Ni atoms are not.

As the probability of 2 magnetic moment on any
site of the A shell is P,, it can be said that the
mean number of magnetic atoms on this shell is
12P,. Similar arguments allow the calculation
of the mean number of magnetic atoms in the
four first shells of neighbors of one magnetic
atom,

N=12P, +6Pg+ 24P, + 12P,,.

B/
i n

w

I

This result is to be compared with the neutron
diffraction experiments of Hicks et al.” (Fig. 2).
They {ind from magnetic-scattering cross-sec-
tion measurements that the magnetization in the 0 1 2
ferromagnetic state is distributed into “clouds.” DISTANCE FROM CENTRAL ATOM {in Z&)
Uslng.the same approach as for dilute Fe in Pd, FIG. 2. Dislribution of magnetic moment in o “eloud”
they find that the giant magnetic moment of such of 50% Cu-Ni. Continuous curve: alter Rel. 73 verti-
clouds is about 8py for x=0.5. Such an effect is cal lines: our approach (vertical lines correspond to
consistent with cur model. An order of magni- the successive position of neighbors,

Relotive Mament per Alom
. N .
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clusters are independent near the critical con-
centration,®

As a conclusion, it can be said that in any
model of environment-dependent moments the
magnetic atoms are clustered. With the sim-
plest model and roughest approximation, the
main phenomena occurring in the critical con-
ceniration range are qualitatively explained, and
the quantitative agreement can be regarded as
good considering the drastic approximations
made, Perhaps “magnetic” clustering is the
origin of the tendency to chemical clustering ob-
served during annealing or neutron irradiation
below the Curie temperature of pure Ni.

The chosen model of the moment’s environmen-
tal dependence is good in the critical range. It
is probably too simple to represent the behavior
of the alloy at extreme concentrations because
the strength of interaction of neighboring Ni
atoms depends on the local susceptibility on each
atom, which can be taken on average as constant
only in a limited range of concentration. Never-
theless, available data are too dispersed to al-
low a more realistic model. Therefore this
model can be considered as a good one to ex-
plain the main properties of Cu:Ni alloys in the
critical range of concentration.
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LOCAL MODEL OF MAGNETISM
FOR Cu-Ni ALLOYS

B. CORNUT, J. P. PERRIER, B. TISSIER, R. TOURNIER
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures,

Centre National de la Recherche Scientifique, Cedex 166,

38, Grencble-Gare, France

Résumé. — Pour des concentrations de Ni ¢ < 0,6, la susceptibilité d’un atome de Ni dépend principalement du
nombre de ses premiers voisins Ni : le nombre critique pour lequel fa susceptibilité est infinie est 8 ou 9. Ce modéle permet
d’expliquer la variation de I"aimantation a saturation et de la susceptibilité non magnétique avec ¢ ; il implique I'existence
de moments géants, et rend compte de la variation avec ¢ de la constante de Curie paramagnétigue.

Abstract, — For Nickel concentration ¢ < 0.6, the susceptibility of a Ni atom depends mainly on the number of
Ni nearest neighbours, the critical number for infinite susceptibility being 8 or 9. This medel accounts for the variation
with ¢ of the saturation magnetization and of the non-magnetic susceptibility. [t also explains the occurrence of giant
moments, and the variation of the paramagnetic Curie constant with c.

The magnetizations of eight samples of Cu-Ni alloys
(1 7% to 38 %/ Ni) were measured in fields up to 60 kQe
at 429K and 1.2°K. The curves are interpreted as
the sum of three terms : the diamagnetism of Cu,
with a negative slope yp, the paramagnetism of non
magnetism Ni atoms, with a positive slope yyu, and
the magnetic of local moments carried by magnetic
Niatoms. At 1.2 °K, the high field part of the magneti-
zation curves is linear within the experimenta! accu-
racy ; its slope is taken as y;, + xwu, and its extrapo-
fation to zero field gives the order of magnitude of
the saturation magnetization o, carried by magnetic
atoms.

On figure la 1fyyy per Ni atoms is plotted versus
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Fi16. la. — Reciprocal susceptibilities of non-magnetic atoms

compared with thecretical curves for m = 8 and 1 = 10.

b, — Mean moment per atom compared with theoretical curves
form =17,8,9, 10,

Ni concentration, together with earlier data deduced
from low field susceptibilities [1, 2]. Tt can be seen
that 1/yyy decreases almost linearly with concentra-
tion, at least for low values of concentration. From
the values of o, the mean magneiic moment per atom
Is derived, and shown to be non vanishing (Fig. 1)
far enough in the paramagnetic range {for lower
concentrations, the values are not meaningful because
of the presence of some (~ 10) p. p. m. of Fe).

These phenomena can be explained in the follow-
ing way : Let p be the local density of states on an
isolated Ni atom in a copper matrix ; the local sus-
ceptibility of this atom is expressed by

Yo = 25 pi(1 — Up),

where U/ is the usual effective Coulomb interaction.
If one Ni atom is nearest neighbour of this atom,
the overlapping of the virtual bound states increases p
by Ap and Up by A(Up). Taking this phenomenon as
additive, the local susceptibility of a Ni with n Ni
nearest neighbours is given by

I
x,,=10(1+n—A—p) .‘f(l*
Pl

This formula can be conveniently simplified by neglect-
ing the term Apyp of the first bracket, as the main
effect on y, is due to the denaminator. Let m be the
value for which this denominator vanishes. Then
forn = m, y,is infinite (appearance of a local moment),
and for n < m the local susceptibility takes the form :

# A(Up))
1 - Up/”

Zn = Yo/l — njm).

Taking for P(#) the probabitity for a site to be surroun-
ded by p Ni neighbours, gives :

Tam = 2 Pln)y,.
n<m
On figure la, theoretical curves of 1y per Ni atom
are drawn for m = 8 and 10. Clearly, the fit is good
with m = 9 + I. Taking now for the appearance of
a local moment a model in which the moment gy, is
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either maximum or zero [3], the mean moment
per site is given by :

O = g X >, P(p).

pzm

On figure 15, theoretical curves of a, are drawn for
m=17,8,9,10; it is found that m =8 or 9. In a
- previous paper {3], it was found m = 8. For lower
concentrations, 1 = 9 fits better. A qualitative expla-
nation can be given by assuming that nearly magnetic
atoms (n = m — 1) can be polarized by magnetic
ones, like Pd in Pd-Fe. A rough calculation shows
that their contribution to ¢, almost zero for 30 % Ni,
becomes important for 50 % Ni. Then the «true»
value of m could be 9, and the good fit with 8 between
40 and 60 % would be due to polarization of nearly
magnetic atoms.

Thus, we find that m = 9 + 1 from two indepen-
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dent measurements, which is a test of validity of the
model. It has been shown previcusly that this madel
could explain the occurrence of giant momenis, by
the fact that the neighbourhoods of two neighbouring
atoms are not independent, which leads to a correla-
tion of their probabilities of magnetsm. Then the
focal «true » moments are clustered in clouds, where
they are strongly magnetically coupled. Moreover,
the nearly magnetic atoms in the cloud are polarized
by magnetic atoms, and are also invelved in the giant
moment. This leads to a concentration dependent
size of the giant moments, in agreement with the recent
measurements of Mishra et al. [4]. With our measure-
ments of g, and the computed values of the giant
moment, the qualitative variation of the Curie cons-
tant versus ¢ has been computed. The agreement
is good with the measurements of Kouvel and Com-

ly [2].
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MOMENTS MAGNETIQUES CREES PAR DES ATOMES DE FER
DISSOUS DANS LES ALLIAGES Cu—Ni*

J.L. Tholence, B. Tissier,t R. Tournier et R. Vergne

C.N.R.S., Cedex 166, 38 Grencble, France

(Regu le 15 décembre 1969 par E.F. Bertqut)

Le moment magnétique associ€ a un atome de fer isolé dans une
matrice de Cu~Ni est d’environ 6,LLB dans le domaine de concen-
tration équiatomique, L’hypothése d'un moment magnétique maximal
sur les atomes de nickel premiers voisins d’un atome de fer
explique bien ce résultat. Ceci est un exemple de plus du réle
important des interactions dans I’apparition de moments magnétiques

localises.

L'APPARITION du moment magnétique sur un
atome de nickel dans un alliage Cu—Ni
désordonne est essentiellement détermin€e par
le nombre de ses premiers voisins de méme
nature, Dans la région de concentration ot le
ferromagnétisme apparait, un atome de nickel
porte un moment magnétique localisé quand ce
nombre est égal a 4. Ce modele permet
d’expliquer la variation non linéaire de ’aiman-
tation a saturation de ’alliage en fonction de
la concentration en nickel, au voisinage de la
concentration critique. Il montre, en outre, gu’il
existe, dans I'alliage désordonné des moments
géants constitués par des amas de moments

magnétiques. '

Divers travaux'—% mettent en évidence le
role important que jouent les interactions a
courte distance dans ’apparition de moments

magnétiques. L’étude des alliages Cu—Co et
Au—Co® a montré qu’un atome de cobalt porte

*Travail effectué en partie dans le cadre d’un
contrat D.R.N.F. et dans les laboratoires du
Centre National de la Recherche Scientifique.

t Ce travail constitue une pattie de la thése de
3e cycie de B, Tissier, C.N.R.S., Universite
de Grenoble (juin 1968).
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un moment magnétique quand il appartient & des
amas d’au moins 3 atomes de Cobalt.

Dans les alliages Pd—Ni, un atome de fer
peut faire apparaitre un moment localisé sur les
impuretés de nickel situées a ’intérieur d'une
sphére d’un rayon de 9 A environ, entourant
I’atome de fer considéré® 1 est donc intéressant
d’étudier si e méme phénomene se prodmt dans
les alliages Cu--Ni—Fe. :

Ce travail est consacré & "étude de
1’aimantation & saturation et de la température
de Curie des alliages Cu--Ni—Fe, ayant une
concentration atomique en fer de 1%.

Les alliages ont été préparés par deux
méthodes différentes, a partir de métaux dont
les taux d’impuretés n’excédaient pas 1075 La
premiére serie (série A; concentration atomigue
en nickel: 72, 50, 40 et 32%; dimensions du
lingot: ¢ = 7mm, 1 = 20mm) a €te obtenue par
fusion pendant 4 heures & 1500°C dans un
creuset d’alumine en atmosphere d’hydrogéne pur,
suivie d’un refroidissement a la vitesse du four.
La seconde série (sé€rie B: concentration atomique
en nickel: 75, 65, 55 et 45%: dimensions du
lingot: ¢ = 24 mm, 1 = 200 mm) a été préparée
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pat coulée sous vide dans un creuset en cuivre
refroidi a ’eau. Dans ce dernier cas, les
échantillons ont été taillés dans une région du
lingot od la concentration macroscopique était
constante a mieux que 0,5 pour cent. Nous
avons déterminé cette région en effectuant des
prélevements en divers points du lingot
judicieusement choisis, et en dosant leur
concentration par ia mesure de leur aimantation
a saturation.

Les échantillons A et B ont subi un recuit
de 24k & 950°C, afin d’éviter la ségrégation
du nickel, et une trempe énergique par un fort
courant d’hydrogéne pour conserver I’état obtenu,
qui drait étre trés proche de la solution solide.”

Les températures de Curie ont été déterminées
au moyen d’un pont de Harstshomn, a partir des
courhes de variation thermique de la perme-
abilité en champ faible (Fig. 1). Dans cette
méthode, la température, considérée
généralement comme température de Curie, est
celle pour laquelle la tangente au point
d’inflexion de la courbe coupe I'axe des tem-
pératurest pour un alliage Cu g5 Nig ge patticu-
liérement homegéne a transition trés brutale
(<4°K}, le température ainsi obtenue correspond
a la valeur doninée par Ahern et al® Cependant
pour les alliages moins homogénes, a transition
plus étalée, il est préférable d’encadrer la
température de Curie par deux valeurs extremes:
8 ,, obtenue par extrapolation a permeabilité
nulle, et §,, point d’inflexion. La différence
A0 =3, — f, et les courbes de la figure 1 nous
renseignent sur I’homogénéité des alliages. Les
alliages de type B sont beaucoup plus homogenes
que les alliages de type A,

L’aimantation a été mesurée entre 1 et 77°K
dans des champs allant jusqu’a 24 koe. La figure

2 donne les résultats aux plus basses températures.

L’aimantation & saturation est extrapolée a 0°K
a partir des valeurs du moment dans 24 koe. Les
alliages du type A et B donnent des résultats
cohérents entre eux, malgreé leur différence
d'homogénéité de concentration due a des modes
de préparation différents. Ce fait prouve que les
variations de )jaimantation a saturation des
alliages Cu—Ni—Fe, par rapport a celles des
Cu—Ni de méme concentration en nickel, est bien

Val, 8, No. 3
4 PERMEABILITE
{Unités arbitrairag
A |B A B B8 A B
i |2 3 4 5 6|7
20 120 220 320 420

TEMPERATLIRE °HK

FIG. 1. Variation de la perméabilité des

alliages Cu—Ni—Fe en fonction de la température
de Curie. Les points expérimentaux sont espaces
de 0,2K. Les maxima des courbes sont [AMENes

a la méme hauteur, en unités arbitraires, afin de
faciliter la comparaison des largeurs de transitions
Les températures de Curie, 6 £ Af, en degrés
Kelvin, sont respectivement:

29 + 9 pour Cu, 4o Niy 40 Feg oy (courbe 1,

série A): 47 £ 3 pour Cug 44 Nig 45 Feg oy (courbe
2, série B); 111 + 15 pour Cu gy 4o Nig 5 Feq o
{courbe 3, série A); 145 + 4 pour Cug 44 Nig ss
Fe, o, (courbe 4, série B); 258 + 11 powr

Cug o, Nig g5 Feg oy (courbe 5, série B);

370 4 12 pour Cuy 5, Nig 7z Fe g0 (courbe &,
série A); 388 £ 4 pour Cug,,Nig o sFeq o
{courbe 7, série B).

due & ’addition de fer. La différence, Ay, entre
les moments des alliages Cu—Ni—Fe et ceux
des alliages Cu—Ni de concentration identique
en nickel, déduits des mesures de Ahern ef al.,
est bien supérieure aw moment propre du fer.

Law et Collins? attribuent, d'aprés leurs
expériences de diffraction neutronique, un
moment de 2,8, au fer dissous dans une matrice
de nickel, le moment du nickel étant égal a
0,6 5. Dans ies alliages Cu—Ni~Fe, le moment
magnétique associé a chaque atome de fer est
d’environ 6.5 prés de la concentration
équiatomique. 1l y a en moyenne, six atomes de
nickel parmi les douze sites premiers voisins
entourant un atome de fer pour la concentration
x = 0,5, Le moment de 61, équivaut a la somme
des moments magnétiques de six atomes de
nickel et du moment propre du fer, Cette simple
constatation améne a penser que le fer dissous
dans une matrice de Cu—Ni rend magnétique par
interaction tous les atomes de nickel qui,
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AIMANTATION (U-e.m./g) Cu HI Fa
12 K 2% 150
12% 27 77 ]

\ 1,2 *K 65 1

IDl>
1,2"R 55 3
r.acvﬂr' n 0 -
. 2%, L &4 50 1
10 PO 3 A s
p— N N 1.2% 56 5 ]
12K 59 40 )
F{-/'*’—'k 2 % 873
o 10 0 0600 >

CHAMP EXTERIEUR (02

F1G. 2. Aimantation en fonction du champ extérieur. Les moments a saturation 4 0°K, exprimés en
magnéten de Bohr yp par atome d’alliage sont respectivement: 0,0477 pour Cu 4 o7 Nig 25 Fey oy 0,0655
pour Cug go Nig a0 Fey o1 ; 0,0897 pour Cug gqNip anFeg as 0,1095 pour Cu g, 4o Nig seFeg oo ; 9,1624 pour
Cu, . NigesFegq, s 00,2545 pour Cu, 4, Nigy 45 Feg o 0,3411 pour Cu g ,, Nig 45 Feg o 0,3752 pour
Cuyg 24 Nig 25 Fegyo .

o Serie A
o Sarie B

&lﬂ).x en ug

Nichel (%o ot)
100 B0 €0 40 =

FIc. 3. Moment associé a un atome de fer dissous dans les alliages Cu—Ni en fonction de la concentration
de nickel. Le courbe continue est la courbe calculée en supposant pip, = 2,81 5.

I’entourent en position de premiers voisins. Dans 1’alliage Cu—Ni-Fe, le fer entraine
'apparition d’un moment magnétique localisé
Dans un alliages Cu,_, Ni, parfaitement sur les atomes de nickel premiers voisins gui
désordonné, la probabilité qu’un atome de nickel n’étaient pas magneétiques auparavant. Le nombre
soit magnétique, c’est & dire entouré par au moins de tels atomes est:
8 premxe.rs voisins de méme nature, a pour 12¢1 - P, ()]
expression: ‘
n=12 L
f
P, (x) = Z cnoxn (1 xy=n L,e‘ mf)menf associé a chaque atome de fer
nT s’écrira des lors:

I_l en résulte que lfe mome'nt -m?gnethue moyen Ap = e, + 12x[1~ P, O jegey s
I par atome d’alliage s’écrit

M= gy x . Py La figure 3 permet de comparer ’expression
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précédente (trait plein) aux résultats expéri- Ces résultats prouvent, une fois de plus, le
mentaux relatifs aux séries d’alliages A et B, role important joué par les interactions entre
imputetés dans ’apparition des moments
L’accord, satisfaisant pour x < 0.6, tend a magnétiques.

légitimer "hypothése de 'existence d'un mpment

magnétique maximal sur les atomes de nickel Remerciements — Nous tenons a remercier fa
premiers voisins d’un atome de fer. Une étude section de Métallurgie de notre laboratoire en la

récente,'® consacrée au spectre Missbauer des
alliages Cu—Ni—Fe dans la région x < 0,4, est

personne de O. Béthoux, ainsi que F. Vanoni, du
Centre d’Etudes Nucléaires de Grenoble, pour la
préparation des échantilions.

également en accord avec cette interprétation,

P N
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The magnetic moment associated with an isolated iron atom in a
Cu—Ni matrix is about 6115 in the range of equiatomic concentration,
This is well explained by the hypothesis of occurence of maximum
magnetic moment on those nickel atoms which ate nearest neighbours
of an iron atom. This phenomenon is a new example of the effect of
interactions which give rise to localized magnetic moments.
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INTERACTION EFFECTS BETWEEN Ni AND Fe ATOMS IN Cu=Ni-Fa ALLOYS

B. Tissier, R. Tournier

Centre de Recharches sur les Trés Basses Températures, Grenobla,
FRANCE
-

In a Cu=Ni alloy, a Ni-atom is magnetic if it has at least aight
other Ni-atoms as first neighbours (l). This explains the non-lingar
dependance of the saturation magnetization of the alloy on the Ni-
concentration, as it approaches the critical value. Ala¢, this model
implies a clustering of the magnatic moments, even with a prandom
distribution of the atoms, In the paramagnetic region, it explaine
the variations of the non-magnatic susceptibility and of the Curie
constanc with the concentration

An atom of iron, isclated in a Cu~Ni mateix, has a magnetic mo=
ment of about 5“5' when the concantration Ni/Cu is nearly aquiate-
mic. Experimental results, in this region of econcentration, have
been well explained by supposing that the iron is magnetic and each
of the Ni-atoms surrounding it carries the maximum moment of 0.6

. Th&s interpretation has been confirmed by Hdssbauer experi-
ments .

Vg

In the work we report here, we shall show that this environment-
dependent model, which has been successful in the ragion of aquiato-
mic concentration, can well be extended to the region of very low
concentration of Ni-atoms.

It is well known that the Fe-atom, isolated in coppar, is non=-
magnetic, having a Kondo temperature of 22 K. And it has been shown
that, instead of being isolated, if two Fe-atoms are close to each
cther, then they are magnetic and there is a reduction in the Kondo
temperature (s + We presume that the proximity of a Ni-atom will al-
so have the same effect on the iron. And we shall see that the pro-
perties of Cu=Ni-Fe that we have studied are explained if we assue-
me : (i) an Fe-atom having a nickel as first neighbour carries a ma-
snetic moment, Upas (ii)} an Fe-atom is non-magnetic when it has noe

86
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Ni-atem a5 its nearest neightour, (ii{) a hie-atom carries a magnetic
moment, W, when it is a first neighbour of an iron and {iiii} a
Ni-atom carries a magnetic mement, Myi+ when it has at least eight
ather Ni-atems as first neighbours {the probability of this event is
p {8} ),

Six samples were thus obtained in a vacuum induction furnace and
quenched’ in a water cooled-mold with.different Ni-concentrations and
400 pom, at. of iron. The conecentration of nickel CN

iy determined by measuring the resistivity of the samples, as its

i was accurate-

variation with the Ni-concentration is well known {5? {Table I}.

TABLE I

NEo2 gt Xo : 5:: :P_eff t 0 : S
at ¥ : pp/Fe : {107° uem) : (107" uemy : (pgd ¢ () ¢
s : : s t :
. IO ot o ' :
: : : H t :

1 :0,3641 : = 7,08 ¢ 0,203 & 3,2 1 8 i 1,18
: : : : t 3

2,60 20,7498 : ~ 2,5- : 0,162 : 2,86 : 3,81 : 1,02
: : ! t 1 !

5,62 : 1,676 : 6,69 : 0,262 1. 3,62 : 2,u3 : 1,38
: : : : : :

11,1 & 2,87 i 22,6 ¢ 0,352 & 4,21 : 2,00 : 1,66
3 : 1 1 ' H

16,2 : 3,845 : 33,2 : 0,566 & 5,33 ¢ 1,18 : 2,22
1 : : : : H

22,1 : 4,345 : 64,8 1 0,761  t 6,1t : D,88 : 2,61
1 : : i : ?

. . .
H : H

I s
: 3

The iron concentration, CFa' was determined by absorption spec-
troscopy analysis. .

Thebmagnetization of the samples was measured from 0,05 teo 60 K
with fields up to 60 kOe and the initial susceptibility x was measu-
red up to 60 K, The nuclear magnetization of cepper affects these
meagurements at temperatures below 1.3 X, From a sufficiently large

Br
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‘number of measdrements, we determine Cn = 0.5 ¥ 107Y uem/g. K, wﬁere
Cn = an. The contribution of this nuclear susceptibility .has been
substracted from the total masnetization. To determine the effect of
100 ppm Fe-atoms in the alloys, it is supposad that their pregsanca
in such low concentration do not modify the overall properties of
the Cu-Ni matrix and whatever effect they have is totally localized,
Henee, we try to obtain the value of the susceptibility, o0 which

would give us the following Curie-Weiss law :

X -X,,': che' ) ' when T »> & (fig, 1)
The values of Xo1 €3 8, u zp and S are given in the table I,

X, corresponds to the value of the susceptibility of Cu-Ni ma-
trix, which we have measured independently in a number of samples of
different concentrations at 1 K. o decreases as the concentration of
nickel increases, which-indicates that more and mere Fe-atoms become
magnetic, Vags varies linearly with the N¥i-coneentration till
Cyi = 16 % (fig. 2). The magnetization is shown in fipure 3 as func-
tion of magnetic field for different Ni-concentrations at T = 0.08 X,
The saturation magnetization o of the Fe-impurities is obtained by
linear extrapolation of the slope (%E) H = 80 xpe+ T g for ocne Fe-
atom is shown in figure ¥ as a function of the Ni-concentration. On
the same figure, are supernposed the results previously obtained in
high Ni concentrated Ni-Cu-Fe o.01 3lloys (3) and also the results of
Bennett et al ) and Mishra et al

On the basis of the starting assumpticn, we can write

% o, pie, [ 116,07 + G po, [+ 00" ][7-A0]

where the first term of the .um takes into account the contribution

of those Fe-atoms which have one Ni-atom as first neighbour and the

second term gives the contribution due to all those Ni-atoms which

are magnetic because of their oroximity to an Fe<atom. This relation

allows us tf determine Hpe and u”i‘directly and wa obtain

uyp 3 0.80 - U-U?uB and Wpe = 2.8 - O,SuB {continuous curve, fig. u),
With the same arpuments as before, we can write :

‘ }ifﬂl = 2 b{(j}l + 12 ﬁmr:iﬁ ){is%? +12 qWTJ%ﬁ +‘ﬂ

a8



wh -

and figure Z shows Bogg Versus the Ni-concentration for

s = 1.'4].:B : s = 1.27UB

Fe and

Syi = Os 3y 5., = 0.3u,

Hi
On figures 2 and 4, we see that the model accounts fairly well for
the variations of G‘ and yu off with the Nieconcentration ; besides, a
food agreement between the values of the epins and of the aaturatlon
moments is obtained.

