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IV. Gd DILUE DANS LE LaRu2

Dans cette partie IV nous commengons la presentation de resultats de mesures.

Dans le cadre de recherches concernant le probleme des terres rares (T.R.)
diluees comme impuretes dans un metal ou un compose de haute susceptibilite,
nous avons etudie les proprietes magnetiques du compose intermetallique LaRu2
avec adjonction de Gd. Les mesures magnetostatiques se sont effectuees parallelement
ä des mesures de la resonance paramagnetique electronique (RPE) du Gd3 + Ces

travaux sur la nature de l'interaction d'echange entre les ions magnetiques en solution
et les electrons de conduction de la matrice hote, ont dejä fait l'objet de publications

(IV.1).
Le LaRu2 forme un compose intermetallique de Laves du type AB2 Les sites B

sont occupes par des elements de transition Ad ou 5d\ la substitution de petites
quantites de Gd est d'autant plus facile si le site A est occupe par une T.R. de la
serie Af. Les proprietes electroniques et magnetiques de ce type de metaux ont souvent
ete etudiees en relation avec leurs proprietes supraconductrices (IV.2).

IV.I. Susceptibilite du LaRu2 «pur»

Avant de discuter les proprietes d'un specimen dope avec du Gd, donnons
d'abord les resultats de mesures concernant le LaRu2 «pur». La figure IV. 1

represente la susceptibilite par « mole » de LaRu2 (environ M -- 341,0 g de substance

contenant 3 x 6,025 1023 atomes) en fonction de la temperature. La courbe A
illustre les resultats de mesures obtenues pour un echantillon de LaRu2 prepare ä

partir de La 37V4 Lunex et de Ru 5N Engelhard. La courbe Ä montre quelques
mesures effectuees entre 78 et 300° K sur le meme echantillon trois mois plus tard.
La faible diminution de susceptibilite de Ä par rapport ä A peut etre attribute ä la

formation d'oxyde de lanthane La203 diamagnetique ä la surface du specimen, les

erreurs de mesures et de reproductibilite entre deux mesures sur le meme echantillon
n'etant pas perceptibles ä l'echelle du graphique. La courbe B represente les mesures
d'un second specimen de LaRu2 obtenu au cours de la preparation d'une serie

Laj.^Ce^Ruj avec du La 3N4 Lunex (meme source que pour A), du Ce 3N Research

Chemicals, mais du Ru 4N Heraeus (autre source que pour A). La divergence entre
les mesures de A et B peut en partie s'expliquer par la purete differente du Ru (5N
pour A et 4N pour B) utilise dans la preparation des deux echantillons, tous deux
fondus au four ä arc dans les memes conditions. La courbe en pointille, limite
superieure de la zone hachuree, illustre les mesures A et B corrigees par des contribu-
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tions differentes, mais obeissant ä des lois de Curie, attributes ä des impuretes
parasites de moments magnetiques localises. II est difficile d'estimer la nature et la
quantite exactes de ces impuretes qui peuvent etre soit d'autres terres rares, courantes
dans du La 3N, soit des elements de transition 3d, tels que du Fe. Dans le specimen B
on peut estimer grossierement 0,1 % d'atomes parasites. Neanmoins, il existe un bon
accord entre nos mesures et celles indiquees par Shaltiel dans (IV.2) et (IV.3), compte
tenu de la difficulty metallurgique de preparer du LaRu2 pur.

Pour illustrer un peu mieux la part de speculation entrant dans l'interpretation
des proprietes magnetiques de ce type de phases de Laves, d'ordre metallurgique sur-
tout, nous presentons egalement des resultats de mesures portant sur deux specimens
de CeRu2 (M — 342,3 g) avec la courbe D de la figure IV.1, et de La0 5Ce0 5Ru2

(M 341,7 g) avec la courbe C. La faible dependance en temperature de C entre
100 et 300° K, et le fait que les valeurs de susceptibilite sont tres voisines de celles

du LaRu2 dans ce domaine sont difficilement explicables par une simple theorie des

alliages. Le Ce pur peut se presenter sous deux phases dans lesquelles il apparait
soit dans l'etat trivalent, soit tetravalent, soit avec les deux valences (IV.4); cette
situation peut se produire egalement dans les alliages de Ce. Dans La0 5Ce0,5Ru2 le

Ce pourrait done avoir la valence 4 et se comporter essentiellement comme du La3 +