We thus conclude that the Kendo temperature of the Fe-atom havingp
a4t least one Ni-atom as its first neighbour is largely reduced : the
satiration magnetization may be obtained in field as low as 5C kOé.
The Fe=Ni pair forms an entity which is magnetic or nearly magnetic.

The fact that the same model is successful for all the conecentra-
tions of nickel implies that the Fe-atom saturates the Ni-atoms which
are its immediate neighbours, but it has hardly any effect on the ,
distant Ni-atoms.

Thus, a simple model of the origin of magnetism has been succes-—
sfully appl:ed to the case of a complex ternary alloy.
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We measured the magnetization M of dilute Au—V alloys of concentration
varying between (0.2 and 10 at. %, at 4.2 K in fields up to 60 kQe. M is propor-
tional 1o the field for all fields. The specific heat, measured between 0.4 und
3 K, shows a term linear in temperature yT, with y = 3.3 und 4.6 mJ - mole ™!
K™ for the 5 and 10%, V alloys, respectively. y and y increase less rapidly
than the varadium concentration, In terms of different “magnetic” character
berween isolated impurities and nearest neighbors, the analysis of the specific
heat results is consistent with a drastic reduction in the d spin susceptibifity
af V nearest neighbars by interaction effects, contrary to the case of Au-Co,
Cu—Co, Cu-Ni, and Cu—Fe where interaction effects produce an enhancement
of x. The fluctuation temperature of these two types af impurities is very
different; T; =~ 270 K for isolated V atoms and T, ~ 2500 K for V nearest
neighbars. The V atoms in group tend to have the same character as ranadium
metal. The observed increase of the ratio & = {y dy/de)f(y dy/de} from 0.2 for
isolated atoms to 0.8 for V in group is consistent with the decrease of Hund'
coupling.

1. INTRODUCTION

The magnitude and temperature dependence of the susceptibility' * of

the dilute Au—V alloys, as well as the logarithmic dependence of the resistivity?
and the existence of an anomaly of the thermoelectric power** have been
explained in terms of a Kondo effect with T, =~ 300 K.? The existence of
an additional contribution y7T proportional to ¢ in the specific heat®” is
in agreement with this model. A local spin-fluctuation (LSF) picture® gives
an equally satisfying description of the same results, and both theories have
been alternatively referred to for this system®!? as for many others, How-
ever, the recent observation of a T? term in the low-temperature suscepti-
bility'! as well as the similar dependence of the low-temperature resistivity?
give additional support to the LSF model.

124
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Fig. 1. Impurity contribution to the magnetization at 4.2 K vs, applicd feld for differ-
ent concentrations (0.2 - 10 at. %) of vanadium in gold.

& SUSCEPTIBILITY
Xal[oy — X gold

Topx IO"(emu / mol)

0.5

4 CONCENTRATION (al%V)
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Fig. 2. Impurity contribution to the susceptibility vs. vanadium concentration ¢ in
at. 77 at low temperature (0 K), room temperature (300 K, and high emperature (900 K.
The data are from L. Creveling er al? (), K. Kume et af.2 {O), E. Yogt er al.! (v7),

and our measurements (/)
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For increasing concenfrations the susceptibility data have shown the
increasing importance of interactions between V atoms.® NMR measure-
ments showed the impurities to be “inore magnetic”” when isolated than
when in groups.!? Using a fluctuation temperature of = 270 K for isolated
V atoms and a much larger value (=~ 2500 K) for the V nearest neighbors,
we are able to quantitatively explain the observed concentration and
temperature dependence of the susceptibility over a wide range of concentra-
tions. The low-temperature specific heat, for which some new measurements
on 5-at.%, and 10-at.%, V alloys are presented, can be explained by the
same model. Comparison of the enhancement of the specific heat and of the
susceptibility suggests a decreasing influence of intra-atomic Hund’s coupling
when vanadium atoms are in the position of first neighbors.

Our specific heat measurements also suggest that the anomalous
temperature dependence of the y term in the specific heat, which has been
reported” for the lower concentrations, could be due only to modifications
of the Debye temperature.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

We report magnetic measurements on eight samples with nominal
concentrations of 0.2, 0.5, 0.7, 1, 1.5, 2, 5, and 10at. %, V and specific heat
measurements on two samples (5 and 10 at. %, V).

The samples were prepared by the metallurgy section of our laboratory
from 99.999 %, Johnson-Matthey gold and 99.999 % MRC vanadium. They
were melted in alumina crucibles under high vacuum, maintained 4 h at
1400°C, and allowed to cool in the furnace.

The magnetization was measured by an extraction method between
1 and 4 K in fields up to 60 kOe, with an accuracy better than 1 %' The
specific heat was measured with a classical adiabatic methed in a standard
*He cryostat,t*

3. EXPERIMENTAL RESULTS

3.1. Magnetization

The magnetization measurements at 4.2 K are shown in Fig. 1. The
magnetization is proportional to the field up to 60 kOe, apart from some
very weak initial curvature in low fields, which can be attributed to some
few ppm of magnetic impurities.

3.2. Susceptibility

The additional susceptibility Ay = ¥,i0y — ¥goua 1S reported in Fig, 2
together with other data (rom the literature at very low temperature (0 K),*
room temperature (300 K),!* and high temperature (900 K).!+2
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o

Fig. 3. C/Tvs. T? for Au—V alloys. The data for 0.33 ar.®, ([1). 0.5 at, %(A) and | at. % A)
are from Star et al.” The results for 5 and 10 at, ®, are [rom our measurements.
3.3. Specific Heat

Our specific heat measurements for the two alloys of higher concentra-
tion (5 and 10 at. %} are shown in Fig. 3. The values of the coefficient 3 of
the term linear in temperature are shown in Fig 4 together with those
obtained from Refs. (6) and (7} for lower concentrations, The value of y for
pure gold is taken as 0.69 mJ/K* - mole.**

4. DISCUSSION
4.1. Low-Temperature Properties
4.1.1. Results from LSF Theory
From the LSF theory one obtains for the additional susceptibility”
Axyfc = 2uan (Ey) = 2up 20 + Wk T,

where 7. {Ez}is the enhanced density of states deduced from the susceptibility,
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In the notations of Ref. 9
(kg Top) ™" =~ mpgl1 — (U + 4)p,] "

near the condition for magnetism, where p, is the density of states for one
direction of spin at E, U is the Coulomkb repulsion, and J is the intra-atomic
Hund’s coupling. If n,(E;) is the enhanced density of states deduced from
the specific heat, the same theory gives for thespecific heat®

Ayfe = (2n*kE/3nfEp) = wha/ T,

in the limit of strong Hund’s coupling, while in the limit of zero Hund’s
coupling

Avic = (21 + Dirkp/1;5)
Thus the ratio & = (1/7)(dy/de)i(1/x)dy/de) = n{Eg)n [EL) is expected

to vary from the vatue 0.3 for strong Hund’s coupling to the value 4 in the
limit of zere Hund’s coupling.

[9)]

I

v (md 7 K:mal)

&)

CONCENTRATION (at.%)

@
! 1 | I 3 1 1 ) ] P

o 1 3 10

Fig. 4. 7 vs. vanadium concentratian c. The data are from F. D. DuChalenier ef ol (O
W. M. Star et 2.7 (@), and our measuremenls (OJ).
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4.1.2, Discussion of Experimental Results

Figures 2 and 4 show a very similar behavior of Ay{c) and y{c), which
increase fess rapidly than the vanadium concentration.

Low Concentrations. For the low concentrations {¢ < lat %) both
quantities are proportional to the concentration. The data of Fig. 2 give
Axfc ~ 48 x 10~* emu/mole. Subtracting a temperature-independent con-
tribution Ay,,, estimated to be of the order of 5 x 10”* emu/mole from
NMR measurements'2 yields a d spin susceptibility Ay,/c =43 x 10 *
emu/mole. From this value we obtain T, = 270K and n£,) = 67¢V ™"
From the data of Fig. 4 Ay/c = 70 mJ/K? - mole, Hence, n(Ef) = 15¢V 1,
and £ = 0.22. This value compares with those observed in other dilute
systems:

08 for AI-Cr° £ ~028 for A-Mn*
£ =034 for Cu-Ni'¢ &~ 006 for Cu-Co'®
&~ 006 for 4u-Co'®

High Cencentrations. The number of isolated vanadium atoms is
proportional to (1 — ¢)'* and the number of vanadium nearest neighbors
is proportionat to x = ¢ — ¢(l — ¢)'?, assuming we deal with a perfectiy
disordered alloy. The susceptibility (and the specific heat} can be divided
into two terms: one Ay, {and Ay,) duc to the isolated atoms and the other
Ay, (and Ayp;) due to vanadium nearest neighbors:

Ay = Ay, + Ay,

Ay = Ay, + Ay,
The contributions Ay, and Ay, may be calculated taking the susceptibility
(and the specific heat) per impurity determined from the lower concentrations:

Ay, = (dy/dce(l — o)*? Ay, = (dy/dode(l — )'?

withdy/dc = 48 x 10~ * emu/moleand dy/de = 70 mJ/K?* - malefromabove.

The values Ay, and Ay, obtained from the experimental data of Figs. 2
and 4 are plotted as a function of the concentration of V nearest neighbors
{x) in Fig. 5. Ay, and Ay, are linear functions of x within the experimental
error:

Ay,/x =~ 8 x 107 % emu/mole
Av,/x = 28 mlJ/K? - mole

The values Ay, and Ay, refer to a mole of vanadium atoms in Lroups.
Subtracting an orbital contribution estimated to be Ay, = 3 % -+
emu/mole from NMR measurements'? we obtain for the d spin susceptibility
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} A%z (emu/mol }

15.107° 900 K

10.10°°]

300 K
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5.107" A Ys (mJ/ K* mol ) ®

4

ll | 1 A ! L. A Lo
0 sp? X 01 3 5107° X
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Fig S. {(a) The susceptibitity contribution Ay, of vanadium nearest neighbors is
plotted vs. their concentration x = ¢ — ¢{1 — ¢)'%. The points at 300 and 900 K
have been shifted over 5 x 107% and 10 » 10~ ° emu/mole, respectively. (b) The
contribution Ay, of vanadium nearest neighbors to the coefficicnt y of the linear term
of the specific heat is plotted vs, x.

Ayza/x = 5§ x 107 % emu/mole. Hence, T, ~ 2500K and r(E;) ~ 8 ev™!
for vanadium atoms belonging to groups. From the specific heat we obtain
n(Ep) = 6eV™'and { = 0.8.

In Table I, we have listed the results of these last two sections together
with the results of Ref. 12 for the orbital susceptibility.

The fact that V nearest neighbors are “less magnetic” (i.e, that they
have a higher T},) than the isolated atoms may be pictured in terms of a
decrease of p, through interactions between V nearest neighbors'’ making
the enhancement [1 — (U + 4J)p,] ! smaller. The observed shift of towards
higher values (from 0.2 to 0.8) is consistent with a decreasing influence of
Hund’s coupling when T} increases. Similarly, y,,,, decreases while the ratio
Yors/ 14 increases from negligibly small values to a value close Lo two. 12 (How-
ever, it must be borne in mind that the expressions for Ay and Ay which
have been used are those appropriate 1o isolated atoms and consequently
may not be correct. for nearest neighbors.)
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TABLE |

Data Deduced from. Susceptibility and Specific Heat for the e ¥ System?

A apn At nlEy), T A A LER
emu/mole  emu/mole ¢V ! K mJiK*mole eV & Ay, Az,

Isolated

vanadium =5 x 107 43 x 107% 67 270 70 15 022 012

atoms
Vanadium

nearest =3 x 107 5 107¢ g 2500 28 6 0R 0.6

neighbors
Vanadium

metal =2x 107% 1= 107" 155 =10* g8 206 1.3 2

“The values of the orbital susceptibility Ay, oblained by NMR measurements®® arc given in the
second column. The third column shows an estimate of Ay, obtained from cxperimental results
of the total susceptibility corrected [or the orbital term Agz,,.. The values of the fluctuation
temperature T;, calculated from the susceptibility Ay, are given 1n the fifth column. The fourth
line shows a rough estimate of the values of those different parameters for vanadism meial
deduced from experimenta? results.'®-2®

The continuous variation of the values from the isolated impurities
to the pure vanadium metal'® has to be noted in Tablte 1. The vanadium
atomsin groups tend to have the same character as vanadium metal, resulting
from interaction between them.

Field Dependence. The magnetization at 4 K is well represented by a
straight line up to 60 kQOe (Fig. 1). This behavior contrasts with that of the
Au-Co system, for example, where T, is found of the same magnitude for
the isolated atoms. In the latter system the proximity effects enhance the
magnetism: T, for the pairs is found of the order of 20 K and the groups of
three atoms and more are magnetic (T;, « .04 K). This produces large
curvatures'® of the magnetization which are not observed in the Aw--V
system.

4.2, Temperature Dependence of the Properties
4.2.1. Low Concentrations

In the LSF theory®® the temperature dependence of the susceptibility
and of the specific heat is given by

Ayfe = 122 + Dymkp T ludl — (/30T 11207
Apje ~ (mhg/T;;)[1 — (4m?/SHT/ T} )]

The static susceptibility!™® can be accounted for by a Curie-Weiss
law of the form uZ./3k (T + T} between 1 and 300 K (T, = 300 K). The

dependence of the Knight shift fits almost the same law.'® A T7 deviation
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of the susceptibility has been observed between 0 and 50 K.'' The overall
variation is in good agreement with the previous susceptibility measure-
ments within experimental dispersion. [t seems that this result agrees with
the above formulation of the LSF theory.

The temperature dependence of the coefficient y of the specific heat
observed in Ref. 7 is not in agreement with LSF results. This disagreement
may be explained by a variation of the Debye temperature on alloying
vanadium in gold metal. We shall discuss this problem in Section 3.

4.2.2. High Concentrations

As done at 0 K in Section 4.1, the susceptibility at T = 300 and 900 K
can be considered as the sum of a term Ay (T) due to the isolated atoms and
another term Ay,(T} due to vanadium nearest neighbors:

AUT) = Ay (T) + ApdT)

The contribution Ay {T) is obtained from the experimental values®? of
dy(T)/dc at low concentrations {¢ < 1 at. %):

A dT) = [dy(T)dele(l — o)'*

with (dy/dc) (300 K) = 23 x 10™*emu/mole and (dy/dc) (P00 K) = 15 x 10 4
emu/mole.

Subtracting Ay,(T) from the experimental data in Fig. 2 yields Ay,(T)
plotted in Fig. 5 for T = 300 and 900 K. Ay,(T) is also approximately a
linear function of x at 300 and 900 K. The slope Ay,(T)/x has about the
same value as at 0 K, which is in good agreement with our cstimation of a
high Ty, for the V nearest neighbors, since the term Ay ,(T)/x remains almost
constant for temperatures much lower than 2500 K.

The total susceptibility obtained by adding Ay, (T = 0 K) to the term
Ay {T) yelds the solid lines drawn in Fig. 2. The agreement between the
solid lines and the experimental points shows that the temperature depen-
dence of Ay is mainly due to the isolated vanadium impurities with T, =~ 270K.

4.2.3. Variation of the Debye Temperature
In Ref. 7 the specific heat data plotted in a AC/T-vs.-T diagram, where
AC = C alloy — C gold, show a decrease of 60 between 0 and 6 K. This
temperature dependence is not in agreement with the LSF theery which
gives only a variation of 80% at T = T/r ~ 100K ;

ACIT = (rky/ T )1 — {4n?/5)(T/T}5)*]

Furthermore, AC/T is not propoertional to ¢ and the deviation reported
is linear and not quadraticin T. We have plotted these valuesina AC/T-vs.-T*
diagram. The linearity is good below about 4 K ; the devialions observed
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abave 4 K are within the experimental errors of Rels. 7 and 15. Taking the
bulk specific heat of the alloy as given in Fig. 3, where we also represented
the overall magnitude deduced from Refs. 6 und 7 for the less concentrated
alloys, we can estimate the Debyc temperature ), of the alloys including
our own measurements up to 10 at. %, The experimental ), seems to vary
linearly with ¢, as may be seen in the insert of Fig. 3, and an extrapolation
would yield at [00%, a value close to the value for pure V.*® The isotopic
formula! 8pfc) ~ —48, dm/m)c gives the correct magnitude for the linear
variation of 0, vs. concentration. However, the coefficient is smaller than
the observed slope dii,/de by a factor of five. The isatropic formula, in fact,
may not account for the whole effect since we mix to the gold matrix where
the cohesive energy is mainly due to s electrons, d states, which should also
contribute to the elastic constants. Then, although the conclusions of Ref. 7
are not absolutely ruled out, the heuristic interpolation of the ), between
values for gold and vanadium suggests that a variation of 0, could atlow
for the observed effect. Experimentally, a similar behuvior of fi,(¢) has been
reported for the Cu-Ni system,?? Preliminary results on the A Ti system
sustain this view. Unfortunately, we were not able to preduce homogeneous
enough samples o rely on results for the cocfficient 7. But we observe a
similar concentration dependence of the Debye temperature and even obtain
for Au—Ti 6 at. %, a specific heat value which is smaller at 4 K than that of
the pure gold matrix. In Pd—Ni,?* effects connected with the variation of »(T)
have been reported. The variation of the T term in the specific heat due (o
the mass defect of impurity is of the same order as in the Au-V system, The
magnitude of the observed variation of the T? term below 2, is much too
large to be explained by phonon theary. The fluctuation temperature of
Pd-Ni is lower than for 4u-V by a factor of 10. In this case the thermal
variation of the electronic term is, in fuct, expected and observed to dominate
the mass effect.

5. CONCLUSION

The properties of the Au-V system. specific heal, and static and dynamic
susceptibilitics seem to be coherent in the {.SF theory. The interaction effects
result in a diminution of the magnetic character of vanadium nearest
neighbors which may be understood through a broadening of the virtual
bound state due to interactions. The concentration dependence of Ay and
Ay over a wide range of temperatures can be accounted for in this scheme.
We think that the anomalous thermal variations aof the specific heat can be
reasonably understood in terms ol & variation of .
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DEUXIEME PARTIE

LE SYSTEME Pt Co
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INTRODUCTI QN

La propriété la plus généralement connue du systéme Pt Co est
la présence dans cet alliage, mé&me parfaitement désordonné, de moments
magnétigues géants. De nombreuses études ont donc été effectuées sur ce
systéme, & l'aide de techniques variées, pour cerner les différents as-

pects de son comportement magnétique.

Ainsi, pour des concentrations de cobalt supérieures 3 2¥%,
les mesures d'aimantation(1) aménent & attribuer un moment magnétique de
3,6 Hg par atome de cobalt, alars qu'il n'est aue de 1,7 Hp dans le co-
balt massif. Le phénoméne de moments géants est expliqué par la polari-
sation magnétique de la matrice de platine par les atomes de cobalt ; la
persistance de températures de Curie positives jusqu'a des concentrations
aussi basses gue 0,5 % est attribuée & des effets d'ordre ferromagnétique

4 relativement longue distance.

Par contre, aucune polarisation ferromagnétique a longue dis-
tance dh platine n'a été trouvée par des mesures de résonance magnétique
nucléaire (RMN) dans L'état paramagnétique pour des concentrations
inférieures & 0,1% de cobaLt(22 (Pas de déplacement de Knight par rap-
port au Pt pur. ) Au contraire, une polarisation indufte variant en
signe et grandeur avec la distance & L'atome de cobalt suggére une inter-
action oscillante du genre RKKY(Z). Le fait que La lLargeur de raie du
platine croisse avec la concentration de cobalt et soit une fonction de
H et de T, comme dans le Cu Mn, confirme cette hypothése(Z). En dessous
de 5 K, cette Largeur de raie n'étant plus fonction de H/T, L'existence

; . (3) . Lot s
d'un état Kondo est suggéré . Enfin, le comportement de la résistiviteé

du Pt CO(A) est identique & celui du Pd N1, ce qui s'explique par le
modéle de fluctuations Locales de spin (LSF).

GALLOP et CAMPBELL(S) ont mesuré & trés basses températures
par orientation nucléaire, le champ hyperfin agissant sur les noysux de

cobalt dans Pt Co : ce champ hyperfin varie proportionnellement au champ
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appliqué jusqu's 4 kOe dans un alliage contenant environ 1 ppm de Cobalt.
Ils déduisent &e Lleurs mesures une température de Kondo de 1,6 K. Pour
2% de Cobalt, le champ hyperfin & saturation de - 180 kCe aobtenu dans

4 kOe est attribué & Lla destruction de L'état Kondo par les interactions

entre impuretés.

Le systeme Pt Co semble donc passer d'un état ron-magnétique

aux faibles concentrations de Cabalt & un état magnétique avec présence de

moments géants et d'un ordre ferromagnétique aux fortes concentrations,

4 travers une apparition progressive de moments localisés couplés par

des interactions RKKY prés d'une concentration critique. C'est le pro-
bléme du passage du non-magnétisme au magnétisme d'une impureté 3d diluée
dans un métal de transition. La deseription de cette transition est bien
connue dans le cas d'une telle impureté diluée dans un métal ncble,

L'exemple type étant le Cu Fe(é).

Le magnétisme des impuretés 3d dans les métaux nobles tend &
disparaltre & trés basse concentration au-dessous d'une température cri-

tique (appelée température de Kondo ou de fluctuations de spin), T 1L

K
reste cependant une fraction d'impuretés portant un moment magnétique,

créé par interactions avec des impuretés voisines. Lorsque T, est grand,

K

il faut un grand nombre d'atomes d'impuretés en position de nlus proches
(7

voisins (huit pour Cu Ni Y} ; pour TK petit, l'effet est di 2 dfs paires
d'atomes & L'intérieur d'une certaine distance critique {d = 11 A pour
Cu Fe). Ces impuretés magnétiques sont responsables d'un ordre magnétinue
résiduel caractérisé par une température d'ordre, pouvant £tre bheaucoun

plus petite que T (TKITO4 dans Au Cocg), TK/103 dans Cu Fe). fette temné-

K
. . . . s 2
rature dtordre varie comme la concentration d'impuretés magnéticues (en ¢

3 .. . S
pour Cu Fe, en ¢~ pour Au Co). Ainsi, en dessous de Tk’ un allijane dilué
d'impuretés 3d dans un métal noble est un mélange d'impuretés magnéticues

et non-magnétiques.

Pans ce travail, nous voulons voir si le magnétisme des impu-
retés 3d, induisant un moment geant,disparait dans un métal de transition
comme dans un métal noble et si les interactions entre impuretés arrivent
4 faire réapparaitre leur moment magnétigue ; plus précisément, nous

voulons savoir si le moment, éventuellement réapparu, atteint la valeur
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maximale : Le champ hyperfin & saturation obtenu par orientation nucléaire

(5) \ . . . '
semble donner une réponse affirmative, mais nous chercherons & la

confirmer par des résultats de mesures d'aimantation et de chaleur spé-

cifique.

Nous sommes, en outre, intéressés par la maniére dont apparait

ce moment sur les impuretés prés de la concentration critique :

- lentement, toutes les impuretés portant lLe mé&me moment, qui croft

avec la concentration

- abruptement, les impuretés portant, suivant lLeur environnement, un
moment maximum ou nul (modéle 1-0) et Lle moment de l'ensemble augmen-

tant en méme temps que le nombre d'impuretés magnétiques.

En dernier Lieu, des mesures effectuées sur les mémes échan-

©,9 et en aimantation, doi-

titlons,a la fois en orientation nucléaire
vent nous renseigner sur deux points : i) la proportionnalité entre les
effets & une impureté déduite des deux expériences reste 3 démontrer ;

i1) Lla comparaison entre les résultats d'orientation nucléaire, mesure

Llocale, et ceux d'aimantation, mesure glebale, peut nous conduire &,

comprendre L'origine des moments géants.

Pour répondre & ces différentes questions, nous disposons,
outre Lles résultats de la littérature déja cités, de mesures effectuées
sur les mémes échantillons & L'aide de trois techniques complémentaires :

C ags (103 . . s 9
mesures de chaleur spécifigue , mesures d'orientation nuclea1re( )

et nos propres mesures d'aimantation(11' et ce travail 12).

Nous avons effectué les mesures d'aimantation entre 50 mK et
70 K sur deux appareils différents : L'un permet d'obtenir des champs
de O & 60 kOe & L'aide d'une bobine supraconductrice(12) avec Laquelle
nous pouvons aussi mesurer la susceptibilité initiale & condition que
L'aimantation reste encore proportionnelle au champ dans 2 kOe ; L'autre

a3 donnant des chemps

utilise une bobine en cuivre refroidie & L'azote
entre 0 et 3200 Qe. Dans les deux montages, les trés basses températures
sont obtenues par désaimantation adiabatique et lLes hautes températures

par chauffage du porte-échantillon en cuivre ; L'aimantation est obtenue

par une méthode d'extraction, dans laquelle L['échantillon cylindrique se
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meut entre deux bobines de détection bobinées en série-opposition &

L¥intérieur du champ magnétigue.

Les mesures de chaleur spécifique entre 0.3 et 4 K ont été
faites dans un cryostat & He3 par M. SAINT-PAUL ; une technique de pulse
est utilisée, L'échantillon étant en contact partiel avec la source froi-
de<14). Entré 0.02 K et 0.3 K, elles ont été faites par P. COSTA-RIBEIRO
sur un appareil & double étage de désaimantation(15). L'ensemble de ces
mesures représente une étude systématigue de la chaleur spécifique dans
une large gamme de température en dessous et en dessus de TK. lLes contri-
butions 3 la chaleur spécifique sont principalement d'origine nucléaire

et électronique, mise & part la contribution du réseau qu'on soustrait.

De La contribution électronigue, on chtient L'anomalie asso-
ciée & l'effet Kondo autour de 1.6 K : ceci doit permettre de clarifier
des résultats antérieurs obtenus 3 plus haute température et attribués

4 des effets d'ordre magnétiquE(16f1?)-

A partir de la contribution nucléaire, on étudie l'effet des
jnteractions entre impuretés sur L'apparition de moments localisés en
dessous de TK'

A la demande de J. FLOUQUET, nous avons découpé dans nos
échantillons cylindrigues des petites pastilles de = 2 mm d'épaisseur
que nous Lui avons fait parvenir. FLOURUET et al. ont mesureé
ces pastilles en orientation nucLéairecg). Les imprécisicns dues
3 des différences de concentration ou méme de préparation des échantil-
lons sont ainsi exclues : les résultats de la comparaison entre les
mesures d'orientation nucléaire de GALLOP et al.(S) et nos mesures
d'aimantatiun(11) doivent ainsi &tre confirmés aux basses concentrations
et les divergences apparues aux fortes concentrations vérifiées et
expliguées. De plus, les mesures sont effectuées dans des champs allant

jusqu'a 72 kOe au Llieu de 4 kOe seulement dans les premiéres expérienceéS).

Les trois technigues sont complémentaires : les mesures d'ai-
mantation donnent des résultats en fonction de la concentration
que, de simples analyses permettent de séparer en contributions dfimpuretés

nagnétiques et non magnétidues. L'étude de la suscept ibilité compléte les
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résultats en fournissant, en marticulier, les valeurs de TK et andre

de fagon directe.

La chaleur spécifique nucléaire se révéle un outil trés utile
pour compter les impuretés magnétiques ; son avantage est de mesurer un
paramétre directement proportionnel & la concentration des impuretés
magnétigues. Contrairement & L'aimantation, elle n'est sensible qu'aux
impuretés magnétiques, mais gue celles-ci soient couplées ferro- ou
antiferro—magnétiquement. Enfin, L'orientation nucléaire est idéale pour
mesurer les effets & une impureté ; en effet, cette technigue consiste
en une mesure de simple comptage sur des rayonnements d'assez forte
énergie et permet de travailler sur un trés petit nombre d'atomes ; les
mesures peuvent &tre faites sur des alliages contenant 1 ppm de cobalt

et "M ghtient alors directement L'effet des impuretés isolées.

Pour terminer, le systéme Pt Co est peut-étre L'unique alliage

permettant d'effectuer des expériences aussi variées et complémentaires.

Tout d'abord, contrairement au fer dans le cuivre, lLe cobalt
est parfaitement soluble dans lLe platine, en tous cas, aux concentrations
utilisées, si bien qu'un modéle partant d'une hypothése de désordre par-
fait de la solution solide est tout & fait raisonnable. La valeur de
TK = 1,6 K est aussi uh atout ; elle permet de bien étudier La transition
du magnétisme au non-magnétisme, car les températures expérimentales
atteintes sont trés petites par rapport & cette valeur, et les champs
utilisés assez grands pour saturer Les moments magnétiques. En chaleur
spécifique, la basse valeur de TK doit permettre une observation aisée
de L'anomalie de L'impureté isolée, car lLa contribution du réseau sera
petite. D'autre part, Le moment hucléaire du cobalt étant grand, Lles

anomalies nucléaires de Schottky seront grandes et aisément mesurées.

Enfin, la comparaison entre les résultats d'orientation nu-
cléaire et d'aimantation n'a de valeur que si elle est faite dans Le

méme domaine de températures par rapport & T les expériences d'orien-

Kr'
tation nucléaire, effectuées & 20 mK, imposent que ce domaine soit celuid
des trés basses températures : cette condition est bien remplie avec des

mesures d'aimantation effectuées & 60 mK pour un T, de 1,6 K.

K
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Aprées zvoir décrit la préparation des échantillons, nous
rappelons les résultats obtenus dans notre premiére pubLication(11). De
nombreuses questions, soulevées par cette étude, ont regu des réponses
gréce aux mesures de chaleur spécifique et d'orientation nucléaire. Nous
exposons donc ces résultats et, finalement, nous présentons de nouveaux
résultats d'aimantation, montrant un aspect nouveau des Pt Co & saveir

{'aspect : verre de spins.
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CHAPITRE I

PLATINE PUR ; ECHANTILLONS

Les échantillons de Pt Co ont été préparés au four & induc-
tioncTS) ; aprés fusion sous vide, durant laquelle les métaux consti-
tutifs en semi-lévitation sont brassés énergiquement, L'alliage est
coulé dans une lingotiére refroidie & L'eau. Cette méthode permet une
trempe rapide de L'alliage bien-homogénéisé et le moins pollué possible.
Les essais pour déterminer, d'une part La contamination des échantillons
par des impuretés magnétiques, d'autre part leur homogénéité, ont été
réalisés sur du platine pur et sur un alliage de Pt Co respectivement.
Le platine est un bon matériau pour effectuer de tels essais, car on se
place ainsi dans des conditions de fusion relativement difficiles, la
température & atteindre étant de l'ordre de 2000 degrés. La mesure de
L'aimantation & saturation permet de contréler la contamination d'un
échantillon, sans le détruire, & condition de connaitre le moment des
impuretés magnétiques qui y existent. On fait L'hypothése que toutes
les impuretés sont du fer, dont le moment dans Le platine est de

6,5 “8(1)'

Les mesures d'aimantation du platine pur se sont donc révélées
nécessaires =~ pour connaitre l'aimantation et la susceptibilité du
platine qui sera la matrice des Pt Co

- pour déterminer le meilleur matériau de départ {le choix
étant 4 faire entre Johnson- Matthey et Leico)

- pour faire les essais du four & induction.

I =PLATINE PUR

Nous avens d'abcord mesuré Lfaimantation en fonction du champ
4 1,3 K pour les deux espéces de nlatine dont nous disposions (fig. 1.
La contribution du porte—échantillon est parfaitement négligeable. Pour

Le platine Johnson-Matthey, la saturation de L'aimantation des impuretés
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Figure 1 : Admantation des impured?s magnétiques parasites du platine
P,

maognétiques est atteinte dans 10 kOe ; la valeur de o, = 0.31 x 10_2uem/g
correspond & 4,8 ppm de fer. En ce qui concerne Le platine Leico, aucune
aimantation parasite,s'ajoutant au paramagnétisme du platine, n'est
détectée dans ce diagramme. Nous avons donc étudié dans un champ cons-
tant (8 kOe), pour lequel les impuretés sont saturées 4 basse tempéra-
ture, La variation de l'aimantation en fonction de la température

(fig. 1) : L'aimantation ne varie pas entre 20 et 15 K, croit en desscus
et se sature 3 T < 0.05 K. Nous attribuons cette variation & des impuretés
de fer (la courbe peut étre correctement ajustée avec une fonction de
Brillouin ol l'on fait S = 3) ; La variation de L'aimantation du porte-
échantillon dans cette gamme de température et dans ce champ représente
moihs de 10% de celle diie aux impuretés. L'aimantation & saturation des

impuretés est de 2 . 10_4 uem/g, représentant 0.3 ppm de fer.

La pente finale des deux sortes de platine est La méme ; elle
correspond 4 La susceptibilité du platine pur,qu'on a trouvée égale a
1.082 x 10_6uem,en bon accord avec les mesures de FONER et aL.(qg) et

SHIMIZU et al. (1) .
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II-ECHANTILLONS

Une série d'échantillons de concentrations nominales 0.05,
0.1, 0.2, 0.4 et 2.6% at. de cobalt a été préparée 4 partir du Platine
Johnson-Matthey et d'éponge de cobalt de pureté 5 N. La seconde série
de concentrations nominales 0, 3 ; 0, 75 ; et 1 at% a été préparée avec

du platine Leico et Le m8me cobalt.

1} Contamination.

Les essais ont été effectués sur le Pt Johnson-Matthey. Le
tableau ci-dessous donne les valeurs de og obtenues 4 1.3 K pour divers
échantillons de platine. L'échantillon 0 est Le platine pur fourni par
le fabricant, mesuré sous forme de fiis ; les échantillons 1 & 3 ont été
coulés et refroidis avec le four & induction. Dans le tableau, Crar
correspondant 3 g ., est la concentration initiale d'impuretés magnéti-

ques;AcFe, correspondant & AGS, est la concentration ajoutée par une

fusion.
ECHANT ILLONS ) 1 2 3
gy (10"’uem/g> 31 35 35 43
cg, (pPM) 4.8 5.4 5.4 6.7
A
AGS (10 "uem/g) 0 4 4 12
AcFE {ppm) 0 0.6 0.6 1.9

La contamination en impuretés magnétiques au cours de la
fusion est dans tous les cas inférieure au contenu initial. En partant

de matériaux trés purs, elle peut &tre inférieure a 4 ppm.
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En ce qui nous concerne, les Pt Co de concentration 6<0,6% at,
étaient préparés & partir d'un alliage mére de Pt Co & 1% de cobalt
dilué Qans du platine : le nombre de fusions est de deux dans le cas le
plus favorable. La contamination peut parfois 8tre plus grande que pré-
vue ; en tout:cas, elle n'a géné gue pour les deux alliages les plus
dilués et pour certaines mesures seulement (nous le signalerons au

passage).

2) Homogénéité.

Nous avens mesuré séparément L'aimantation de deux moitiés
d'un méme échantillon de Pt Co & 0.56X% de cobalt : lg différence rappor-

tée & L'aimantation est inférieure & 107>,

Z) Analyse.

L'analyse par spectreoscopie d'absorption donne les congcentra-
tions 0.041, 0.081, 0.163, 0.312, 2.58 % atomique de cobalt pour la
premiére série et 0.271, 0.662, 0.878% pour la seconde. La différence
entre les concentrations nominales et mesurées s'explique sans doute par

la forte pressicn de vapeur du cobalt & la température de fusion du platine.
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CHAPITRE II

MESURES D'AIMANTATION EN CHAMP FORT ET SUSCEPTIBILITE

ENTRE 1 ET 60 K

Les résultats ci-dessous ont fait L'objet d'une pubLication(11),

dont nous rappelons L'essentiel. -

Nous avons mesuré L'aimantation des huit échantillons de Pt Co
entre 50 mK et 55 K dans des champs allant jusgqu'a 60 kOe sur L'appareil
décrit précédemment. Pour obtenir la contribution du cobalt, nous avons
soustrait l'aimantation due au platine, déterminée sur Le méme appareil
(chap. I}, soit Xpt = 1.082 x 10-6 uem. Dans lLa figure 2, L'aimantation
par atome de cobalt est reportée en fonction du champ magnétique, pour
tous les échantillons, & la température la plus basse : 60 mK. Dans les
champs forts, les courbes M/ c = f(H) ont tendance & se rejoindre, car
les impuretés ont presque toutes atteint lLeur moment maximum. En champs
faibles, les courbes s'écartent les unes des autres ; L'aimantation
n'est pas proportionnelle & t ; les effets d'interactions ont Llieu.
Cependant, pour les plus faibles concentrations (0.04, 0.08, 0.16%), les
courbes sont assez voisines ; les effets d'interactions sont faibles et
ces courbes représentent, & trés peu prés, le comportement de L'impureté
isolée. Enfin aux fortes concentfations (¢> 0.6%, un net comportement

ferromagnétiaue est observé.

I -DECOMPOSITION DE L'AIMANTATION

On peut essayer de décomposer L'aimantation en une partie due

aux impuretés isolées, proportionnelle & ¢ et une partir due aux paires
, . . . . N 2 ih s .
d'impuretés en interactions, proportionneile & c¢”, comme cela a été fait

6)

pour les Cu Fe ", soit

MCH = M e+ MO
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Figurne 2 : Aimantation par atome de cobalt en fonc-

T Lion du champ pour fes alliages Pt Co,
M, (H) = counbe extrapolée pour Les impu-
rnetes scles. les points de Gallop et al
sont obtenus pan mesures d'ondentation nu-
cliaire.

B - o, &

c

champ constant H, sont des droites de pente égale 3 M2(H) et d'ordonnée

51 une telle décomposition est justifiée, les courbes

a L'origine M1(H). Dans les Cu Fe, cette analyse s'est révélée fructueuse
N - e

pour ¢ < 0.03% ; & plus haute concentration, les diagrammes

se courbent et le modéle doit &tre plus sophistiqué(13’21).

Dans le cas des Pt Co, la concentration la plus faible (0.04%)
est déja trop grande pour que ce simple modéle soit utilisé. Nous sépa-
rons donc M(H) en deux termes : M1(H) dl aux impuretés isolées et MZ(H)

dl & toutes les autres. Une impureté est appelée isolée si elte n'a

aucune voisine a L'intérieur d'une sphére contenant Z sites ; dans ces

conditions

MED = M) e -0l ¢ o [1- (- of

M1(H) et MZCH) sont supposés indépendants de La concentration.

Dans un champ donné, nous écrivons :

cZ
- M) e _ cZ _
y = —— ~ M1(H) + MZ(H) (e 13




_90_

IT_DETERMINATION DE 2

Nous avons une idée de La valeur de Z 4§ partir de la concen-
tration critique Cop gui est la concentration ol Le ferromagnétisme
apparait, soit 0,5% environ. Nous tragons y en fonction de x = eCZ -1
(fig. 3) pour différentes valeurs encadrant lLa valeur f%?u=200 et pour
2 < H <52 kOe ; nous obtenons des droites pour chague Z. Quand Z est
trop petit, ces droites se rejoignent pour x grand, ce qui n'est pas
raisonnable, car cela signifie que ME(H) passe par un maximum ; quand
Z est trop grand, on trouve que M2(H) n'est jamais saturé, méme dans

52 kOe. Nous avons finalement choisi la valeur Z = 180, qui donne des

droites paralléles pour les champs compris entre 10 et 52 kOe. Pour
cette valeur de Z, les droites sont encore paralléles & H = 2 kOe, ce
qui signifie que les paires sont saturées dans ce champ 4 0.06 K. Ce
résultat n'est pas déraisonnable puisque ce champ est 20 fois plus petit
que Lle champ saturant Les paires de fer dans le cuivre, alors que la
température de Kondo du cobalt dans Le platine est 20 fois plus petite

que celle du fer dans le cuivre.

|
%ncz {emuA)

Y = .08 0

ecZ_’

Figure 3 : la quantifé iy = MQCZ/C esd nepontle en fonction de
X = ety pour I = 180,
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I13-COURBE M1(H)

A partir du diagramme y = f{x), nous avons obtenu la courbe
i

avec Z @ L'incertitude sur cette courbe est faible.

(H) reporté sur la figure 2. Nous avons vépifié gue M1(H) varie peu

IV.cOURBE MZ(H>

La courbe MZ(H) semble saturée dans 2 kQe : c¢'est un peint
que nous aurons & vérifier par les mesures en champ faible en soustrayant
Lla courbe M1(H), maintenant bien connue, aux courbes M(H)} tracées en
champ faible (chap. V)._La valeur & saturation tirée de MZ(H) donne un
moment de 3,6 Mg par atome de cobalt ; cette valeur est celle qu'on
trouve dans la région ol toutes les impuretés sont magnétiques (4 moins
de 1% prés) (¢ = 5,121

valeur de 1,7 M dans le cobalt massif.

, ¢ = 2,58%, fig. 2). Elle est supérieure & lLa

V- COMPARAISON AVEC ORIENTATION NUCLEAIRE ‘>7%%’

Nous avons comparé la courbe M1(H) 4 Lla courbe de champ hyper-
fin en fonction du champ appliqué obtenue par orientation nuciéaire sur
un alliage extrémement dijlué (0,0001%)(22). Ces courbes se superposent

parfaitement moyennant une constante de proportionnalité de 60 kOe/uB

{fig. & et 2). Les courbes cohtenues en orientation nucléaire pour des

Heﬂen koe ' !
—
+Y

"

100L | %’/,,””i

+
//// } Gallop (10mit)
50L §+ + Tissier {(BOmi)
///// Tournier
Happ[en koe
) L i ) | -
0 5 10 15 20

Figurne 4 . les counbes de Gallop du champ hyperdin en fonction

T du champ prls de T = 0 et La courbe M, [H], extrano-
£L8e, Ae superposend moyennant une consfante de pho-
portionnalité de 60 hOa/UB_
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concentrations plus élevées (c = 0,2 et 2%) ont été ensuite reportées
sur La figure 2, en utilisant la méme constante de proportionnalité :
L'accord est encore bon pour le 0,2%, mais le 2% se situe plus bas que

ce gu'on attend : ce dernier point sera éclairci plus loin (chap. IV).
En dernier lieu, nous déterminons, a l'aide de cette constante
et de La valeur du moment & saturation (3,6 UB) Le champ hyperfin a

saturation du cobalt dans lLe platine comme étant th = 216 kOe,

VI-SUSCEPTIBILITE

~

pans la figure 5, nous avons tracé c/y en fonction de La tempé-

rature et 1/x1, Limite de ¢/¥, quand ¢ tend vers zéro ; Xq est La

“~

qx(emu/gf

3 »—X103

X el oyl lT(K)-._
) 10 20 30 40 50 -

Figure 5 @ Tnvernse de £a susceptibilite

T dndtiake muliiplide par c en
gonction de T, 1/x; des Lmpu-
netes iaclées esit £imite
de o/x{T), quand o fLend vers
zého,
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susceptibilité d'une impureté isolée. X est Lla susceptibilité du cobalt
dans le platine (la susceptibilité du platine est soustraite de celle

de L'alliage).

Les courbes sont linéaires en dessus de 2 K pour ¢ < 0,6% et

en dessus de 10 K pour ¢ > 0,6%. Nous avons écrit :

Ne dys S¢S + D)

X = =
T-8 3k (T - D

Nous en avons tiré 8, €, § : L'extrapolation de 6 en fonction de ¢ donne

TKf = 1.65 K qui est la température critigue de L'impureté isolée. C'est
aussi la valeur ol la droite 1/x1(T) coupe L'axe des températures. Cette
valeur est en accord avec celle obtenue par GALLOF et aL.(S).

Les constantes de Curie et les valeurs de spin que nous obte-
nons sont des valeurs moyennes pour L'ensemble des impuretés : nous
verrons gue la susceptibilité se décompose en une partie concernant les

impuretés isolées et une partie pour les impuretés magnétiques (chap. V).

Enfin les premidres mesures, effectuées § trés basses tempéra-
tures, nous ont permis de déterminer la température d'ordre & partir du
maximum de susceptibilité initiale. Cette température d'ordre est pro-
portionnelle & Ei pour ¢ < 0,6% ; au-dessus, les températures sont Supé-
rieures aux valeurs données par la Loi en c2. Les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau : ¢ est la concentration atemique,
8 est la température de Curie paramagnétique,
Trk est la températufe du maximum de la susceptibilité initiale,
Mofs est le moment effectif déduit de la constante de Curie C,

est lLe spin déduit de C.
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0.0414 - 1.6 0.689 5.11 2.10
0.0807 - 1.45 1.36 5.14 2.12
0.163 -1 0.065 2.92 5.3 2.19
0.271 0 0.14 5.02 5.38 2.24
0.312 0.6 0.22 6.13 5.56 2.32
0.662 5.15 | 1 % 0.1 13.65. 5,68 2.38
0.878 10.2 | 18.65 5.78 2.43

CONCLUSION

Nous avons montré que les moments géants de 3,6 Mg existajert
méme & trés basse concentration et confirmé que lLa température critique
oU ils disparaissent est ka = 1.6 Ka

L'alliage est composé d'impuretés isolées non magnétiques et
d'impuretés en interactions magnétigues. L'aimantation des impuretés
isolées est proportionnelle au champ hyperfin mesuré par orientation
nucléaire dans Le méme champ et dans la méme gamme de température. Nous
en avons déduit un champ hyperfin & saturation du cobalt dans le platine
de 216 kOe. Les impuretés magnétiques sont en interaction & L'intérieur
d'une distance critique et donnent un magnétisme résiduel & une tempéra-
ture d'ordre variant en c2 et hien inférieure & ka.

Des mesures restent & faire :

- aimantation en champ faible pour vérifier que MZCH) est saturee dans
2 koOs.

- suceptibilité & trés basse température pour étudier le magnétisme
régdiduel.

L'ensemble de ces nouvelles mesures doit nous permettre de
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vérifier si les impuretés magnétiques sont essentiellement des paires

comme semble Le suggérer la variation en 2 de la température d'ordre.

Les mesures de chaleur spécifigue nous permettront de vérifier

; elles nous diront si le cobalt porte

le nombre d'impuretés magnétiques ;
son moment maximum dans le platine. La comparaison avec les résultats

d'aimantation nous permettra de voir si des impuretés antiferromagnéti-

quement couplées existent.
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CHAPITRE III

CHALEUR SPECIFIQUE

Les résultats qui suivent ont été obtenus par P. Costa et
M. Saint-Paul sur les échantillons mesurés en aimantation. Ils ont été

(10). Nous les repre-

présentés et interprétés par P. Costa dans sa thése
nens pour donmer des réponses ou des confirmations & nos propres résul-

tats. ~

I -RESULTATS A T > 0.3 K

l.'excés de chaleur spécifique par rapport au platine,
AC = CaLL - Cpt, de tous les alliages est reporté dans la fig. 6. Pour
c £ 0,31%, AC présente un maximum assez plat entre 1 et 2 K, dont L'am—
plitude est grossiérement proportionnelle & . Ce résultat est L'évidence

de L'existence d'un effet & une impureté dans les alliages Pt Co, qui

peut 8tre attribué & La formation d'un état Kondo ;s les impuretés isolées
deviennent non magnétiques & La température du maximum, gui est effec-
tivement proche de La température caractéristique ka = 1.6 K, déterminée

aussi bien par aimantation gque par orientation nucléaire.

Pour ¢ > 0,31%, lLes maxima de AC sont déplacés vers les tempé-
ratures plus élevées (2K pour 0,66% et plus de &4 K pour 2,6%) comme déja
vu lors de mesures antérieures aﬁudessus de 4 K(16). A ces températures,
L'anomalie d'ordre des impuretés magnétiques cache l'anomalie des impu-

retes fsolées, beaucoup moins importante.

II-RESULTATS A T < 0.5 K ET GONTRIBUTION NUCLEAIRE

Les chaleurs spécifiques obtenues pour les alliages 0,27, 0,31,
0,66, 0,88 et 2,6% at. de Cobalt dans le platine 3 température inférieure

3 0.5 K sont reportées en fonction de la température dans ta fig. 7. Tous
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les échantillons présentent & basse température une remontée de la chaleur
spécifique, correspondant & la queue haute température de L'anomalie
nucléaire Schottky. Une telle contribution est due aux atomes de cobalt

qui restent magnétiques bien en dessous de TK’ méme dans des échantillans

présentant un effet & une impureté (comme ¢ = 0,27% ou ¢ = 0,31%). Les
échantillons contenant 0,08% et 0,16% de cobalt n'ont pas été mesurés &
T < 0.3 K, car il aurait fallu descendre a des températures trop basses
(inférieures & leur température d'ordre) pour pouvoir mesurer le champ

nyperfin & saturation.
Discussion

On considére comme dans te chapitre précédent que ['alliage
est un mélange d'impuretés magnétiques et non magnétiques. Utilisant un
modéle 1 - 0, les impuretés magnétigues de concentration cm, ont une
valeur unique de moment magnétique et de champ hyperfin et les impuretés
nor: magnétiques de concentration (¢ - c_ ) ont un moment et un champ
hyperfin nuls.Dans la région T < 0.3 X, Lla chaleur spécifique peut
s'écrire

¢ o= yT + AT

ol AT_2 est le pringipal terme de L'anomalie Schottky. Ce terme est pro-
portionnel a la concentration, Cm, de porteurs magnétiques et au carré
du champ hyperfin th. A varie grossiérement comme le carré de la
concentration, buur ¢ < 1%. Dans le modéle utilisé, A est proportionnel

. . 2
3 em, et par suite, cm est proportionnel & ¢ . Donc pour ¢ < 1%, les

atomes magnétigues sont des paires d'atomes de cobalt , comme les mesures

d'aimantation nous L'ont déja suggéré.

Les termes d'anomalie nucléaire obtenus par C - ¥T pour chaque
échantillon ont été reportés en fonction de la température (fig. &) ;
le meilleur ajustement de ces courbes est obtenu avec Heff = 210 kOe.
Pour le cobalt pur, cubique & faces centrées, le champ hyperfin & satu-
ration est 215 kOe(23) : il est clair que les atomes de cobalt magnéti-

gques dans le platine portent Le méme moment gue dans le cobalt pur, soit

1,7 Hge Les impuretés magnétiques portent leur moment magnétigue maximum.
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Dans le modéle utilisé, une impureté est magnétique s'il v a
une autre impureté de cobalt parmi ses I proches voisins, de telle sorte

que
tn o= ¢ [ 1= - oF]

En chaleur spécifique, nous obtenons Z = 160 pour ¢ = 0,27% et Z = 200
pour lLes concentrations plus élevées (fig. 9. Les mesures d'aimantation
donnent Z = 180 pour toutes les concentrations. Il a été suggéré que,
pour ¢ = 0,27%, la différence vient de ce gue, en aimantation, la valeur
de Z est obtenuedans un champ H = 2 kOe alors qu'en chaleur spécifique
le champ extérieur est nul : dés lors, il peut y avoir & basses concen-
trations, des moments facilement saturables et induits par ce faible
champ dans les mesures d'aimantation et pas dans celles de chaleur spé-
cifique. Aux hautes concentrations, lLe champ moléculaire des atomes de
cobalt magnétique tiendrait Lieu de champ extérieur. Nous essayercns de
tirer au clair cette guestion dans le chapitre V & partir des mesures de

susgeptibilité,

En tout cas, la chaleur spécifique ne donne jamais de valeur
de Z supérieure 3 Z = 180. Comme cette mesure est sensible aux impuretés
couplées aussi bien ferro, gu'anti-ferro-magnétiguement alors que L'ai-
mantation ne "voit" gque les paires couplées ferro-magnéticquement, on

peut affirmer que les paires d'impuretés magnétiques sont couplées ferro-—

magnétiguement.

Dans le modéle choisi, L'excés de chaleur spécifique AC peut
étre considéré comme la somme de deux termes : AC1 dl aux impuretés
isolées et ACz dl aux impuretés magnétiques, AC1 est proportionnel aux
valeurs & basses congentrations, pour lesquelles la contribution magné-

tique est négligeable (¢, = 10_4 pour ¢ = 0,08%).

- Z
Ainsi AC, = AC _ . -Eil—~m£li avec Z = 180
1 c=0,08% Aa - ol
¢ c=0,08%
ACZ = AC - A61 est tracé dans un diagramme réduit Aczlcm en fonction de

T/<m dans la figure 10 pour ¢ > Q,48%, au-dessocus de 0.3 K.
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La superposition sur une ligne droite est bonne, en dessous
du maximum : Lla chaleur spécifigue magnétigue est Linéaire en fonction

de La température jusqu'd la température d'ordre

AC ¥ 7T
m

7 mJ/szoLe

2

et Xm

Ce comportement, cbmparabte 4 celui observé dans les Cu Mn,
est caractéristique d'interactions RKKY entre impuretés magnétigues, ce
gui est surprenant car, pour ces concentrat}ons, (c > 0,6%) les mesures
d'aimantation laissent plutdt prévoir un caractére ferromagnétigue.

Ce caractére sera d'ailleurs confirmé par la suite (chap. V).
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CHAPITRE 1V

MESURES D'ORiENTATION NUCLEAIRE - COMPARAISON AVEC LES MESURES

D' AIMANTATION

pans le chapitre II, la comparaison des mesures d'aimantation
et d'orientation nucléaire, a montré que, pour le Pt (o, le champ hyper-
fin et L'aimantation relatifs aux impuretés jsolées, sont proportionnels
4 trés basses températures dans Le méme champ, jusqu'a 20 kOe, dans Le
rapport R = - 60 kOe/uB. Cette proportionnalité existait encore pour un
alliage & 0,2% de cobalt, mais des déviations importantes apparaissaient
pour 2% (fig. 2J.

IL a semblé utite(g)

de pousser plus loin de telles comparai-
sons :

1) il est intéressant de vérifier que la proportionnalité
champ hyperfin-aimantation des impuretés isolées existe pour des champs
plus grands que 20 kOe, car L'accord dans les bas champs pourrait &tre

simplement di & la faible courbure de M1(H).

2) il faut éclaircir Le désaccord mis en évidence pour les

fortes concentrations.

Ces comparaisons sont vitales pour L'orientation nucléaire :
en effet, L'habitude est d'interpréter les résulttats des mesures dtinter-
action hyperfine sur les noyaux d'impuretés dans Lles métaux en termes de
proportionnalité entre champ hyperfin et aimantation locale de L'impureté.
Une telle hypothése peut &tre justifiée dans le cas de méthodes spectros-
copiques (Mossbaler, RMN), mais n'est pas forcement vérifiée pour L'orien-
tation nucléaire et peut méme amener a des contradictions dans certains

CaSa
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I - ORIENTATION NUCLEAIRE

1 ) Mesures.

Les mesures ont été effectuées & 10 mK dans des champs allant
jusqu'a 72 koe. '

Les échantillons trés dilués (notés 1,2,3) contiennent respec-

tivement moins de 1 ppm, 1 ppm et 15 ppm de cobalt dans du platine 5N.
Les résultats des mesures sont montrés dans La figure 11, dans laguelle
la ligne continue représente L'effet & une impureté déduit des mesures

d'aimantation(11)

en utilisant R = - 40 kOe/pB. L'accord est trés
satisfaisant dans tout le domaine de champ appliqué : on voit déja
apparaitre L'effet des interactions magnétiques pour L'échantiilon-3

gui est le plus concentré des échantillons trés dilués.

Les échantillons concentrés sont les échantillons contenant
0,041; 0,271; 0,88 et 2,58 at% de cobalt. Les résultats sont montrés

dans La figure 12 : lL'accord entre mesures d'aimantation et L'orienta-
tion nucléaire est encore trés bon pour les alliages & 0,041 et 0,27%
{en utilisant toujours lLa méme valeur de R). Pour les deux alliages
plus concentrés, L'accord est moins bon : les courbes déduites des
mesures d'aimantation se situent au-dessus de celles déduiteg des
mesures d'eorientation nucléaire : R ne doit pas avoir La méme valeur

pour lLes atomes de cobalt isolés et pour ceux en interactions.

2) Discussion : aimantation locale et aimantation induite.

L'aimantation de L"impureté isolée, M1, déduite des mesures
d'aimantation, est La somme d'une aimantation localisée sur les atomes
de cobalt M et d'unme aimantation induite Mi sur Le platine : c¢'est

L
ainsi gu'on explique les moments géants de 3,6 Mg par atome de cobalt.

Le champ hyperfin, th, mesuré en orientation nucléaire est
aussi La somme de deux contributions, une partie lLocale propertiornnelle

a ML et une partie induite proportionnelle & Mi' On peut écrire

M

n
=
+
=

1 L i
H

H
ai)
=

+
o
=

s

ht L
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La constance du rapport —%i de 0 & 70 ke entraine alors que Eﬁ est

. . . VR ¢
proportionnelle & M, : le moment induit a donc été decr1t( ) dans un

simple modéle de champ moléculaire Hm = BML’ Mi = HmXPt = BMLXPt et
- + . e .
M, MLCT Bxpt) ou X, est La susceptibilité du platine.

D'autre part, cette proportionnalité de Mi et ML entraine

que le champ hyperfin est proportionnel 3 L'aimantation Ltocale : on a

Pt MLk
M1 ML+M“E 1+M1/M

R =

L

ol k est La constante de champ hvperfin de polarisation de coeur. Le
moment total & saturation est 3,6 Ug- $i le moment local du cobalt est

1,7 g (valeur mesurée dans le cobalt pur)

- 1,12 et k = - 127 koe/ug

Cette valeur de k est aussi celle qu'on trouve dans le cobalt pur. Ce fait
suggére que le champ hyperfin mesuré dans les expériences d'orientation
nucléaire est proportionnel & L'aimantation locale de L'impureté exclusive-
ment (le terme b est nul).
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Dans Le cas des alliages concentrés, R = - 60 kOE/UB eét une
valeur trop grande pour que lLes mesures d'orientation nucléaire et d'ai-
mantation s'ajustent parfaitement (fig. 12). Il a été suggérétg)que
L'aimantation induite Mi augmenterait en méme temps que lLa susceptibilité
du platine (dans le modéle de champ moléculaire Mi = Hm XPt) ; }e rapport
Mi/ML gugmenterait Lui aussi et dome R diminuerait. Pour justifier L'écart
entre les courbes concernant le 2,6% de cobalt, il faudrait un accroisse-
ment de X, de 15% environ. Ceci nous a poussé & chercher dans nos mesures

‘ Pt
si un tel accroissement de Xpy existait dens le Pt Co.

I1- SUSCEPTIBILITE

1) Mesures.

Nous avons mesuré & 4.2 K L'aimantation de L'alliage Pt Co
contenant 2,6% at. de cobalt. Dans la figure 13, on obseérve bien L'appro-
che & la saturation de cet alliage entre 0 et 50 kOe. La susceptibilité

différentielle superposée 3 L'aimantation & saturation est

I M 3
Pt-Cop 006

/
2.75+emu/g /Q/D
o)

2. 70+ o—”///’//

2‘65“" C/

2.60

H
10 20 30 40 Koe

I\ 4 [l
+ +

o

Figurne 13 1 Approche a La satunafion de €' aimantation de
2halliage PE CoO 6
H

dM

-6
i 2,7 x 10 7 uem/ ace

Llaugmentation de Ay = 1,6 x 10_6uem/g0e de la suscgeptibilité finale par

rapport 3 Xpy Ne peut 8tre attribuée aux impuretés isolées, dont la
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concentration dans cet alliage est 2,27 x 10 4. S. FONER et aL.( 4 ont

mesuré L'aimantation d'alliages & 0,25%, 0,5% et 1% de cobalt respecti=
vement dans des champs allant & 150 kCe & 1.5 K. L& encore, L'accrois-
sement de susceptibilité par rapport au platine (fig. 14) ne peut é&tre
du qu'en infime partie & La contribution des impuretés isolées, car
celles=-ci, bien que plus nombreuses que dans notre alliage, doivent
étre broches de la saturation dans de tels champs & 1.5 K. Sur la
figure 14, Lés.points représentant Lz susceptibilité finale Xp de ces
alliages en fonction de la concentration sont quasiment alignés avec
les points relatifs au platine pur et au Pt C°0.026 (courbe ¢J). Sur
cette figure 14, nous avons encore reporté les susceptibilités finales
Xe dans 40 kOe, extrapolées & T = 0 par GIBSON et al,(ZS) & partir de
Leurs mesures effectudes sur des échantillons contenant 0,2, 0,4, 0,6
et 0,8% de cobalt (courbe B). Enfin nous avons reporté nos propres
mesures de Xg dans 40 kOe & ?OrmK (courbe al). La bosse, gu'on devine

4 Cop =
champ (courbe d), s'agrandit quand Le champ diminue ; cette bosse

% (q:r = 0,56% avec I = 180) pour les alliages mesurés en fort

représente La contribution & Xp des impuretés isoclées non saturées,
méme dans 130 kOe. C'est pourquoi la différence entre les courbes a,

b, ¢ et La droite d est proportionnelle & la concentration de ces impu-
retés isolées c-e Jﬁc(1—c)z, le facteur de proportionnalité étant La
susceptibilité 1 dans le champ considéré. Le maximum de ces

dH . .
courbes est obtenu mathématiquement en fonction de ¢ pour Z+1 = %— ;
ceci est vérifié par L'expérience et est une nouvelle preuve de la

validité de notre modéle.

En définitive, sur la figure 14, la droite d joignant les
points représentatifs du Pt pur et de L'alliage 2,6% de cobalt (corrigé
des impuretés isolées) représente la variation de la susceptibilité

finale des alliages Pt Co en fonction de la concentration.

J XF(IO'Guem/g)

F.igure 14 ] Suscep-
o 150 kOe;15 K aéZWe finale des

Pt Co pour difpérents
» 45 kOe, OK champs en fonetion
° 40k0e;0.07K 4o fa concentration,
le maximum des couwrbes
esd obtenu poun 1

CM:O’S%:TE—D'

1E
Z . .
0 1 2 c(at Co)
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2) Discussion : susceptibilité de spin et susceptibilité aorbitale.

La susceptibilité finale des alliages Pt Co, lorsque toutes
les impuretés sont saturées, est encore supérieure & celle du platine;

on a

+ ot
Xp & Xpy T

6,3 x 10-? (uem/gle at.%)

avec o
Cette susceptibilité finale ne peut €tre attribuée & un renforcement
de la susceptibilité du platine ; en effet, dans le modeéle de champ
moléculaire envisagé, ceci entrainerait une valeur R = - 34 kOe/uB
pour l'alliage contenant 2,6% de cobalt et un champ hyperfin & satura-
tion, calculé & partir de L'aimantation, de - 123 kOe au lieu de

- 216 kOe.

Cet accroissement de lLa susceptibilité finale des alliages
Pt Co par rapport au platine peut donc &tre attribué au magnétisme
orbital des électrons 3d qui peut ne pas &tre saturé dans les champs
utilisés. Dans le cobalt pur, la susceptibilité orbitale se superpose
4 L'aimantation & saturation de 1,7 u_ et a été trouvée égale 3
-27 B26).
0,442 % 10 uem/atome Co dans 50 kOe

Dans le Pt Co, L'aimantation induite étant proportionnelle
4 L'aimantation locale et les deux aimantations étant quasiment égales,
on doit attribuer La moitié seulement de L'accroissement au magnétisme
orbital du cobalt. La susceptibilité orbitale trouvée est alors de
10 x 10_2?uem/at.Cé. Cette susceptibilité est 20 fois plus grande que
dans le cobalt pur : ce fait ne doit cependant pas nous étonner- Il
st conhu que les contributions orbitales du cobalt dans les métaux
ol TK est grand, comme l'or et le cuivre, sont imoortantes, entrainant de
forts déplacements de Knight positifs(2?>. La susceptibilité est la
somme d'un terme orbital, Xorb” et d'un terme de paramagnétizme de spin

des électrons d, ¥, *

* Xy )
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IL en est de méme pour le déplacement de Knight :

= +
K Korb Kd
' _ ,orb .
avee Koy = Mg Xom'Pa
et K o= Hd /
d ht X4'Vp
th est le champ hyperfin. Finalement
_ orb d /
Ko= M Xomp/He * Hpg Xg'¥g @
d orb , .
Nous prendrons Hbf et th égaux 4 - 100 kOe et 600 kde respectivement,
comme calculés pour les atomes de cohalt Libres(za). A

t.a valeur Hd = - 100 kOe est & peu prés celle qgue L'on trouve

hf ~

Llorsgue le cobalt est magnétique et porte un moment de 1,7 ua nour un champ

hyperfin & saturation de - 216 kOe, par exemple pour le cobalt dans
le cobalt pur, dans L'or (groupes de trois atomes) ou dans le platine.
Dans ce dernier cas, on a méme vu que cette valeur restait valable

guand on passait du magnétisme au non magnétisme.

Pour te Pt Co, nous avons donné Xorb - 10 x 1002? uem/at.Ce ;

la susceptibilité Xd est

C
Xy = 1? T_T = 1625 x 10727 uem/atome Co
K
C,I est la constante de Curie, relative aux impuretés de rohalt isolées ;
on divise par deux, car La susceptibilité orbitale ne concerne que
L'aimantation locale. Toutes les valeurs obtenues sont condensées dans le
tableau ci-dessous.
TK(K) y{uem/at.Cad )(O'rb(uem/at.()o Xd(uem/at.(’:o) K
u €o | 1000 3,04x10727 | 1,12x10727 1,88x10727 | 0,053
Ay Co 300 15 x10727 5,98x10" 27 9,02x10727 | 0,29
Pt Co 1,6 1625 x10727 | 10 x107%" 1615 xt07%" | <0
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Pans ta figure 15, nous avons reporté Xy et 6Xorb en fonction de TK :

La comparaison de Xy et 6Xorb donne en effet directement Le signe de K.

Pour le Pt Co, Xorb est relativement grand par rapport a sa
valeur dans Au Co et Cu Co, mais reste trés petit devant Xy Clest
pourquoi Le champ hyperfin réste négatif malgré une forte contribution
orbitale. Tout ceci est en accord avec la théorie(zg), aui prévoit
aue X, et X4 augmentent quand TK diminue, mais Xg grandissant beau-

coup plus vite que X rb? le rapport Xd/Xorb tend vers L'infini.

D'un autre cdté, des mesures récentes de résonance magnéti-
que nuctéairetsO) ont montré que Le champ hyperfin est positif dans
Pd Co, ce qui suggére aux auteurs que le moment orbital du cobalt n'est
pas blogué dans le palladium. C'est une nouvelle raison d'attendre dans
le systéme Pt Co (a priori, trés semblable) une grande valeur de la

susceptibilité orbitale.

X{( JJem/ct.Co)
1000+
W
~
~ SX
100} > orb AuCo
\o\ T
x10_27 T o o
PtCo uLo
10F - +\1—
+
1 t 1 1 1 TL_)
0.1 1 10 100 1000

Figure 15+ la comparaison de Xg et 6 Xonb donne
Le sdigne de K. Tanst"Pd Co, pour Lequel
T est tnes petit, 6 y np va probable-
K oM.
ment nepasser au-dessus de yy can Hhé
eAt positif.
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3 Conclusion.

Une grande valeur de Xorb est la seule hypothése qui nous
parait conciliable avec l'ensemble des résultats connus de nous. Toute-
fois, ceci impliquerait un changement de signe du champ hyperfin dans
un champ appliqué de 300 kOe environ. La pénte finale négative qui en
résulterait pour le champ hyperfin serait visible dans des champs bien
moindres en orientation nucléaire. Les mesures actuelles, & cause du
nombre réduit de points de mesure en grands champs et des barres d'erreurs,

ne paraissent pas incompatibles avec cette prédiction (fig. 12).

Une ou deux mesures dans des champs plus élevés que 40 kOe,

permettrait sans aucun doute de confirmer ou d'infirmer notreé proposition.




-112-

CHAPITRE N

ETUDE DES ATOMES DE COBALT EM INTERACTION DANS LFE PLATINE,

MAGNETISME RESIDUEL ET SUPERPARAMAGMET ISME

Les mesures d'aimantation (chapitreIl), comme les mesures
de chaleur spécifique (chapitre 1II), ont montré que les atomes de cobalt
dissous dans le platine peuvent &tre séparésc en atomes {sotés et en ato-
mes en interactions. Un atome de cobalt est isolé s'il est seul de son
espéce dans une sphére contenant environ 180 sites. L'aimantation des
atomes isolés n'est pas encore saturée dans 60 kOe ; leur température de
Kondo est 1.6 K. Les atomes non isolés, au contraire, portent un moment

magnétique de 3,6 Mg, saturé dans un champ de l'ordre de 2 kOe.

L'étude détailléede L'atome isolé a pu Btre mende 3 hien,
en profitant justement du fait que L'aimantation des atomes magnét igues

est pratiqguement constante dans la gamme des champs allant jusqu'a 60 kDe.

Maintenant dans les champs magnétiques faibles, nous
voulons utiliser La bonne connaissance des propriétés de L'atome isole,
acquise en champs forts, pour approfondir L'étude des atomes magnétiques.
Nous étudierons Ll'approche & la saturation de l'aimantation des atomes
magnétiques ; nous voulons déterminer si les atomes magnétiques sont
groupés en paires d'impuretés ou en amas plus grands, et comment ils inter-

agissent entre eux.

I-MESURES

Nous avons mesuré dans un appareil décrit ailLeurs(13)

l'aimantation et la susceptibilité de nos échantillons & des températures
descendant & 50 mK. Le champ, produit par une bobine en cuivre refroidie
a4 L'azote, varie de 0 & 3200 Qe ; les trés basses températures sont
cbtenues par désaimantation adiabatique. La susceptibilité initiale est

mesurée dans des champs applicués inférieurs 4 20 Oe : dans ces champs,
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l'aimantation est toujours proportionnelle au champ sauf peut-&tre pour
les susceptibilités approchant la valeur de L'inverse du facteur de

champ démagnétisant D.

1) Aimantation.

pans La figure 16, l'aimantation par atome de cobalt % est
représentée en fonction du champ H : les courbes sont bien différentes
les unes des autres. L'aimantation n'est pas proportionnelle & ¢ & cause
des effets d'interactions. L'aimantation se sature rapidement et présente
une pente finale. L'alliage peut se diviser en une partie magnétique,
dont La saturation est atteinte dans 2000 Ce environ, et une partie non
magnétique responsable de la pente finale en champ fort qu'on observe
4 toute concentration : cette pente finale diminue quand la concentration

augmente, car alors La proportion d'impuretés non magnétiques diminue.

Pour les concentrations c > 0,08%, on observe déj& une aiman-
tation rémanente : eblle vaut enmviron le quart de L'aimantation & satura-
tion de la partie magnétique, pour ¢ = 0,31%. Pour les concentrations

plus fortes, cette aimantation rémanente devient trés importante et méme
presque égale & L'aimantation & saturation : le comportement devient

fortement ferromagnétique.

l

l M/c (uem/g} Te 005K 0,88

Figune 16 : Admantation par

T atome de cobalt
en champs haibles
pour Les alliages
PL Co. Mp(H) est
o counbe extra-
pokfée pour Les Am-
puwretés isofdes,

M, (H)

H (ce)




114~

2) Susceptibilité des impuretés magnétiques.

La variation de la susceptibilité en fonction de la tempéraj
ture est représentée pour les alliages les plus dilués ¢ < 0,31% sur la
figure 17 . Le maximum des pics de x(T) correspond & La température
d'ordre, TMIE cette température est proportionnelle & la concentration
en impuretés magnétigues o Ceci est un résultat attendu pour un
alliage dans le régime verre de spins. Dans un tel cas, on attend aussi
une amplitude des pics ne variant pas avec la concentration, contraire=-
ment & ce qui est observé ici. En dernier lieu, on remarque une impor=
tante partie irréversible de la susceptibilité, en dessous de TM ; ce
fait est en relation avec la forte aimantation rémanente observée mdme
& basses concentrations. Pour les alliages plus concentrés (6,66% et
0,88% de cobalt) on observe encore des pics de ¥(T) (fig.18 Y, mais les
températures d'ordre obtenues ne sont plus proportionnelles & cp et
L'amplitude des pics augmente considérablement : elle est La méme pour
Les deux alliages, soit 0,034 uem/q. La susceptibilité semble dorc
atteindre une valeur limite : cette valeur est égale A 1/ND, oti N est Le
facteur de champ démagnétisant (déterminé par la géométrie de L'échantil-
lon) et D est la densité. Ceci signifie que la susceptibilité vraie,'xv,

diverge a4 la température du pic de x(T), car

v, = —X
v

1 - NDy
La divergence de la susceptibilité vraie, lorsqu'on abaisse la température
jusqu'a TM indique L'apparition d'un ordre magnétique & Longue distance ;

il y a une transition brutale 3 cette température d'ordre, T, ,aopelée

M
aussi température de Curie. Ce comportement est typique d'un alliage

ferromagnétique & la température de Curie. En dessous de T » 1L y a une

M
forte réduction de la susceptibilité mesurée, ¥(T).

les mesures sont en accord avec des mesures de ¥(T), effec-
tuées sur des alLiages contenant 2%, 1,2%, 0,8% et 0,6% utilisant une
technigue de mutuelle inductance en bas champs (50e) et hasse fréquence

31 . e
{50 Hz) -}ous ces alliages sont ferromagnétiques avec, 4 Tc’ une
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A
Xluem/g}

Figure 17

Figure 18

(ei-dessous]
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valeur maxima de y{(T) égale & 1/ND. La réduction de x(T) en dessous de
Tc est aussi observée,. réduction dfautant moins grande que la concentra-
tion est plus forte. Ainsi pour ¢ = 5%, la susceptibilité est presque
constante en dessous de TC : pour un monocristal sphérique ferromagné-

tique, on attend une susceptibilité constante en dessous de To.
Il - ANALYSE

Nous avons (chapitre II) divisé L'aimantation M(H) en une

partie magnétique et une partie non magnétique

M(H)

M c1-o? 4 om e [1- - ol ]

M, CHY (C-cm) + MZ(H) Cn

1

o Z est Le nombre de sites occupés par des atomes de platine entourant
un atome de cobalt isolé (donc non magnétique) et n est la concentra-
tion des impuretés magnétiques

- - a I
c.o = c[1-0a-0"]

1) Détermination de 2.

Dans 3200 Qe, MZ(H) semble saturée et M, (H) peut.étre consi-

dérée comme une droite. La pente finale dans 3200 ge des différentes
courbes %-= f(H} vaut alors p = M1(H)g(1 - c)z. En comparant les pentes
finales deux & deux, on obtient des valeurs de 7 comprises entre 160

et 220. Ceci confirme lLa valeur Z = 180 gue nous avicns trouvé® nrécédem-
ment {chapitre IIY en supposant que MZCH) est saturée dans 10 kOe. Il

faut noter gu'une valeur Z = 230 a été trouvée par une méthode de moin-
dres carrés, appliguée & une mesure de susceptibilité en fonction de la
température effectuée dans H = 4,6 kOe sur un échantillon contenant

0,061% de cobatt 27,

Les mesures d'aimantation ne donnent jzmais de valeurs de
Z trés inférieures & 180 : les impuretés presque magnétigues, dont
L'existence a été suggérée au chapitre III, ont leur aimantation déji

saturée dans 3 200 Oe : il sera trés difficile de séparer leur
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contribution de celle des impuretés magnétiques, par mesure d'aimanta-

tion M{H) ou de susceptibilité en fonction de la température.

2) Courbes M, (H) et M,(H).

Prenant Z = 180, nous avons obtenu M1(H) (fig.16) ainsi que
MZ(H) (fig.19) en champs faibles. ‘

La courbe M1(H) correspond bien & celle trouvée & partir des

mesures en champs forts.

Les courbes MZCH) se superposent assez bien pour ¢ ¢ 0,31%
avec, cependant, une saturation d'autant plus ajsée que ¢ est plus
grande. Lorsque c¢ > 0,31%, MZCH) est saturé encore plus rapidement
(800 Oe pour 0,88% cobalt). Pour tous les alliages, la saturation est
atteinte dans 3200 Oe, confirmant nos cbservations antérieures (chapi-
tre II): l2 valeur 3 saturation est M, g= 103 uem.

Dans le systéme Cu Fe, J.L. THOLENCE(13) g réussi a déceler
sur la courbe équivalente 3 M2(H), correspandant & L'aimantation de
paires magnétiques et presque magnétiques, la saturation des paires
magnétiques dans 5 kOe a une température de 0.07 K, les paires presque
magnétigues se saturant dans @0 ou 50 kOe. Si des paires presque magné-
tigues existent dans Pt Co, il faudrait séparer leur contribution, satu~
rée dans 2000 Oe, de celle des paires magiétigues, saturée dans des champs

de L'ordre de 200 Oe & trés basse température. Ceci semble exclus actuel=

Lement.

Figure 19 « Variaiion de
L' aimantation
des Ampuretés
magnétiques
en champos
faihles,

1000 2000 3000 Os
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3) Paires magnétiques : nombre et surerparamagnetisme.

La susceptibilité initiale peut s'écrire

{c-c_Jc ¢
= L - w1 m%_ .
X(T). T8 5T s = M lemc ) + ¢ X, (M

1 2

Au chapitre II, nous avons déterminé C et © (tableau).

Haute température.

A température suffisamment élevée par rapport & 9, T1 et T2, on a :

t # (c- cm)C1 + <, C2

€
. m
en fonction de v

(fig. 20). Nous obteneons une

C
Nous avons traceé
“m, . . m -2
droite d'ordonnée & L'origine C1 = 1,6 x 10 = uem at de pente

C2 = 2,3 x 10-2 uem. Nous avons encore/é T constant maintenang

c
X(T) - o
pvoys x1(T) + v XE(T)
m m
c

et en tragant ?EZ) en fonction de C_E
1 (T) est une drDite (figure 5 donnant une constante de Curie

Cq = 1,56 x ‘IO_2 uem et T1 = 1.6 K.

, on obtient X1(T) et XZCT).

Les courbes 1/X2(T) = f(T) sont représentées sur la figure
21. Ce sont des droites paralléles donnant C, = 2,36 x 10_2 uem et des
2z
températures T, = 1,67 x 10” ¢m pour ¢ < 0,31 %.

A haute température, T 2 10 K, nous pouvons déterminer la
concentration n et le spin 55 das porteurs de moments magrétiques qui

contribuent & L'aimantation cmMz(H). Nous écrivons :

N = = z
('—’?L-)n 2 52 Mg MZS € = 103 c.
MZ
N ' B _ - =2
7 1 82 (82 + 1) — = C2 ¢, = 2,36 x 10 C

(N nombre d'Avogadro,tﬂL masse molaire de L'alliage). On trouve alors
n = 0.44 c, et §; = 4.1. La valeur ¢, = 15,6 x 10“3 donne pour Lles

impuretés isolées : 81 = 2.0.



82 est le double de 81, ce gui justifie l'existence de

paires ferromagnétigues & comportement superparamagnéticue & haute

température.

Basse température :

A basse température, gquand on s'approche du maximum de

susceptibilité on observe (fig. 21) des déviations importantes & la loi

de Curie-Weiss. Nous avons interprété ces déviations dans un modéle de

moments géants.

(E:ecz Pt Co .
104
Z =180
54 x1072
&
i ec-‘ 1
0 1 2 3 4
Figure 20 : Tétermination des cons-

tants de Curie C; et Cy

! Pt-Co
201- VX -
F.Y
15+x 10 Zemu
ol Co at.%
& 0.08
v 0.16
o 0.27
+ 0.3
54 o 0.66
A 088
J
0 20 40 60 K
Figure 21 ; Vardation thermique de £a

susceplibllite des paiies
de cobalt & haute tempira-
ture,




Les figures 22 et 23 sont des aarandissements pour

0 05 1 15K
Pt Co
Q o Figute 73 :
Q
50+emu 2emu ///
0.88% Co 0.66%Co ©
]
254 1+
o Q
02 ———m 0l-0 C/ o
4 5K 12 16 20K

Figure 22 : Vardation thermigue de
La susceptibifité des
moments glants jusfe au-
dessus de Lo Températunre
d'ordre Ty (e g 0,31 %),

Vardlation ther-
mique de La
susceptib ity
des moments
géants, fuste
at-dessus de fa
Lempdrature de
Cuntle Ty

fc = 0,66 % et
G 88 %).
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cg 0,31 % et pour ¢ > 0,31 % du diagramme 1/}(2 = f(T) de La figure 21,
dans La zone de température proche du.maximum‘de'susceptibiLité. Nous

en avons tiré des nouvelles constantes de Curie Cé et par suite, comme
plus haut, de nouveaux nombres n' de porteurs de moments magnétiques,
avec de nouvelles valeurs de spiﬁ Sé,'ainsi que de nouvelles températures
de Curie paramagnéticues Té. Ces nouvelles valeurs, valables dans La zone

de température juste au-dessus de TM’ sont condensées dans le tableau ci-

dessous.
cat. | 10%c | cytouem| sy -E-r-;- T4
0.08 1.09 1.92 3.2 0.57 A
0.16 4.15 2.63 4.7 0.38 N o
0.27 10.5 4.54 8.8 0.20 0.05
0.31 13.4 5.56 11 0.16 0.1
0.66 46.2 0.25 60 0.03 1.5
0.88 69.8 0.22 60 n.0% 4.2

On voit que juste en dessus de la température d'ordre les
impuretés ont tendance & se regrouper en groupes superparamagnéticues,
plus importants que des paires, 3 L'intérieur desquels elles sont ferro-

magnétiquement couplées.

4) Aimantation rémanente.

L'aimantation rémanente dg @ été mesurée aprés apnlication
d'un champ de 3 200 Oe pour les différents alliages en fonction de la

température.
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100+ emu Co at.%
‘ 0.16
0.27
0.31
0.66
0.88

O+ 09g

AT/Cm

300K

Figure 24 : Admantation rémanente divisée pan
La concentration magnétique en fonc-
Lion de T divisée parn cefte méme
concentration., Pour ¢ € 031 4 ik
Y a une bomne superposition des coun-
bes & une Lol exponentielle,

Sur la figure 24, nous avons reporté

GRlcm = f(T/cm) ,
Pour les alliages les plus dilués, il y a une bonne super-

position des courbes, qui s'annulent & la température d'ordre TM’ comme

dans un verre de spin, mais ces courbes extrapolées suivant une exponen-

, s . (3

tielle (propriété des verres de spin 3)) 4 T = 0 donnent des valeurs

trés grandes par rapport & L'aimantation M,(H) & saturation.

Pour € > 0,66 % de cobalt, les courbes ne se superposent

plus et donnent & T = 0 une valeur quasiment égale 3 Mz(H) 3 saturation.
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II1 - CONCLUSION

Les mesures en champs *aibles se révélent trés fructueuses.
Elles permettent de confirmer La valeur Z = 180, représentant le nombre
de sites de la-sphére 4 L'intérieur de laguelle une impureté isoléde est
non-magnétidue. Par suite, L'existence des impuretés presgue magnétiques,
sugaérée par les mesures de chaleur spécifique, semble douteuse ; de
toutes fagons si de telles impuretés existent, elles seraient tres dures

& mettre en évidence.

Les mesures en champs faibles ont confirmé les valeurs
obtenues pour L'impureté isolée et ont permis de mieux étudier les impu-

retés de cobalt magnétiques.

D'abord, elles ont montré que L'hypothése que la courbe
M2 (HY se sature dans moins de 10 000 Oe, faite au chapitre II (déter-—
mination de Z), était rajsonnable :ensuite elles ont confirmé Lla valeur
de L'aimantation & saturation. La susceptibilité des impuretés magnéti-
gues a été étudiée en fonction de la température ; la constante de Curie,
chtenue pour ces impuretés, associée & la valeur de Ll'aimantation & -
saturation, permet de montrer gue, Lle magnétisme est di
& des paires d'atomes de cobalt ferromagnétigques & comrartement super-

[y

paramagnétigue & haute température pour tous les alliaqges.

Lorsgue la température décroit, les impuretés magnétiques
s'agsocient en groupes superparamagnétiaques, beaucoun plus considérables
que des paires, qui s'ordonnent & une température TM : TM est nrepor-
tionnelle & la concentration, € des impuretés magnétiques sux faikles
concentrations. Aux fortes concentrations, T évolue beaucoun plus vite
que c_ et la susceptibilité est limitée par la valeur de L'inverse du

champ démagnétisant, signe que le systéme devient ferromagnétique.
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IV- DISCUSSION DE LA TRANSITION DU NON-MAGNETISME AU FERROMAGNETISME

Le magnétisme résiduel est associé & des impuretés de
transition en concentration, c,s assez faible dans un milieu métallique.
En général, on attend que les propriétés, dans ce type de systéme, soient

. . ey ( 5
celles d'un verre de spins ou verre magnétigue 34,3 ).

1) Propriétés du verre de spin ddéal.

J. SOULETIE et R. TOURNIER(36)

ont montré que des oro-’
priétés trés générales des verres de spins sont dues 4 Lla décroissance
. , : . . . 3
en J; de L'interaction RKKY et & L'invariance du produit c¢r” {(c : concen-
r .

tration) dans un modéle de dilatation. ~

---------------------------------- = Catliage_ cmatrice est

représenté par une courbe unique dans le diagramme

AL
P -y
< c
Acb présente un maximum et la température de ce maximum est proportionnelle

4 la concentration.

x

En dessous de ce maximum, ACD est proportionnelle 4 T, 4
savoir Acp = YmT, et Yy est indénendant de la concentraticn.

b) La-variation._thermique de _la_susceptibilité initiale présente un

?

€. Dans un diagramme x = f({ _. ), une courbe unicue doit représenter les

maximum & une température, T ; cette température est proportiornelle 3

résultats expérimentaux.

¢) Quand la température tend vers zéro, ¥ tend vers une limite indépen-

dante de la concentration, x(0).
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R L
Le calcul des propriétés d'un verre de spins impligue une

distribution P(HM, T) du champ moléculaire W sur le site de L'impureté,

M
4 la température T. La valeur de la susceptibilité initiale 4 T =0 et

aux cqncentrations évanescentes est
Cx€0) = 2 NcuP(2,m)
pour Nc impuretés magnétigues de moment M.

La pente du terme linéaire de la chaleur specifique est

2

AC 2 MeP(0,0) (2 .

_ _m
B R 55+

ol k est La constante de Boltzmann.

A L'aide de ces deux formules, on détermine une valeur de
S, que L'on peut comparer & celle déduite de Lla loi de Curie-Weiss 3

haute température.

d) plaimantation_rémanente saturée o, est représentée, elle aussi, par
une courbe unigque dans un diagramme réduit EE = f{(T/¢) ; elle anpsrait
3 Lla température TM du maximum de susceptibilité. A T « TM’ on suppnse
gue Le verre de spins se divise spontanément en régions, contenant en
moyenne n impuretés, dont le moment résultant Mq ohéit & une distribution
de Gauss (MZ = npg, ol By est Le moment magnétidue individuel). On a

n = ! (Eéb

en Tp

2

ag étant L'aimantation & saturation.

2) Le systéme Pt Co.

Dans Pt Co, certaines propriétés sont en hon accord avec
les propriétés d'un verre de spins, tandis que d'autres présentent de
fortes déviations 3 ces mémes propriétés.

Ainsi, la contribution magnétique & La chaleur smécifique
a basse température est bien proportionnelle 3 T jusqu'sd ¢ = 3,5 % avec
un ym indépendant de <. (fig. 100 :
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7
| X(lg_uﬂ per atom of clloy)
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Concentration dependence of the initial susceptibility at T = 215K per at.% Mn
for the Cu-Mn system and at T/e = 4°K per at.% Fe for the Ax Fe sysien.

Figure 25a : d'aon@s néférence 36
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Figqure 25b
Variation de ¥ = xy & T/e, = 1,57°K/at % Co magnBtique en fonction

de ¢, vour Lo syst2me PL Co
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ym = 7 md/K” mole

Par contre, si on trace y = f(T/cm); on n'obtient nas une courbe unigue
TM est bien proportionnelle & c. (TM = 157 cm), lorsque ¢ ¢ 0,31 %, mais
la valeur de y & TM.n'est pas indépendante de e, ’ elle est Lla somme d'un

terme constant

¥(0) = 1,1 x 10-5uem/90e = 3,84 x 10_?UB/Oe par atome
d'alliage

et d'un terme additionnel proporticnnel 2 ¢, (fig. 25b).

Dans la gamme de concentraticn ¢ < 0,31 %, ce dernier
terme devient dominant.

Toutefois, & partir de %(0) et de vm, on déduit une
valeur de § = 2,2 en bon accord avec la valeur tirée des lois de Curie-
Weiss & haute température. Enfin, L'aimantation rémanente obéit aux lois
d'échelle pour ¢ « 0,31 % ; elle apparait 3 7 = Th (fio. 24).

Aux fertes concentrations (c = 0,66 % et 0,38 %), ('ai-
mantation rémanente devient trés importante, presqu'éoale 4 L'aimantation
& saturation 8 T = Q.

La susceptibilité présente encore des pnics, mais d'ori-
gine différente des précédents : ces pics de hauteur CND)_1 (N facteur
de champ démagnétisant, D densité) provienment de La divergence de la
susceptibilité vraie au passage de la transition ferromagnétinue ; la
température TM du maximum de x(T) est alors la température de Curie de

L'alliage. De tels pics ont été ohservés dans Cu Ni(S?) ou ¥ Fe(38)_

Dans Au Fe(39), La valeur (ND)_1 est atteinte par la susceptibilité

mesurée pour une concentration de 17 ¥ de fer.

On assiste donc lorsquec passe de 0,08% & 0,88% au passage
d'un régime quasiment verre de spins & un régime ferromagnétigue avec
des grands moments géants de 120 My tomposés de 30 atomes de cobalt. En
fait, pour ¢ < 0,31% les propriétés verre de spin sont fortement influen—
cées par la forte tendance au ferromagnétisme de L'alliage : c'est peut-
étre la raison pour Laquelle on chserve une si forte aimantation réma-
nente, ainsi qu'un terme additionnel & ¥(0) trés important.

1L faut noter gqu'une forte aimantation rémanente est augms:

: (40 . ot _
observée dans un alliage Au Fe0 08 ), de ['ordre de 1/3 de L'"aimanta
— I 4

tion & saturation : elle a été attribuée 3 des effets de ségrégation,

car sensible aux traitements thermiques.

On peut établir une comparaison assez étroite entre tes

systémes Au Fe et Pt Co.
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Pt Co Au Fe

€y = e{1-C1- )ﬁ : Cm=C pe

2 - 5% }(M=(ND)-1 20 %

¥(T) constante & T<T_M

1

0,5 = 0,74 [ x, # (ND) ™ 8 % -12 %.
OR grande

0,01 - 0,1 % Xy = ¥{0) # constantexcm 0,2 % -1 ¥
TM = constantescm
%R
- = f{T/cm) courbe unigue N

UR apparait & T = TM

Des propriétés analogues sont valables pour les deux systémes dans

des‘régions de concentrations dans un rapport de L'ordre de 10.

3) Discussion.

Nous voulons particuliérement discuter, ici, les dévia-
tions aux lois d'échelle de la susceptibilité.

J. SOULETIE et R. TOURNIER®’ ont déja signalé de telles
deviations aux lois d'ébhelles dans Au fe ou Cu Mn. Dans ce cas, la sus-

ceptibilité pouvait s"écrire, pour T/c constant (figure 25a)
¥ = (@) + qgc

IL n'y avait pas d'explication & ce terme ac qui est petit dans les zones
de concentration du vrai verre de spin, mais devient important aux fortes
concent rations.

Les données qu'on présente sur Au Fe et Cu Mn (fig. 25a)
montrent que ¢ domine complétement X, pour les concentrations de L'ordre
de 2 ¥ et que comme dans Pt Co, La susceptibilité 3 TM est alors quasiment
proportionnelle & la concentration en impuretés magnétiques.

Cette variation de y semble assez étroitement Liée 4 Lla
variation du moment effectif juste au-dessus de TM' Ainsi pour Cu Mn,

Le maximum XM de X est multiplié par 10 entre 1 et 10% de Mn tandis que
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Pog¢ PasSSE de 5 & 11 Ug 7 dans AU Mn, Xy est multiplié par 5 entre 5 et
10 % de Mn, quand p off varie de 7 & 25 g dans Au Fe, Xy_est multiplié

par 300 antre 1 et 13 %, quand p off V@ de 3,4 4 15 8(41 42). Le Pt Mn,

étudié par E.F. WASSERMANM et J.L. THOLENCE(43), montre les propriétés
d'un verre de spins : en particulier, y = f(T/¢) est une courbe unique
& basses concentrations (¢ £ 0,5 ¥} ; quand ¢ croft jusou'd 2,5 %, X
a tendance & diminuer ; parallélement, on observe une réduction de La
valeur du spin S de 2,5 & 2,2.

D'autre part, dans tous ces éystémes, comire pour Pt Co,
le terme Ym de la chaleur spécifique reste & peu prés constant & ces
concentrations.

En conclusion, pour Pt Co, il n'y a non pas un fait nou-
veau, mais similitude avec d'autres systémes, pour une prooriété encore
non expliquée des verres de spins, dans les régions de concentrations
fortes. Ces déviations sont observées & des conmcentrations dix fois plus
faibles dans Pt Co que dans Au Fe. C'est ce fait qui donne une direction
pour L'explication de ces déviations, somme toute trés communes dans tous
les verres de spins.

Ce qui caractérise le systeéme Pt Cc par rapport 3 Au Fe,
par exemple, c'est que par suite du renforcement d'échanne de la matrice,
L'interaction n'est pas oscillante dés les premiéres couches atominues
(RKKY), mais ferromagnétique & relativement longue distance , ¢'est=3~

dire jusqu'a la 9éme couche (Z = 180), correspondant 3 3 distances

interatomiques.

Le modéle de dilatation qui a servi & justifier les lois
d'échelle s'applique & toute interaction en —3-, 4 condition qu'on puisse
négliger toute dépendance en r & L'intérieur de Oia

Dans un verre de spin avec interaction REKY de la forme

cos ZkF r

3
r

on peut négliger la dépendance en r & L'intérieur du cosinus, & cendition
que L'oscilltation de cette fonction soit rapide par rappert aux distances
moyennes entre les impuretés tes plus proches. Dans ce cas, on considére
gque le cosinus a pour seul effet de favoriser également toutes les direc-
tions de L'espace et il est donc responsable du caractére antiferromagné-
tique de ces alliages, gqui se traduit, en particulier, & basse température,

par l'existence d'une susceptibilité finie.




-130-

Dans Le cas ol on aurait une interaction ferromagnétique
de la forme i%— ol o, cette fois, est une constante indépendante de r,
on aurait'engore des lois d'échelles, mais & basse température, l'ordre
serait ferromagnétique, se caractérisant, par une susceptibilité diver-
gente & la température de Curie (limitée par Le champ démagnétisant, d'ou
les pics de susceptibilitéd.

‘ On congoit que les lois d'échelle observées dans ce cas
sont de nature trés différentes de celles observées dans le cas de L'in-
teraction RKKY.

Avec une interaction RKKY réaliste, pour Les contcentra-
tions telles que la distance moyenne entre bes impuretés les plus proches
est inférieure & La portée EEF d'une oscillation, Le signe de L'interaction
est fixé pour les interactions entre voisins proches qui sont les plus
déterminantes. Le caractére oscillant, qui se fait sentir 3 Lohgue distance,
peut tre négligé. On arrive alors § une situation ferromagnétinue, ol Lla
susceptibilité diverge, trés proche de celle décrite précédemment.

Ce passage d'un état de verre de spin & un état ferroma-
gnétique peut donc s'observer pour des concentrations de L'ordre de 1/z,
ol 7 est le nombfe de sites que contient la sphére & L'intérieur de
laquelle deux impuretés deviennent ferromagnétiques (Z = 12 dans Au Fe,

Z = 180 dans Pt Co). Ceci correspond & des concentraticns de L'ordre de
10 % dans les alliages Au Fe et & des concentrations environ 10 fois plus
faibles dans Pt Co.

On comprend bien alors le facteur de L'ordre de 10 entre

les concentrations ol on observe Les mémes phénoménes dans Au Fe et Pt Co.

Enfin, La chaleur spécifique est sensible au module de
LYinteraction : on attend des effets moins spectaculaires que pour
L'aimentation, beaucoup plus sensible, & L'orientation relative des spins

des impuretés qui s'ordonnent.
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The disappearance of the giant moment of cobalt (1 = 3.6 15) diluted
in platinum has been observed below Ty, = 1.6K; the magnetization
of the isolated impurity has been obtained and compared to the hyper-
fine field of cobalt deduced from Gallop’s results of nuclear orienta-
tion. The residual magnetism of Pt—Co created by the interactions
has been studied; the properties are very similar to the Cu—Fe pro-

perties.

THE MAGNETISM of all 3d impurities diluted in
noble metals seems to disappear at very low tem-
peratures and for very low concentrations. A
residual magnetic ordering is observed well
below the critical temperature Ty, (Kondo of
fluctuation temperature). This ordering is due to
the existence of a small fraction of impurities
carrying a magnetic moment created by the inter-
actions with their nearest-neighbour impurities,
For high critical temperatures, this effect is pro-
duced by an accumulation of impurities in the
first-neighbour positions. For low critical tem-
peratures, the effect is produced by weaker inter-
actions between impurities within & certain critical
distance.

This residual magnetism is characterized by
an ordering temperature, T, corresponding to
Ruderman—Kittel interactions between these groups
of magnetic impurities. In Ay—Co alloys,' T.,
has been observed at a temperature 10 times
smaller than the critical temperature (Ty; = 250K).
In Cu—Fe alloys,? the magnetic ordering is due to
pairs of iron atoms within a distance of the order
of 11 4; the ordering temperature varies as ¢* and
has been observed at temperatures 10° times
smaller than the critical temperatures (T); = 28K).

895

Thus, below Ty, a dilute alloy of a 3d metal
is a mixture of magnetic and non-magnetic impurities.

Here, we are interested by the disappearance
of magnetism of 3d impurities in & transition metal.
The Pt--Co system shows the phenomena of giant
moments {it = 3.6 i£5), because the platinum is
a nearly magnetic matrix.®> The cobalt impurities
have a resistivity behaviour which is identical
to nickel in palladium; thus this alloy seems to
belong to the local-spin-fluctuations family. It
is interesting to test whether the magnetism dis-
appears under the same conditions as for the
Cu—Fe system and whether the maximum value
of the moment can be obtained from the interactions
between the impurities,

Nuclear orientation studies’ have shown that
the cebalt atom in platinum would have a critical
temperature 7, = 1.6 K. We want to compare these
tesults with our magnetization values to establish
whether there is a good proportionality between
the one-impurity effects which can be deduced
from the two experiments.
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Tabie 1. ¢ is the atomic concentration; 6 is the paramagnetic Curie temperature; Ty, 1s the temperature
of the maximum of the initial susceptibility. (.5 IS the effective moment in Bohr magnetons deduced
) from the Curie constant C per gram of alloy. S is the spin deduced from C

¢ % at,

B(K) Trk (K) Clemu) * 10° Hefr (}-LB) h)

0.0414 - 1.6 0.689 5.11 2.1¢

0.0807 - 1.45 1.36 5.14 2.12

0.163 -1 " 0.065 2.92 5.3 2.19

0.271 0 0.14 5.02 5.38 2,24

0.312 0.6 0.22 6.13 5.56 2.32

0.662 5.15 1+0.1 13.65 5.68 2.38

0.878 10.2 18.65 5.78 2.43

We have measured the mapnetization, by an PTAE— A . oy
extraction method, of 8 Pt—Co samples between ol o BEPNEN AP
0.05 and 55 K in fields up to 60 koe. Two F o o o
apparatuses % of the same type have been used; » - e ':T i
the first uses a copper coil for the very low fields 80 F. o o e //_—Hf
(H < 3koe) to measure the initial susceptibility; w057 I g \"-leﬂ) .
the second uses a superconductivy coil for the 0 1.' o o
high field measurements. In the two cases the w0 - son x
very low temperatures are obtained by adiabatic A ie o
demagnetization and the highest temperatures by * BA7 Ja e %E? :
heating the copper sample holder, The samples g ote 5 -
were prepared in a vacuum induction furnace, 20 !_' 'o'ml . :
where the melting is followed by direct casting m Gaiop ot % gz s
in a water-cooled mould.® The contamination by o . . ! Hika),
<] L 20 kl+) A0 50

magnetic impurities during melting is smaller
than 2 ppm of iron. The concentrations of cobailt
are determined by absorption spectroscopy with
an error of 3 per cent (Table 1),

The large magnetization due to the platinum
has to be substracted from the total magnetization
to obtain the cobalt contribution. We do not sub-
tract the vajue found in the literature, To obtain
the best precision, we use the magnetization of a
platinum sample that we have measured on the
same apparatus. Our platinum contains a very
low level of magnetic impurities (1 ppm of iron);
we obtain yp, = 1.082 » 107% e.m.u./g in good
agreement with Foner’s measurements.’ In Fig.1,
the magnetization per cobalt atom has been plotted
vs, field for alf the examples at 0,06 K. In the high
fields, the curves M/ - f(H) are nearly the same,
bacause each impurity has nesrly attained its
maximum moment. In the low fields, the cnrves
are well separated; thus the magnetization is not

Fia. 1, The magnetization over the concentration
at T = 0.06 K and the magnetization #, of isolated
impurities are plotted vs. the external field. M, (H)
is obtained by extrapolation of the straight lines
at x = 0 as indicated in Fig. 2. The 0.04% cusve
is very near M;(H} indicating that the interaction
effects are not still important. The Gallop curves
of the hyperfine field vs. the external field near

T = 0K and M,{f{ ) are superposed by a constant

of proportionality of 60koe per Bohr magneton.

proportional to ¢: interaction effects take place.
We also observe a ferromagnetic behaviour at
high concentrations and a relative difficulty in
maghetizing the low concentrations. The small
differsnces between the curves of 0.04, 0.08,
0.16 pet cent alloys are signs of the one-impurity
effects.
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We separate the magnetization # into two
terms: M, (H )} due to isolated impurities and M, (H)
due to the all others. An impurity is isolated if
it has no neighbour inside a sphere containing
Z sites around it, then

M@EY=MHEH)c(-)F + M H) 1 -1 - )%}

We don't use the same analysis as in Cu—Fe alloys,
because the concentration here is not low enocugh.
The model is a rough approximation. To determine
Z, we consider that M,(H ) and M, (H ) do not depend
of the concentration. In a given field and a fixed
temperature, we write:

:'M(H)ecz
c

y = M(H) + M (H) (e - 1)

We plot v vs. x = €°Z — 1 for different values of
Z. v (x)is a straight line for each Z. We choose
the value Z = 180 for which the straight lines
ate parallel for different high fields (H > 2koe)
(Fig. 2). This choice means that M, () attains
its saturation value in a field smaller than 2koe
at 0.06 K. This is a reasonable assumption for
magnetic impurities and is in agreement with the
behaviour of pairs in Cu~Fe. The saturation
value is exactly equal to 3.6 g, which is the
maximal value of the saturation magnetization of
cobalt in platinum evaluated in the region where
nearly all cobalt impurities are magnetic (¢ =
5.1%,% ¢ = 2.58%, Fig. ).

Nuclear orientation measurements have been
performed for extremely diluted alloys (0.0001%)
by Gallop.® The presence of 20 ppm of iron has
no effect on the properties of cobalt atoms, because
the ordering temperature of iron impurities is
10? times smaller than the critical temperature
Ty = 1.6 K, The curve M,(H) can be super-
imposed perfectly on the curve of the hyperfine
field vs. H with a proportionality constant of
60koe per Bohr magneton 1 g. We have also plotted
on Fig. 1 the curves for ¢ = 0.2 and 2 per cent
with the same constant of proportionality. The
agreement with magnetization is very good for
0.2, but less good for 2 per cent. We determine,
from this constant, the hyperfine field at saturation
{1+ = 3.6 15 ) to be Hy; = 216 koe,
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T

T
ﬂecz(emum) T = 0080
T

Z=180

L | ; | <2

[ 1 2 3

F1c.2, The quantity y = (M/c) e is plotted vs.
x = e - 1for Z - 180 and for different fields;
parallel straight lines y (x) are obtained. Their
extrapolation at x = 0 gives M, (H) due to iso-
lated atoms and their slope is M, (H ). For Z
180 we obtain straight lines which are not para-
1lel.

¢fx (emufg )"

Fig.3. The inverse of the initial susceptibility
multiplied by ¢ is plotted vs. T. The initial
susceptibility 1/y, of the isolated impurities is
the limit of 1/x; (T) when ¢ tends to zero,

In Fig. 3 we have plotted ¢/ vs. temperature
and 1/, which is the limit of ¢/y when ¢ goes
to zero; y, is the susceptibility of one isolated
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impurity. All these curves are linear at high tem-
peratures {2 < T < 50K). Thus

€  Nedph S8+ 1)

A 3k(T - 6)

T-6
The 8, € and S values are piven in the table. &
varies lineatly with the concentration in magnetic

impurities ¢ (1 - % )

B =- Ty + 1.67 x 10° x (1 - e 7%)

Tws = 1.5 2 0.15K is the critical temperature of
isolated impurities which is in very good agreement
with Gallop’s result, The ¢/y laws deviate from
the linearity at the low temperatures due to
ordering. The ordering temperature can be deter-
mined from the maximum of the initial suscepti-
bility. Four ordering temperatures, Ty , have been
determined (Table 1) and they follow the law

Ty = 1.9x 102 ¢ (1 - e 27 )

This can also be approximated by a ¢® variation
Ty = 2.18 10* ¢? for ¢ £ 0.3 per cent.
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In conclusion we confirm that the critical tem-
perature for the disappearance of giant moments
of cobalt in platinum is T,,; = L.65K. The hyper-
fine field, measured by nuclear orientation tech-
nigues in different external fields, is proportional
to the magnetization per cobalt atom in the same
field at the same temperature. This type of allay
will allow the specific heat anomaly around Ty
to be studied extensively. The residual magnetism
can be described as for the Cu—Fe system; pairs
within a critical distance are magnetic and lead
to an ordering temperature vatying as c?. The
magnetic moments, which are a consequence of
the interactions, seem-to attain their maximum
value., Nuclear specific heat measurements are
necessary, firctly to confirm the number of mag-
netic impurities, secondly to determine that the
moment attains discontinuously its maximum value
and thirdly to find if antiferromagnetic pairs
exist.
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La disparition du moment géant du cobalt (2 = 3.6 5 ) dans le platine
a été observée en-dessous de T, = 1.6 K. L’aimantation de I'impureté
isolée a été séparee de celle de 1'alliage et comparée au champ
hyperfin du cobalt déduit des résultats antérieurs d’orientation
nucléaire. Le magnétisme résiduel créeé par des interactions entre
impuretés est analogue a celui de 1’alliage Cu—Fe.
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Le modéle du magnétisme dépéndant de L'environncment apna-
rait trés efficace pour décrire les propriétés magnétiques d'alliages
dilués (Pt 60(1), Cu Fe(Z), Au 00(3)...) ou concentrés (EH.Ni(A)?

Cu Ni Fe )...).

Dans ce modé[e, {'apparition_de moments sur Les impuretés
magnétigues se fait par. interactions entre impuretés & plus ou moins
Longue distance, et en l'absence d'autres données, on suppose une répar-
tition statistigue des atomes & l'intérieur de L'aLLiage. Logiquement,
nous avens toujours cherché 3 nous placer dens les meilleurs conditions
pour La statistique par le choix de systémes bien solubles et nar le
soin apporté & la préparation des alliages.

Le méme modéle permet d'expliquer les énormes effets
associés a la pﬁécipitation dans les alliages, le regroupement des impu-
retés magnétiques faisant apparaitre de nouveaux moments magnétiques et
accroissant L'aimantation de L'alliage.

fependant, certains autEUFSC6) remettent en cause L'hypo-
thése de désordre statistigue et cherchent & expliquer Les propriétés
magnétiques dans tous les systémes, méme bien solubles, en multipliant
Les paramétres afin de tenir compte des précipités de toute taille.

I{ est important de s'interroger sur le bien-fondé de ces
arguments, surtout dans le cas du systéme Cu Co, connu pour &tre peu
soluble.

Nous allons montrer que dans ce systéme, il est finalement
utile de faire appel & des probabilités Légérement différentes de la
statistique pour expliquer les propriétés magnétigues. Cependant nos
mesures nous permettront de définir les paramétres caractérisant l'alliage
parfait ; il nous sera donc possible de mesurer les écarts méme infimes
des alliages réels & la solution idéale.

Les hesures magnétiques apparaissent alors comme un outil
trds puissant pour étudier 'éwvolution de ces écarts dans les premiers
stades de la précipitation d'un alliage.

La préprécipitation correspond aux premiers stades de la

décomposition d'une solution solide en déséquilibre, L"état stable final
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étant défini par La présence de deux phases : la sclution solide corres-
pondant & la matrice appauvrie et le précipité d'équitibre. Les diffé-
rentes étapes de la décomposition totale sont Lla plupart du temps sché-

matisées de la maniére suivante

solution solide sursaturée - zones de Guinier-Preston —

précipités intermédiaires > précipités d'éqguilibre

Les zones de G.P.(?) correspondent au premier stade
de la décomposition d'une solution solide sursaturée. Les propriétés
mécaniques de L'alliage (dureté, Limite élastique) augmentent rapidement
et passent par un maximum au début du grossissement des zones. Les mesures
de résistance électriaque sont également un moyen trés sensihLé pour
suivre les premiers stades : les courbes de résistivité en fonction du
temps passent par un maximum, lLorsgue la solution solide commence & se
décomposer. En microscopie électronique, les zones de Guinier-Preston
sont responsables de figures "en arain de café” tout & fait caractéris-
0.03 aprés 48 h de recuit & 600°C).

C'est &4 la compréhension du tout début de lLa formation

tiques Iphoto :Cu Co

des zones, gue notre technigue va nous permettre d'apporter une contri-
bution. La précision de nos mesures magnétiques, et L'analyse que nous
en faisons, nous permettent en effet de déncmbrer les atomes isolés,

les atomes en groupes de deux, de treic ou plus dans des solutions soli-
des méme parfaitement désordonnées et de suijvre L'évclution de ces quan-
tités en fonction des traitements thermigues.

Notre étude se divise en trois chanitres.

I - DETERMINATION DES PARAMETRES CARACTERISANT LA SOLUTION SOLIDE IDEALE

DE Cu Co

Tout d'abord, nous reprenons L'étude détaillée de la solu-
tion solide de Cu Co. L'atliage Cu Co est un des premiers aunuel Le
modéle d'environnement Llocal a été appLiqué(B). Les conclusions de cette

étude sont les suivantes

~ une impureté de cobalt dans le cuivre (ou dans L'or(3)) ne porte nas

de mement localisé & basse température. Elle a alors une susceptibilité
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presque indépendante de la temoérature,

- une pajre d'atomes de cobalt premiefs voisins est beaucoup plus proche
du magnétisme et a une susceptibilité plus de 20 fois supérieure a celle
de L'atome isolé, en dessous d'une température caractéristigue de gueloues

dizaines de degrés Kelvin,

~ chaque atome inclus dans un groupe de trois atomes proches voisins ou
plus porte un moment magnéticgue facile & saturer ; la susceptibilite
suit une loi de Curie.

Dans cette premiére étude, effectuée sur des aliiages
relativement concentrés, et contrairement 3 ce gui est le cas dans la
plupart des systémes (en particulier dans Au Co), les nomhres de paires
ou de groupes de trois apparaissent olus grands que dans le cas statis-
tique, dans la mesure ol on veut conserver & chague atome de cobalt Lle
méme moment que dans le cobalt massif : ces faits soulévent le praobléme
de la précipitation.

Nous avons donc effectué notre étude sur des alliages plus
dilués pour deux raisons : obtenir une meilleure solution solide, éviter
que les propriétés magnétigues de chaque entité ne soient modifiées par
interaction avec d'autres entités éloignées. Le mode delpréparation (four
3 induction) des échantillons mesurés est celui employé habituellement
pour Les bonnes solutions solides.

Les mesures magnétiques nous permettent de déterminer tous
les paramétres, intervenant dans le modéle utilisé ; connaissant les
contributions & la susceptibilité ou & L'aimantation des diverses entiteés
{isolés, paires, triplets), nous pouvens déterminer les écarts & la
solution idéale des échantillons étudiés. Les écarts observés prouvent
que Lle mode de préparation habituel ne donne pas une solution solide

parfaite dans le cas des {u Co.

II - RECHERCHE D'UN TRAITEMENT THERMIQUE DONNANT +A SOLUTION SOLIDE IDEALE

Mous avons donc été amenés & rechercher un traitement

thermique donnant une meilleure solution solide. Dans ce but, nous nous

sommes inspirés d'études métallurgiques effectuées par JUNQUA(Q) et

DELAFOND(1O).
Le traitement classique en vue d'obtenir une sclution

solide se fait en deux étapes :
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1) recuit & haute température en vue d'homogénéiser La solutien

2) abaissement de la température & une température Llégérement supérieure
a la temgérature Limite de solubilité, recuit & cette température et

trempe.

De tels traitements thermiques n'ont pas amélioré de fagon

notable La solution solide.

Nous avons montré, par contre, cue la répétition de la
seconde étape du recuit, effectuée en partant de la température ordi-
naire, était efficace et nous rapprochait considérablement de La solu-

tion solide idéale.

IITI - ETUDE DE LA PREPRECIPITATION

En dernier lieu, nous étudions Le processus et la cinétique
de la précipitation, depuis L'état bien désordonné jusqu'a la précipita-
tion compléte,d'un alliage dilué, subissant des recuits favorisant le

regroupement des atomes en amas.

Nous étudions aussi Lla précipitation sur des alliages plus
‘concentrés qui présentent une phase précipitée, méme aprés trempe depuis

Les plus hautes températures.
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CHAPITRE I

ECHANTILLONS

Les échantillons de Cu Co ont été prénarés au four 3
induction ; aprés fusion sous vice, durant taquelle Les métaux en semi-
Lévitation sont brassés énergiquement, L'alliage est coulé dans une

(11). Cette méthode permet une trempe ranirde

Lingotiére refroidie a L'eau
de l'alliage, une bonne homogénéisation et une nollution minimale. En
attribuant toute la contamination & des impuretés de fer, nos mesures
magnétiques ont montré qu'elle est, la plupart du temps, inférieure 3

4 ppm. Cette méthode est celle utilisée pour presgue tous les échantillons
fabriqués au Laboratoire : elle s'est révélée efficace pour la préparation
de solutions solides comme Pt Co, dans laguelle le cobalt est bien solu-
ble dans le platine, mais aussi pour les Cu Ni concentrés, ol il ¥ a des
probiémes de ségrégation : dans ce dernier (Premiére partie), les mesures
magnétiques ont permis de voir cue les allianges ainsi obtenus étaient en
aussi bonne solution solide que ceux ohtenus par d'autres auteurscé)
prenant de grandes précautions métallurgiques : homogénéisation par un
recuit & haute température, trempe, travail & froid, nouveau recuit et

trempe.
Dans le cas du systéme Cu Co, une telle méthode de prépa-
ration se montrera, cependant, insuffisante pour donner une solution

solide parfaitement désordonnée. Des recuits seront nécessaires.

I - DIFFICULTES PARTICULIERES AU SYSTEME Cu Co

1) Analyse des échantillons.

L'analyse en concentration des échantillons est extréme-
ment importante, car nous devons étudier et séparer les différentes
contributions & L'aimantation ou & la susceptihilité, variant comme c,

l::2 cu C3.
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Deux séries d'échantillons ont été préparées , la premiére
4 partir de poudre de cobalt et de cujvre, la seconde & partir de fils de

cobalt et de cuivre préalablement dégazé.

L'analyse par spectroscopie d'absorption atomique a été
réalisée, dans tous les cas,sur un guartier découpé dans L'eéchantillon ;
La résistivité, p, & 4.2 K des échantillons a été mesurée (voir tableau I}

sur Les alliages bruts de coulée.

IﬁBLEAU'I
Préparation € hom € an c e(uﬂcm)
°/ .o at °f,, at °/,, at.
2,027 2.059 1.86 1.152
2.998 3.068 2.78 1.771
1ére
série
4.010 . 3.901 3.54 2.160
5.038 5.126 4 .62 2.767
1.007 1.117 1.12 0.6405
2.004 2.059 2.06 1.335
Deme 2.983 3.061 3.06 1.892
série
3.988 &.139 4.14 2.367
5.008 5.030 5.03 3.081
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Nous avons porté la résistivité p en fonction de la concentration analysée,
Can, dans {a fig. 1a et 1b pour la premiére et la deuxiéme série respecti-
vement. Pour La deuxiéme série, on retrouve bien 6,1 1Qlecm par atome de

cobalt comme CHRISTENSON et aL.(12) et LOEGEL(13).

Pour lLa premiére série, nous trouvons p = 5,52 ulem/at % ;

. 6,1 - 5,52
) F 4
L'écart ——-E:T———

a été attribué & une possible oxydation de 10 % des atomes de cobalt,

= 10 % observé entre lLa premiere série et Lla seconde

non détectée par analyse chimicue. C'est d'ajlleurs ce qui nous avait
déterminé, pour lLa deuxiéme série, & utiliser du cobalt en fils et &
dégazer te cujvre (lLa bonne valeur obtenue pour la résistivité, dans ce

cas, semble confirmer que nous avons eu raison).

Nous avons finalement retenu comme valeurs de la concen-
tration ¢ les valeurs Capn POUT Les échantillons de la rdeuxiéme série et
0,9

7% Lan
du cobalt).

pour La premiére (afin de tenir compte de l'oxydation de 10 %

CuCo g
I p | P
a, b
T=4-2K T=42 K o
24+ USdem 21 uSeem o
G,
(o]
1 552 Ll S2cmrat ] 61 lLS2cmrat
[}
.  Can . , Can

0 0.2 0-4 at% 0 02 0-bat

Figune 1 ; Résistivité a 4,7 K des alliages Cu Co en 4fonction de £z
concentration analysie c,,. la valewr de p = 5,52 uQem/at %
en a indique une oxydation de 10 ¢ du cobalt.
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2) Probléme des impuretés de fer.

Aprés avoir obtenu le traitement thermigue conduisant 2
La solution solide la plus désordonnée, nous avons essayé d'évaluer L'im-
portance de l'aimantation 3 saturation introduite par les atomes de fer
toujours présents dans tout alliage. Il ne suffisait pas de déterminer
la concentration de fer pour connaitre cette aimantation car le moment
de L'impureté de fer dans le cuivre disparait & trés basse température
par effet Kondo et les interactions & longue distance avec Le cobalt
modifient ses propriétés magnétigues. Nous avons tiré profit de L'étude
systématique des alliages Lu-Co-Fe effectuée au C.R.T.B.T. par R. GUERINOT
(14). De cette étude, nous pouvons déduire ['aimantation due au fer pour
chague concentration de cobalt et chaque concentration de fer. Il reste
& analyser le fer dans les échantillons pour savoir si une partie de
L'aimantation & saturation mesurée est due & des amas de cobalt en exceés
ou & L'aimantation induite par le fer dans Lu-Co. Nous ne L'avons pas
encore fait, car il faut détruire totalement L'échantilion, alors qu'il
Nous reste des mesures & effectuer. Mais nous avons pu constater que Lla
différence entre. L'aimantation pour les solutions Lles plus désordonnées
obtenues et la solution solide idéale peut s'expliquer par la présence
de 5 ppm de fer, ce qui est La contamination généralement déterminée

dans le mode de préparation. (fig. 13).

IT - EVOLUTION DES ECHANTILLONS A TEMPERATURE ORDINAIRE

Au laboratoire, les échantillons sont conservés de facon
systematique dans l'azote liquide afin d'éviter tout ennui dU & une

éventuelle évolution pouvant avoir tieu,méme 3 L'ambjante.

Sur ta figure 2, nous voyons la variation d'aimantation
obtenue aprés un séjour d'environ 20 jours & L'ambiante pour un alliage
contenant 0,4 % de cobalt. Dans Le cas d'un séjour de 19 heures &

L'ambiante, la variation est beaucoup moins importante.

Les échantillons ne séjourneront & ['ambiante gque durant
Le montage sur le bloc de mesure, c'est—-i-dire pendant des temps infé-

rieurs & 30 mn.
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M(uemig) ' QH-COO-&‘“O.’.
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- ﬁéﬁrence

H

70 40 60 Kae 80

Figure 2 : Effet des recuits a fa température

ambiante sur un alliage Cu Co.
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CHAPITRE I

ETUDE DES ALLIAGES BRUTS DE COYLEE :
DETERMINATION DES PARAMETRES CARACTERISANT LA SOLUTION <0LITE
IDEALE DE Cu Co

Comme indiqué plus haut, nous avons donc repris, sur des
alliages de la premiére série, bruts de coulée, contenant 0,186, 0,278;
0,354 et 0,462 at % de cobalt, La méme analyse que celle réalisée par
TOURNIER et BLANDINCS) sur des alljages plus concentrés. Ces alliages
plus dilués sont dans un état plus proche de la sclution solide, mais les
mesures demandent une plus grande sensihilité, & la portée, toutefois,
de notre appareillage.

Pans le modéle utilisé, L'aimantation d'un alliage Cu €o
de concentration ¢ de cobalt peut s'analyser en termes d'isolés non

magnétiques, paires presgue magnétinues et triplets maanétiques socus la

forme
_ 2 3
MC{HY = M1(H)c + MZ(H)C + M3(H)c (15
La susceptibilité initiale peut s'écrire
C C C
(1) = 1 c+ 2 C2 + 3 3
T+8,I T'*'e2 T+93

Les températures de mesure T, comprises entre 50 mK et 70 K, sont beaucoup

plus grandes que 9; et beaucoup plus petites que 61, si bien que 1

¢ c

¥ () =§% ¢+

c
2 2 3
T+_ez_c +TC

3

Pans ces formules, les indices 1,2,3, sont relatifs aux propriétés des

atomes isolés, des paires et des groupes de trois respectivement.
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A . Lu.-Co 0.278%.
M(em.u/g) H (K ce)
X Cu Co 039.2
c /. 49.0
> 58.6
emu/gce o <+)/+ 83.2
4|x1075 5/ |
X
X _X, + X,C
cT Mt
2+ . C(at)
0 _ 02 0.4
Figure 3 ¢ Contrnibution de chaque entitd & Figuie 4 Détermination de fa sus-

L' adimantation totake. CepLibilAte x; des dmpu-

retBs isokies,

500+

H
0 072 Ohathe O 20 40 60 B0Kee

Figure 5 ; a) Détenmination de My pounr dif4érents champs,
bl Cowrbe My(H) déterminie a partin de a.
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I - LES ATOMES ISOLES

Dans la figure 3, nous avons représenté lLa variation de
L'aimantation, corrigée du diamagnétisme du cuivre, M{H} en fonction du

champ 8 T = 1.3 K, Le champ variant jusqu'a 90 kOe.

bans les grands champs, M3(H), aimantation des groupes de
trois atomes est saturée. La pente de M(H) est alors due uniquement aux

impuretés isclées et en paires, soit
_ 2
x(H) = XZ(H)C + x1(H)c

Si L'on trace ¥(H)/c = XZ(H)C + X1(H) en fonction de ¢ dans un champ
donné, on doit obtenir une droite d'ordonnée X1(H) et de nente XZ(H);
t¢'est ce gue nous avons fait pour différents champs (fig. 4) supérieurs
4 40 kOe ol nous supposons que tous les triplets sont saturés. Nous

obtenons Xp = 2,9 x 10“5 uem, tndénendant du champ.

I1 - PAIRES

Connaissant bkien Xq» ON peut déterminer MZCH) en tragant

M - X1Hc}
¢

en fongtion de ¢ (fig. 5a). On obtient M2 pour différents champs, gu'on
peut reporter dans un diagramme de M2 en fonction du champ (fig. 5b). Les
points obtenus sont alignés jusqu'd H = 90 k0e : on tire de La droite
MZ(H) une valeur de Xy = 6,1 x 10‘3 uem. Le terme Mz(H) semble Linéaire
jusau'd 90 ke : ce fait est confirmé pvar des mesures sur des alliages
plus concentrés (1 et 2 %: fig. 20}, qui ont été mesurés par CHOUTEAU,

au S.N.C.I. dans des champs allant & 130 kOe: ces courhes se saturent
dans 50 kOe et on ne peut pas détecter de courbure de L'aimantation au-

dessus de ce champ.

Les résultats obtenues pour les paires & partir du
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diagrammg x/fc = fc) (fig. 4) et & partir de (M - X1Hc)/c2 = f(¢) (fig. 5a)
semb lent en contradiction ; le premier indique que X5 varie en fonction

du champ, alors que lLe second indique que Xp st constant. Cette apparente
contradiction trouve une explication dans La présence de triplets presque
magnétiques, se saturant vers 80 kOe, mis en évidence par de nouveltes

expériences de J.P. PERRIER.

L'aimantation. et la susceptibilité relatives aux groupes
de trois doivent en réalité se décomposer en deux termes, L'un maanétique

(m), L'autre presque magnétique (pm)

M

M+ 0 ] + mune® + me
m p.m. 2 1

¥ (H) [Xm(H) + Xpm(H)]c3 + cha + Xqc

Ainsi

z
[MCH) = x Hc] /" = M, CH) + me(m + Mpm(H)]c

denne bien Mz(H), tandis que

= 2
% - X1 + XZC + Xpm(H)C r

X, étant nul dans H > 40 kDe, contient un terme en c2 existant dans Les
champs inférieurs & 80 kOe et expliquant la remontée des courbes dans

ces champs.

La droite ¥/c = f(c} pour H = 83,9 kOe dans Lequel tri-
plets magnétiques et presque magnétiques sont saturés peut &tre attribuée
uniguement aux paires et aux isolés ; elle donne une valeur de XECH)

(= 5,9 x 10_3 uem), peu différente de celle tirée de La courhe MZ(H).

IITI - LES TRIPLETS

1) Courbe M (H).

2
Dans le diagramme (M -~ x1Hc)/c = f(c), la pente des

droites donne M3 = 7,5 % 10_4 uem & saturation.
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| M3c3 - S §C.3
: 3
104 x10~3 21 x10°8
emu emu
o
5T 14
////p
o
o
} 10.'9;‘:3 O/ 1093
0 50 100 0 50 100

Figure 6 @ a) U'almantation & saturation portle en honetien de
o3 donne une droite de wente My = 7,5 x 104 uem.
b) la constante de Curie pontie en fonction de o3 don-
ne une droite de pente C3 = 12 uem,

Pour obtenir M3(H), on a reporté Les drecites
[XZ(H = 0)62 t % dH tangentiellement aux courpes MCHY C(fig. 30 ; Llex-

trapolation &2 H = 0 donne ag = C3M3. La courbe 0, % f(é) est une droite

3
de pente M3 =7,5x 10 4 uyem (fig. 6éa). La courbe MB(H) est ta différence
entre M(H) et la droite [:Xa(l-!. =0)c2 + X1C]Hz elle se sature & environ

40 kOe.

2) Constante de Curie C3.

En reportant les droites [xz(H=0) ¢ + X c]T tangentielle-
ment aux courbes ¥T(T}, cn obtient en extrapolant 4 T = 0, la guantité
c3C3 (fig. 7). Cette guantité reportée en fonction de c3 donne une

droite de pente Cy = 12 uem (fig. 6b).

5 le Cu-Co 0.278%
o e2C,T 3
> xT:X cT. 2 2 C CS
5 1 T462
E .
PR P Figure 7 : Contnibution de chague
4| %10 X{Te entiié & ¥T en fonction
de T.
2
fix, =0y 2o xc] T
Jcg 1 ! AN

0 20 40 60
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IV - COMPORTEMENT THERMIQUE DES PAIRES

Connaissant Xq et C3, on peut maintenant tracer (fig. 8)
2 3
£/ - Xq € ¢ C,/T) = My, = fO

Pour toutes les concentrations, on obtient approximativement les mémes

valeurs pour G5 et B soit
C2 = 0.45 uem et 8, = 68K

Il faut remarquer gue C2/82 = 6,6 x ‘10_3 uem trés proche de x2=6,1x10_3uem.

1 (emu/fgee)! Cu-Co
X2
S =148 _ 2
3001 XZ_ CZ -
Figure & : Invernse de fa
Susceplibiliti
. A des paines en
200 _ 2 2 gonction de T,
Cp=6 c2N 23(25+1) 4MB downant 8 = 65 K
Ik o ot
ez clat) -1
o s 0.186 _ez/CQ{XZ(H:O}J .
2 A~ e 0.278
100} ~ 0165
~ A 0.462
~~
~
~
i E ~ ~22 T
0 20 40 60

V - CONCLUSION

La cohérence des résultats déduits de L'ensemble de nos
mesures indigue que le modéle simple employé décrit bien toutes les

propriétés magnétiques de L'alliage.

Pans La gamme de températures et de champs utilisés, les
impuretés isolées ne sont pas magnétiques ; M1(H) est une droite de
pente ¥, = 2,9 x 10-5 uem. Cette valeur permet de calculer 61 = 430 K
en attribuant au cobalt S = 0.85.
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Les paires de cobalt se rapprochent du magnétisme ; Leur
susceptibilité est fortement renforcée et suit une loi de Curie-Weiss
avec une température 82 = 68 K. Cette forte température 82 explique que
les courbes M2(H) se saturent trés lentement et restent encore quasimént

linéaires dans des champs aussi élevés que 130 kOe.

Dans une solution solide parfaitement désordonnée, le

» 2
nombre de paires d'impuretés de concentration ¢ (¢ faible) est 5c”.

En écrivant ¢, = 6ff2s(@s + 1)4ué/3KJﬂ9= 0.45
ol JF est Le nombre d'Avogadro,

Jls La masse molaire de L'alliage,

k La constante de Boltzmann,

Hp, le magnéton de Bohr,

on obtient un spin apparent des paires 25 = 2,64.

Cette valeur est encore grande par rapport a celle atten-
due (25 = 1,7) et suggére que le nombre de paires est plus grand que
dans la solution solide parfaitement désordonnée. Cerendant, on peut
comparer lLes résultats & ceux obtenus dans le systéme ﬁE_Co(3), dans
Lequel on peut distinguer lLes mémes entités : X1(Au Co) est environ
cing fois plus grand ; xz(Au Co) est deux fois plus grand et BZ(Au Cod
deux fois plus petit. Enfin le spin apparent des paires de cobalt dans
l'or est 28 = 2,35 : Le nombre de paires darsle Cu Co ne doit done
pas @tre trés éloigné de ce qu'on attend dans la solution parfaitement

désordonnée.

Pour les triplets, la connaissance de C3 et M3 nermet
de déterminer les deux inconnues : n nombre de triptets et 35, spin de

chaque triplet en écrivant

_n 2 _
Gy = PN 35BS + DaE/3KN= 12
o, =2 N2 By M= 7,5 x 10
3 =3 B ,

On obtient n = 1é¢& c3 et 35 = 2,56.

Le spin par atome de cobalt est exactement celui attendu
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(s = 0,85) ; c'est la valeur que nous prendrons par lLa suite pour évaluer

le nombre de paires.

‘ pans le cas présent, le nombre de naires, en prenant
25 = 1,7 est de 12 c2, au Lieu de 6c2 dans le cas du désordre statisti-
gue. Le nombfe de groupes de trois atomes est de 166 c3, au lieu de
50 c3(tabLeau 11).

Nous allons donc rechercher un traitement thermique,
diminuant Les nombres de paires et de triplets et, si possihle, les

rendant égaux 4 ce cu'ils sont dans une solution solide idéale.

bans la pratique, le meilleur traitement thermigue sera
celui conduisant & la courbe d'ajmantation la plus prthe de celle

calculée pour la solution solide idéale (fia. 9).

AM (uem/g)
CuCop.306°%
15"x10'3 _ Brut
T=1.3K A
B
10..
Idéal
5--
4 } 4 H T
0 20 40 60 Koe 80

Figure 9 : la courbe (Idéal) neprisente £'aimanta-
Eion de L'alliage porfaitement désondon-
né ; Les fraitements A et B effectuds a
partin de £'éfat baut rapproche £'allia-
ge de £'8fat {déal,
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D'autre part, nous disposons maintenant d'une méthode

permettant a partir de La courbe d'aimantation d'un alliace 4 T = 1.3 K,

de déterminer les nombres de pairas (par la pente finale) et de trinlets

(par L'aimantation & saturation), existant dans cet alliage.

TABLEAU II
ALLIAGE SUSCEPTIBILITE | NOMABRE DE PAIRES | NOMBRE DE
DES ISOLES (uer] TRIPLETS

Idéal - 6 ¢ 50 ¢
Brut 2,9 x 107° 13 ¢ 166 ¢
Traitement A 2,9 x 107° 12 ¢ 156 ¢
Traitement B 2,9 x 10_5 10 c2 97 c3
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CHAPITRE I1I

RECHERCHE D' UN TRAITEMENT THERMIQUE DONNANT LA SOLUTINN SNLIDE
INDEALE

L'étude, réalisée dans le chapitre II, sur les échantillons
fabriqués & partir de poudre de cobalt montre que tes alliages bruts de
coulée sont assez éloignés d'un état parfaitement désordonné ; L'écart
est méme encore plus grand pour Les alliages de la deuxiéme série (réa-
lisés & partir de fils de cobalt} qui, 3 concentration égale, présentent

une plus grande aimantation que les premiers.

Les traitements thermiques, que nous avons faits, avaient

deux buts :

- homogénéiser la solution solide pour faire disparaitre

les différences d'aimantation entre les deux séries, brutes de coulée,

- améliorer la trempe.

La figure 10 montre le gros effet produit par un recuit de 15 mn seulement
4 300°C a partir d'un état bien désordonné : en améliorant La trempe, on
minimise la préprécipitation, gui peut avoir liesu au-dessous de la tempé-
rature Limite de solubilité jusqu'd une température assez hasse pour due

cesse la migration des atomes.

N'ayant pas la possibilité d'améliorer lLa vitesse de trempe
en agissant sur L'échantillon ou sur Le dispositif, nous avons abaissé
la température ce recuit, pour minimiser le nombre de lacunes en sursatu-

ration qui favorisent la préprécipitation Llors de la trempe.

I - TECHNIQUE

L'échantillon est introduit dans un tube en quartz ol régne

une atmasphére d'hydrogéne et d'argon.

On chauffe preéalablement le four & la température & laquelle
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CuCoq 4149,

M{uemsq)
Bmn & 300C
T=13K
Réference
\ X . H -
20 40 60 Koe 80

Figure 10 : Effet d'un recuit
a 30CC de counte
dunée sun un allia-
ge Cu Co,

on veut effectuer le traitement thermigue. On introduit L'ensemble tube

de quartz-échantillon dans le four : Lla mise en température demande un

temps inférieur & 30 secondes.

La trempe consiste & sortir le tube en guartz du four, &

L'ouvrir et & faire glisser L'échantillon dans un récipient plein d'eau :

cette manceuvre demande quelques secondes. La trempe ainsi effectuée est

relativement rapide ; la reproductibilité

des traitements sera mise en

é¢vidence par la suite ; la contamination due aux trajtements thermigues

n'est pas détectahle avec nos mesures.

11 - TRAITEMENTS THERMIQUES

Nous avons effectué deux sortes de traitements thermiques,

dont Les effets sont illustrés dans la figure 9.
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1) Traitement A.

IL s'effectue comme suit :

recuit & 950°C pendant 3 H ou plus
- abajssement de lLa température du four & 650°C
recuit de 24 H & 65C°C

- trempe.

Le recuit & 950°C, température proche de la température
de fusion de L'alliage, a pour but de parfaire L'homogénéisation et

dieffacer les traitements mécanigues suhis par L'échantillon lers de sa

mise en forme. 1000
900
s -]
Le recutt & 650°C, 800
température légérement supérieure
4 la température Limite de solu- 700
bilité pour un alliage contenant ?500
0,5 % de cobalt (fig. 11) a pour -
but de réduire le taux de lacunes ,;ﬁgf/’
500 -t -
4 L'équilibre avant La trempe. i
// // l
// i !
cpras 1= 4 i
Figune 11 : Solubllité (Echelle acoll o | §
Log) du cobalt dans 005 o2 05 20 50

L2 cudvne en fonetion
de La tempiraiure [en
1/T. o d'apnés Tammann ; o d'aprnls Ref. 16 ; o d'aprds Red. 15 ;
® d'apnes Ref. 6. -

Af, percant cobalt in solid solutien

Nous avons reporté dans le diagramme x/c = f(¢}, la suscep-
tibilité en haut champ de tous les alliages ayant subi un recuit A, gu'ils

sojent de la premiére ou de la deuxiéme série (fig. 12).

Les points obtenus se placent raisonnablement sur la droijte

¢
Xp ¥ 6,1 X 107> yem.

X = X1 + Xp € définie dans le chapitre II avec X = 2,9 x 10_5 uem et

Le nombre de naires n'a pas été diminué notablement par
un tel traitement (tableau II, chapitre II).

En ce qui concerne les groupes de trois, nous avons repor-—
té leur aimantation en fonction de c3 dans la figure 13. Le nombre de
groupes de trois est en moyenne de 156 03 ; ce nombre n'est pas trés
inférieur & celui obtenu pour la série d'alliages, fabriqués avec de la
poudre, & L'état brut (tableauy II, chapitre 1I).
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X/C = X1 + XZ c

C(’fa G{)
i 1o

2 L 1 l
0 0, 0,2 0,3

v

0,4 0,5

Fagure 12 ¢ le Tnaitement A a nendu coh@nentes Les mesures Auwn

£es 7 pnies d'Echantiflfons,

le traitement B Laisse x; dnchangle et diminue x,

1
0 50 100x 10-°

d'une solution sclide parfaitement désondonnie (50 o)

g}
—x10"3
uemsg  GdCO 156
Figure 13
96 o
_5¢ c13
- ¢3 that)3

les symboles ont Lo mime
sens que dans La figune 12,
le traifoment A a ramend fLes
aimantations des 7 sErndies
aux mémes valeurns & concen-
thations Egales (156 3
Trniplets).

lo trhaitement B abaisse £'ai-
mantation des groupes de.
pfus de 2 atomes de Cobalit
& une valeun this proche.

(96 ¢3 triplets) de celle

s thadld discontinu,  les

barres neprisentent L'aimantation qu'awraient 5 ppom de fen & La concentration neprd-

sentée.
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Le traitement effectuéd nous a peu rapproché de Lla solution

solide idéale ; il a eu cependant Le grand mérite de rendre cohérents les

résultats des deux séries d'échantillons. A concentrations égales, les

aimantations et les susceptibilités finales des alliages, différentes 2

L'état brut, sont maintenant devenues & peu prés identiques. L'homogénéi=-

sation attendue a donc été obtenue.

2) Traitement B.

Sur Lles échantillons homogénéisés, nous avons fait des

recuits de 3 H & 650°C, & partir de L'ambiante et effectué les mémes

mesures (fig. 12 et 13).

La susceptibilité des impuretés isolées est restée inchan-

gée. Par contre, celle des paires a décru d'environ 25 % :

Xp = 4,8 x 10_3 uem. Le nombre de paires est maintenant de 10 ¢? : L'écart

2 Lla solution soclide idéale est diminué de moitié (tableau I1I1).

Le nombre de triplets est devenu 96 c3

(fig. 13). L'écart

% La solution solide idéale, est, L3 aussi, diminué de moitié. Dans la

Figune 14

| M'(uemfg) 9.'."C00414°/0
"
204x1073
A
T=1.3K
1
107 Bets
" / H & +3 W 850 ¢

0 20 40 60 Hoe

80

Edfets de differents
hecwits @ parntin de
2retat {0 et nefoun
a £'état [0 wan un
reoudt de 3 H a 650 0C,
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figure 13, nous avons représenté, en face de la concentration de chague
alliage de cobalt, L'aimantation & saturation qu'auraient 5 ppm de fer
dissous dans t'alliage. En ce qui concerne les triplets, l'écart restant
4 la solution solide idéale pourrait &tre expliqué, maintenant, par une
telle concentration en impuretés de fer.

Reproductibilité_de_ce_traitement (fig. 14) :

Ce traitement étant destiné & donner L'état de référence
doit &tre reproductible : on part d'un état (0), donné par un recuit B
on effectue une série de recuits, provoguant La précipitation (1 4 5) ;

uUn nouveau recuit & 650°C efface tout et nous raméne 3 L'état (0).

En réalité, sur L'ensemble des nombreux essais réalises,
il nous a semblé que l'état, obtenu par un recuit B, s'améliorait aprés
chaque vieillissement. Nous donnerons une explication & ce fait, plus

Lloin.
3) Conclusion.

Nous avons trouvé un traitement thermicue agui peut encore
Btre amélioré mais qui nous conduit déji & une solution solide presque
parfaitement désordonnée. Il ne faut pas oublier gue les amas encore en
excds, s'ils existent, n'inmtéressent pas olus de 1 & 2/1000 des atomes
de cobalt introduits dans un alliage ¢ = 0,4 %. De nlus, cette aimantation
parasite peut trés bien &tre due A une concentration de fer de quelaques

ppm dans Lle cuivre.

II1 - DISCUSSION

1) Dans le cas des traitements A,

nue la premiére 2tape (recuit & 950°C) dure 3 H ou 24 4, le
résultat final est le méme. Il semble donc gue Les lacunes peuvent attein—
dre Leur nombre d'équilibre & 950°C en 3 heures. Par la suite, L'ahaisse-
ment de la température & 650°C trempe ces lacunes, et le recuit pendant
24 H & 650°C ne suffit pas & en diminuer le nomhre. C'est pourguoi L'état

obtenu en fin de traitement A est peu différent de celui ohtenu aprés
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trempé & partir de 950°C {état brut de coulée : voir tableau II, chapitre

ID.

2) Dans le cas d'un traitement B,

méme s'il est effectué immédiatement aprés un traitement

A, La solution solide s'est sensiblement améliorée (tableau II).

La conclusion est que lors de La trempe finale du traite-
ment A, une préprécipitation du cobalt a eu lieu, diminuant Lle nombre de
lacunes qui existaient avant La trempe ; le recuit pendant 3 H a 650°C
du traitement B a rédissdPUs les précipités de cobalt sans réintroduire
le nombre de lacunes disparues. Ainsi, Lors de la nouvelle téempe, La
préprécipitation est moins importante. Il serait alors narmal qu' une
succession de recuits B et de vieillissements améliore L'état de la solu-

tion solide : c'est ce gue nous avons constaté.

3) Le temps de 3 H & 650°C semble suffisant pour redissoudre les préci-

pités, méme importants (recuits & 200, 300, 400°C), dans tes alliages

de concentration inférieured 0,5 % de cobalt ; il n'est pas évident gu'un
temps plus long donne un meilleur état car le nomhre de Lacunes augmen-
terait, jusqu'au nombre d'équilibre & 650°C. C'est ainsi que nous avons
observé dans un alliage & 0,27 % de cobalt, une diminution jusnu'a 95 c3
du nombre de triplets aprés un recuit de 3 H & 650°C, puis une remontee
de ce nombre a 160 c? aprés un recuit de 3 jours & 650°C, indiquant que
dans ce temps & 050°C Le nombre de tacunes était devenu proche de ce

gu'il est en 3 H & 950°C.

Pour Les alliages & 0,5 % de cobalt, ce temps de 3 H peut
8tre insuffisant pour redissoudre les précipités de cobalt ; c'est, sans
doute, pourquoi L'aimantation des triplets relative & cette concentration
est trop élevée (fig. 13). IL faudrait faire un recuit de plus longue
durée, ou & plus haute température, mais alors le nombre de lacunes
avant la trempe serait plus grand. Il y a un temps optimum gqui reste &
déterminer dans ce cas, et qui est fonction des cinétiques respectives

de formation des lacunes et de dissolution des précipités & 650°C.
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4) Si L'on recuit tous les échantillons & Lla mBme température, les plus

concentrés, ayant une température Limite de solubilité plus arande,
préprécipitent plus, Llors de la trempe, gue lLes plus dilués : it faudrait
pour chaque alliage effectuer le recuit & la température limite de

solubilite.

L.'amélioration viendra sans doute d'un chanaenent de la
méthode de préparation des échantillons ; une station de pulvérisation
cathodique est en cours de mise au point ; elle permet de déposer des
alliages de concentration déterminée, sous formes de couches minces,

favorisant une honne trempe.

Des premiers résultats montrent qu'un alliage, contenant
3 % de cobalt obtenu ainsi, est dans un état de désordre identique &

celui des échantillons dilués obtenus par La méthode classique.
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CHAPITRE v

ETUDE DE LA PREPRECIPITATINN

Nous avons étudié L'alliage, contenant 0,46 % at cobalt, au
cours de vieillissements & 500 C et plusieurs alliages plus concentrés

(de ' & 2 %) trempés & partir de 950 C,

I - ETUDE DE LA PRECIPITATION DE L'ALLIAGE A 0,46 % DE COBALf

1 - Mesures

Nous avons fait subir a cet alliage, brut de coulée, une série
de recuits a 500 €, suivis de trempe & l'eau. Aprés chaque traitement,
nous avons mesuré L'aimantation & 1,4 K jusqu'a 80 kOe (fig. 15).

L'aimantation & saturation, o., obtenue par extrapolation de

Sr
la pente finale en champ nul augmente considérablement avec le temps de
vieiltlissement (Tableau III). Sur la figure 16, on voit gqu'au contraire
la pente finale y¢ diminue mais dans des proporticns beaucoup moins im-
portantes,

Nous avons reporté oy et ¥y en fonction du temps de recuit sur
la figure 17. Les courbes se saturent progressivement ; ('équilibre ther-

modynamique est atteint en 256 heures a 500 C.
2 - Analyse

Le point, qui est frappant ici, est d'abard l'augmentation can-
sidérable de lL'aimantation & saturation ; elle est le signe d'un regrou=-
pement d'une fraction importante des atomes de cobalt dans des groupes
de trois atomes et plus.

Simultanément, on cbserve que L'aimantation & saturation est
atteinte pour des champs beaucoup plus faibles (< 10 k0e) et L'apparition
d'une aimantation rémanente trés importante en valeur relative. Ceci est

le signe que les atomes de cobalt qui sont devenus magnétigues ont pré-
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- TABLEAU III -

3 2

2.910c. 6110 ¢

| C (Gt gle)

0.4

.
i

Temps Oy
de cq %1 % (10“8 uemn’ 2
recuit. d” f Nb paires/cy
(heures Cueml
0 0,00435 | 0,462 26,2 12,4
0.5 0,0174 | 0,452 30,64 17,8
1 0,015 0,453 30,64 17,8
2 0,025 0,446 27,41 15
3,5 0,0462 | 0,432 26,6 15,6
6,5 0,1078 | 0,393 24,2 17
9,5 0,1659 | 0,354 22,5 20,2
15,5 | 0,2529 | 0,296 18,5 23,4
27,75 | 0,3581 | 0,227 13,6 23,4
51,75 | 0,4354 | 0,177 8,8 24,2
112,5 | 0,4798 | 0,147 8,8 43,4
256 0,5165 | 0,124 8,8 69
Cu-Co
daM _ )
dH Cu H=80kce Figure 18 : Comparaison de Lo sus-
ceptilbilite finale des
7 alliages bruts de cou-
x10™ 23e en solution solide
désordonnée et de £'al-
Liage C, % § recudd @
hed 500 C,
a gue
P‘CLI © quenche
o annedaled
0o0®
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cipité dans des amas qui regroupent un nombre important d'atomes (>> 3),
La fraction de ces atomes est facilement évaluée en suppasant
que L'erdre est ferromagnétigue a L'intérieur des amas {(ce qui est logique
puisqué L'intéraction entre premiers voisins est ferromagnétigue, comme
L'indigue la vateur de 1,7 U par atome de cobalt dans les groupes de
trois), en attribuant 1,7 Hg a chaque atome de cobalt. On trouve une

concentration précipitée ¢ = =2 , ol

p a
g = c*oc 1,7 Hg-

On inclut dans cette évaluation La fraction des groupes de trois qui est

Q

nermalement présente dans un alliage trempé & partir de 950 C (c.a.d. &
peu pres 166 .
La fraction, Co» des atomes qui restent non-magnétiques est

obtenue par différence
Cg = €~ &y = —— . (Tableau III)

Sur la figure 18, les valeurs expérimentales mesurées de yy en fonction

de cyq sont trés proches de la courbe en trait continu d'equation
2,9 107° ¢ + 6,1 1073 ¢2

qui représente les valeurs mesurées pour des échantillons bruts de coulée,
de concentration c,trempés a partir de 950 C (chapitre II, tableau II).

En d'autres termes, toute la fraction non précipitée, t4, s€
comporte du point de vue magnétique, comme la partie non magnétique d'un
alliage dilué de concentration équivalente & cq (gu'en aurait trempé a
partir de 950 €3,

Il ¥y a coexistence de deux phases

- une phase précipitée magnétique de concentration, constituée par de

c
p_’
gros amas de cobalt gui se saturent dans des champs faibles,

- lLes atomes de cobalt restant de concentration ¢ - ¢ cg4 se compocrtent

pm
comme un alliage de concentration cy trempé & partir de 950 C.

Ainsi, L'aimantation avant recuit

M = CX1H + CZXZH + 500 53 x 1,7 g
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est devenue aprés recuit
2 3 ‘
M' = cdx1H + CdXZH + +500 g + (e-egd 11,7 ug-

En réalité, lorsgu'on pousse les recuits, jusgu'd atteindre L'éqguilibre
thermodynamique, cette image devient moins satisfaisante comme on peut voir
sur ta figure 18, ol L'aimantation mesurée de la partie dissoute s'ecarte
progressivement de la courbe en trait continu.

Le fait que L'on ne puisse plus maintenir la proportion de paires
de 12 cd2 gui caractérise la solution solide de départ (trempe & partir
de 950 ¢) (voir tableau III) suggére que la nucléation des precipites qui,
dans les états de fort déséquilibre, devait se faire essentiellement a
partir des groupes déja magnétigues de 3 atomes et plus’, concerne au voi-
sinage de ['équilibre thermodynamique une proportion non négligeable de

groupes de deux atomes.

3 - Cinétigue de la précipitation

On a accés, par les mesures magnétiques a la concentration

précipitée ¢, qui, a L'équilibre thermodynamique, tend vers la valeur L(i-

p
mite cp(m), gui représente la fraction pouvant &tre précipitée ; ici
cp(w) = 0,46 % - 0,12 % = 0,34 % = 0,74 c.

C

p —

= z définit le taux de précipitation ; en accerd avec la
7

cp ()

théorie de la cinétique de la précipitation , Le taux de précipita-

tion z est Lié au temps par L'équation approchée de Johnson-Mehl
z =1- exp - (k)"
Les métallurgistes ont l'habitude de représenter

Log Log =nlogt+nlogk

1
1 -z

et une courbe, telle que cetle de la figure 19 permet de déterminer n # 1,4
et une constante de temps k_1 = 20 heures.

Une telle courbe est une illustration de la précipitation par
germination et croissance ; le facteur n a la valeur 1,5 dans le cas cu
la précipitation est contrdlée par la diffusion, les précipités eétant en

nombre constant et croissant en conservant une forme identique.
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CuCo
ogtog () 2000046
Figute 19 : Diaaghamme de Johnson-Mehl
° de E'évefution avee fe
. ° temps de La graction
. ) 3, 4 5 Logtin) de cobalt précipitie,
-/
. (18> ) ., f sk .
Servi et Turnbull ont étudié la précipitation dans les Cu Co

par mesures de résistivité ; ils trouvent des valeurs de n décroissant
de 2 a 1, quand la composition varie de 1 a 2,6 % de cobalt et interprétent

ces résultats dans le méme sens.

II - ALLIAGES CONCENTRES

L'étude gque hous avons faite sur des alliages de faibles concen-
trations trempés et sur un altiage (0,46 %), en fonction du traitement ther-
mique, nous a fourni une meéthode pour évaluer dans un ailiage réel la frac-
tion précipitée et la fraction dissoute,

La pente finale, comparée a celle des alliages dilués nous ren-
seigne sur la concentration dissoute.

L'aimantation & saturation nous renseigne sur la fraction préci-
pitée.

Nous allons montrer que cette analyse, étendue a des systémes
réels de concentration relativement importante, permet de tenir compte

des résultats expérimentaux.
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1 - Mesures

lLa premiére série d'échantillons, fabriquée & partir de poudre
de cobalt, comprenait trois alliages dont les concentrations atomiques
déterminées par analyse d'absorption sont 0,97 % ; 1,44 % et 1,97 %.

L'aiméntation des trois échantillons a été mesurée a 1,3 K
jusqu'a 80 kOe sur notre appareil et celle des alliages 0,97 % et 1,97 %
jusqu'a 130 kOe par G. Chouteau au SNCI (figure 20).

Nous disposons, en‘outre, de mesures effectuées par B. Manhés sur
son montage (19) jusqu'a 80 kOe sur des alliages de concentrations nomi-
nales en cobalt égales 3 1 % et 1,5 %, ainsi que des mesures de R, Tournier(ZO)
effectuées jusqu'a 20 kOe sur des échantillons de concentration atomique
analysés, égales a 1.04 %, 1,51'%, 1,73 %, 2,0 % et 2,91 % (figure 20).

Nos échantillons ont été mesurés bruts de coulée, c.a.d. trempés
a partir de 930 C.

Les échantillons de R. Tournier et B. Manhes, fabrigués par

fonte des constituants dans un creuset d'alumine, ont tous été recuits

pendant 24 heures & 950 € et trempés dans le four par un courant d'hydro-

J at® Co CuCo

M (emu/qg)

Tissier
Chouteau
Manhés

Tournier

2 O o D

0,5

o
—

Figune 20 : Admantation en fonction du champ powr des alliages plus
concentniés,
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géne circulant a grande vitesse.
2 ~ Analyse

Les courbes d'aimantation relatives aux échantillons 1,44 %
(Tissier) et 1,5 % (Manhés) d'une part, au 0,97 % (Tissier), au 1 %
(Manhés) et au 1,04 % (Tournjer) d'autre part, se superposent dans tous
les champs & mieux que 3 % prés : cet accord, assez remarquable (échan-
tillons différents mesurés sur appareils différents), montre que les

échantillons trempés & partir de la méme température sont dans des états

de désordre identiques.

Ces courpes d'aimantation se saturent dans environ 40 kOe et
ne présentent pas d'aimantation rémanente (sauf le 1,92 %), contraire-
ment aux courbes d'aimantation chtenues aprés vieillissement de L'alliage
0,46 % (fig. 15) qui présentaient de fortes remontées (80 % de L'aiman-
tation & saturation) et se saturaient trés rapidement lorsque la partie
précipitée devenait importante. Nous en déduisons que, dans le cas
présent, les alliages doivent &tre relativement bien désordonnés,

Nous avons reporté dans le tableau IV les aimantations a sa-

turation o4 et les pentes finales X des alliages.

- TABLEAU IV -

T T ] ] !

i Chom At A i Can At % i Og E Xg uem 1oy %
Tissier f 1% 0,97 4 i 0,111 ; 0,743 1076 0,07
Tournier i 1 % i 1;04 E 0,1 i E
Manhes i 1 % i i 0,112 5
Tissier i 1,5 % i 1,44 i 0,34 f 1,452 10"63 0,12
%ournier : 1,5 % : 1,5 ; 0,35 E E
Manhés :- 1,5 % i 3 0,34 i E
Tournier : 1,7 % i 1,73 i 0,45 i E
Tissier ;| 2 % | 1,92 L 1,07 117,66 1070} 0,42
Tournier i 2 7 i 2,0 : 0,7 : :
Tournier ; 3 % ; 2,9 i 1,5 i %




-175-

Pour les alliages mesurés juéqu'é 20 kOe, nous avons pris comme
valeur de oy la valeur de L'aimantation dans 20 kOe qui en est irés peu
différente, comme on le constate sur les courbes compleétes, _

"Sur La figure 21, on a reporte X €n fonction des concentrations
analysées (figure 21a) et l'aimantation a saturation, g4, en fonction de
¢3 (figure 21b). Les courbes en trait plein représentent les valeurs
obtenues par des échantillons moins concentrés trempés & partir de 950 C
et extrapolées au domaine de conhcentration gue nous considérons maintenant.

Pour tous les alliages, sauf le 1,92 %, on observe qu'a de faibles
écarts prés les valeurs de X§ €t g sont comparables aux valeurs attendues.

Pour l'atliage & 1,92 % de cobalt, nous attribuons L'effet obser-
veé a La'présence d'une importante fraction précipitée. La fraction dis-
soute, ¢y, s'obtient immédiatement sur Lla figure 21a. Cfest la concen-
tration pour laquelle la courbe continue donne x¢ mesurée pour L'alliage.

La fraction précipitée s'obtient par différence : Cp T ¢ 7 Cg-

En retranchant & L'aimantation a saturation mesurée, la contribution
gMEp 1,7 ug, relative a la fraction précipitée, on obtient une aimanta-
tion (extrémité de la fléche sur lLa figure 21b) relative & la fraction
dissoute, qui est bien de L'ordre de grandeur prévu sur toute la courbe
21b pour un atliage de concentration ¢, trempé a partir de 950 C.

Nous avons appliqué cette méthode & L'alliage 1,92 % qui présentait
tes écarts les plus importants par rapport aux prédictions et nous avens
pu interpréter ces écarts d'une maniére cohérente.

La mé&me méthode permet trés facilement de tenir compte des écarts
de moindre importance cbservés sur les autres alliages. La figure 21
montre gue lLa méme concentration qui raméne les points expérimentaux sur
la courbe de la figure 21a raméne aussi les résultats d'aimantation &

saturation sur La courbe de la figure 21b (extrémité des fléches).
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uCo concentrés
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Figune 21 : a) Comparaison de £a suscepiibilit? finale des alliages
concentnds & celle des alliages difuls, en tclution solide
désondonnée, extrapolie aux fortes concentrations,

b) Aimantation & saturation des alliages concentrés.
Uextrnemiie des fLéches indique xy; ot oy powr une concen-
tration o de cobalt en solution s0lide.




-178-

c 0N C L U 5 I 0 N

L'étude de la préprécipitation proprement dite reste & faire. Cepen-
dant, nous sommes bien armés pour aborder cette étude. La démonstration
est faite de La grande sensibilité de la méthode d'analyse ; on é pu me-
surer des écarts au désordre parfait ne concernant qu'un atome de cobalt
sur mille dans des allijages trés dilués,

lL.es essais de traitements thérmiques & diverses températures com-
prises ehtre 20 € et 500 € ont montré que L'étude de la préprécipitation
devait se faire & partir de vieillissements & l'ambiante ; c'est une étude
qu'a déja entreprise J.P. Perrier.

Les mesures magnétiques effectuées sur des alliages bruts de
coulée nous ont permis de déterminer les caractéristiques magnétigues de
L'alliage idéal d'une part, les écarts de L'alliage réel & cet alliage
idéal d'autre part.

bes traitements thermiques adéquats nous ont rapproché de L'al-
Liage idéal ; paour lobtenir, il faudra utiliser une méthode nouvelle, ‘La
pulvérisation cathodique, qui a déja donné de bons résultats. Avec cette
méthode, on pourra obtenir des alliages trés proches du désordre parfait
a des concentrations relativement importantes : les guantités & mesurer
seront plus importantes, les conclusions quantitatives ptus valables et
plus s(res,

Nous avons mis en évidence que, dans les états de désordre obte-
nus de différenteé fagons (trempe & partir de 950 C, traitement A, trajte-

3 et ceci

ment B}, L'aimantation & saturation restait propoertionnelle & ¢
méme & des concentrations fortes . Ces différents états sont malgré tout
assez peu éloignes du désordre parfait et représentent les premiers stades
de Lla précipitation : il semble donc que, dans ces premiers stades, la
précipitation commence par un accroissement du nombre des triplets ; de
plus, cette augmentation relative du nombre de triplets obeit & une ciné-
tigue indépendante de la concentration. Cette croissance du nhombre de
groupes de trois dure environ 2 H 4 3 H lorsqu'on recuit a 500 € un al-
Liage contenant 0,46 % de cobalt ; c'est Le temps au bout duguel Lles

courbes d'aimantations, qui, au départ, se saturent & 40 kOe, se saturent
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a moins de 10 kOe et commencent a présenter une rémanente. Le nombre de

3 dans L'aliiage idéal, de 166 c3 dans Ltalliage

triplets qui est de 50 ¢
trempé & partir de 950 C est alors d'environ 600 ¢3 & 800 c3_

Par ta suite, il semhle que ces groupes de trois atomes sont
stables et constituent tles germes pour la suite de la précipitation. La
phase finale de la précipitation est en effet un mécanisme bien décrit
par une loi de Johnson-Mehl de croissance sans germination d'un nombre
de précipités constants, de forme invariante,

Au cours de la précipitation, coexistent deux phases : la phase
précipitée aux c¢6tés de la phase dissoute ayant toutes les caractéris-
tigues de La solution solide de départ,

En dernier lieu, l'énergie responsable de la stabilité des
embryons de trois atomes de cobalt pourrait bien &tre d'origine magnéti-
gue aux tous premiers stades de la préprécipitation, les atomes de cobalt
ayant par ailleurs des propriétés assez veoisines des atomes de cuivre,
et les problémes d'interface et de cohérence avec le réseau ne se posant
que beaucoup plus tard,

La corrélation entre préprécipitation et énerqgie magnétigue &
également été invoguée dans d'autres aliiages (Cu Ni notamment : fére
partie, chapitre I). D'une maniére générale, d'autres types d'énergie
pourrajent donner lieu & des phénoménes sembtables, ce qui donne a cette

étude une portée plus générale qui justifie la poursuite du travail.
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L.098 MAGHETIC PROPERTIES OF CuCe SOLID SOLUTIONS WITH OR
WITHCGUT FERROMAGNETIC 'CLUSTERS,

B. Tissier and R. Tournier

Centre de Recherches sur Les Trés Basses Températures, B.P.166
Centre de Tri, 38042 Grenoble-cedex, France.

The preperties of CuCoc alloys have been described by a simple mo-
de]1 in which isolated coba]t‘impur1ties are non-magnetic with a very
high fluctuation temperature 8. Pairs of first neighbor cobalt atoms are
very nearly magnetic. Groups of three (or more)atoms carry a magnetic rio-
ment, even at very low temperatures. The magnetic properties of each enti-
ty were determined from measurements in a concentration region where the
alloys were not perfectly disordered. Now we have used more dilute aliovs
{c < 0.5 ) to have a more disordered solution, and high sensitivity ma-
gnetization measurements because of their weak magnetism, The characteris-
tic properties of each entity are obtaired, and it is possible to follow
with magnetic measurements the preprecipitation phenomena resyiting from
annealing. We give some examples of information we can deduce about the
solid solution, containing ferromagnetic praecipitates.

The alloys were guenched from the liquid state in a water-cooled
mould and analysed by absorption spectroscopy and by resistivity measu-
rement at 4.2 K. The concentrations are 0.186, 0.278, 0.354, 0.462 at %.

The magnetization of a CuCoC alloy {fig. 1) can be written for
Tow ¢ @
N - 2 3
H(H) = Mlc Myt Myc

Tne initial susceptibility (fig. 2) is
X(T) = (G836 + /(T + 8] ¢+ (o) &
ffor 8, >> T and 93 << T). The indices 1, 2, 3 are related to the propar-

ties of isolated atoms, of pairs, of groups of three, Ma is saturated in
a 40 ke field. Then in high fields, we obtain (fig. 3)

X = xy )y
-
Xy 1s assumed to be independent of the field and determined to be
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={.9 b 0.1} 10'5 emu/g oe From (M - Xy Hc)/c = M + M ¢, we deter-
rmine MZ(H) and % =7.5x 10 emu/g. is stil? proport10na1 to H, so we
deduce XE H 0) = 5 1x 10 -3 emu/g oe. He draw the straight lines
(Xg {H=0) c + xyC)T as tangents to the xT(T) curvgs {fig. 2) to obtain
C3 = 12 emu K/g ve. Lastly we plot ¢ /(x mKe - c /T) = 1/ X against
T (fig. 4). For each concentrationm, 92 and C are approx1mate1y the same

v, = 58 T 4 K as in the reference 2, Co = 0. 45 emu ¥K/g oe.

For the AuCo system3 which tends to be more thoroughly disordered,
vie can distinguish the same entities : X1 {AuCo) is about five times
larger ; x,(AuCo) is two times larger and By {AuCo) is about twg times
saaller. If we assume that the pair concentration in CuCo is 6c”, we
obtain from C2 an apparent spin 2 S = 2.64 for each pair, a value to be
compared with 2.35 in AuCo aljoys : the number of pairs is rearly the
value expected in a perfactly disordered alloy. Assuming that the apparent
spin 35 in the Curie constant C3 and in the saturation M, are the same,
w2 calculate a carrier concentration n = 166 c3 and 3§ = 2.6, This means
tnat the number of groups of three is about three times larger than in
2 perfectiy disordered alloy {n = 50 c3).

In order to reduce the number of these small clusters, the samples
were annealed at 950°C for 3 hours and for 24 hours at 650°C, then quen-
cied. This treatment reduced the concentration fluctuations ard the number
of defects and vacancies. The number of three-cobalt groups was halved,
while the number of pairs only decreased by 6 %. This confirms that the
pair concentration in our alloys is the concentration expected for a per-
fectly disordered alloy.

This type of interpretation has been rejected by Hayes and Beck4
who attribute all the magnetic properties to ferromagnetic ciusters. Our
wz2thod enables us to distinguish the properties of the solid solution,
gven when ferromagnetic large clusters are present, In fig., 5, we have
plotted the magnetization versus the external field for a ¢ = 0.462 at %
CuCoc alloy after ageing treatments at 500°C. The ferromagnetic part is
saturated in 40 kCe. It corresponds after 256 hours of ageing to a cencen-
tration 0,34 % (i = 1.7] ug per cobalt atom). The cobalt concentration in

toe solid solution is thus 0.12 %. The slope {gg) in a field H gives
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the susceptibility of cobalt pairs and isolated atoms in this field, after
correction for the copper diamagnetism Xey- We have plotted (fig. &)
against c, the value {dM/dH - xCu)H=51 koe Obtained after each ageing
treatment, together with the corresponding susceptibility of well disor-
dered alloys of equivalent concentrations. We obtain a good superposition
inside the measurement precision. Thus, we conclude that the cobalt atoms
which are not included in the ferromagnetic regions belong to a well disor-
dered solution,

These results indicate that it is possible to study the first
steps of precipitation with the aid of magnetic measurements,
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