Les differences de mesures entre B et C pourraient alors provenir seulement de

teneurs differentes en impuretes parasites. Dans CeRu2 la presence de Ce3+ plus
magnetique que Ce4+ semble probable. D'autre part, l'existence de phases La pur
ou Ce pur est possible dans ces alliages. La presence de Ce pur est evidente dans le

specimen CeRu2 par exemple. CeRu2 est supraconducteur avec la temperature
critique de transition assez elevee de 4,9° K (1V.2). Le Ce pur n'est pas supraconducteur

mais presente aux temperatures inferieures ä 12 ou 13° K des phenomenes
de saturation d'aimantation (IV.5). Le fait que nos mesures d'aimantation (voir la

figure IV.2) ä basses temperatures montrent la coexistence dans l'echantillon de

CeRu2 (tres faiblement egalement dans l'echantillon C) de phases supraconductrices
et ferromagnetiques, indique que Ton doit effectivement compter sur la presence de

domaines Ce pur ä I'interieur du specimen. L'analyse au microscope sous lumiere
polarisee de coupes d'echantillons de cette serie (IV.6) en a egalement releve la

complexite metallurgique, et la presence de phases indesirables. II est notoire que
du Ce 3N contient une quantite assez importante d'autres terres rares (quelques
centaines de p.p.m. comme le La 3N); le ferromagnetisme ä tres basses temperatures
peut egalement provenir de composes intermetalliques du type GdRu2 par exemple

(IV.7), ou meme de precipitations ä base de Fe, element que l'on trouve aussi dans
le Ce « pur » en quantite pouvant atteindre 100 p.p.m.

A cause de ces incertitudes sur la composition exacte des echantillons nous
n'essayerons pas d'analyser mieux les courbes d'aimantation du CeRu2, ni meme

d'y denicher la possibilite d'un effet Kondo (IV.8) sur le Ce; de meme pour les mesures
de l'alliage C. Estimons-nous satisfaits que les mesures sur les deux specimens de
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LaRu2, A et B, puissent se corriger par des contributions en loi de Curie d'impuretes
magnetiques parasites, pour donner la courbe en pointille qui represente ainsi la

susceptibilite du LaRu2 pur; voir la figure IV. 1.

Pour analyser la susceptibilite du LaRu2, faisons appel aux travaux de Shaltiel

(IV.3) qui la decompose en cinq termes:

X Xäia + /vv" + xdvv + Xp + Xp(T)

La contribution diamagnetique Xdia est negligee, de meme que Xp la contribution
de Pauli des spins des electrons appartenant ä la bände s de conduction, devant

FIG. IV.2

l'importance des autres termes. Des mesures de deplacement de Knight de la raie de

resonance nucleaire du 139La dans des alliages La1_JCThxRu2, et du deplacement du
facteur g de la raie de RPE du Gd3+ dissous dans ces alliages, ont permis ä Shaltiel
de determiner les contributions paramagnetiques orbitales du type Van Vleck Xvv-
Sur le graphique IV. 1, l'horizontale en trait mixte, limite inferieure de la zone
hachuree, fixe le niveau de la somme des contributions independantes de la temperature.

La region hachuree represente ainsi Xp(T), susceptibilite de spin de la bände d,

qui seule depend de la temperature.
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IV.2. Les mesures de La0 94Gd0 06Ru2

Pour mettre en evidence l'interaction entre les ions Gd dilues comme impuretes

magnetiques dans le LaRu2, et les electrons de conduction du « metal» höte, nous

avons presente les resultats de mesures sur un echantillon La0 94Gd0 06Ru2 sous

la forme l/(y —Xo) en fonction de la temperature dans la figure IV.3. y est la susceptibilite

totale par « mole » d'echantillon. Nos mesures donnent en fait directement
la susceptibilite specifique par gramme de substance, yg ' X est done obtenue par

Fig. IV.3

multiplication de yg par M 342,15 g. y0 est la susceptibilite de l'höte I_aRu2

corrigee en tenant compte de la substitution du Gd dans 6% des sites La, soit yg

(LaRu2) totale mesuree pour le specimen A multipliee par 332,7 g; en prenant
X9(LaRu2) totale, nous considerons done approximativement la presence d'eventuelles

impuretes parasites.
Pour les temperatures superieures ä 28° K, la susceptibilite du La0,94Gd0 06Ru2

est independante du champ magnetique et yg se determine sans equivoque. Au-dessous
de 28° K, les courbes d'aimantations specifiques ag {yg — ygo)Hi commencent ä

presenter des signes de saturation (voir figure IV.4a), et Ton doit estimer la susceptibilite

initiale par la methode H-JVgVS ag2. Ht est le champ interieur ä l'echantillon,
soit le champ applique corrige du champ de desaimantation Ht Hz — f npag.
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La methode H/avsa2 permet egalement (voir la figure IV.4b) d'estimer la temperature

de Curie ferromagnetique de l'alliage 0f (10,5+ 1)° K.
Les resultats les plus interessants sont ceux illustres dans la figure IV.3, et nous

allons essayer de les interpreter ä l'aide d'un modele de champ moleculaire impliquant
l'interaction d'echange entre les ions et les electrons de conduction.

IV.3. Modele du champ moleculaire

La susceptibilite statique du Systeme LaRu2 — Gd peut se decrire par une
theorie simple du type champ moleculaire.

Si Ml et M\ sont les composantes, selon la direction du champ magnetique
applique Hz, des aimantations respectives des ions Gd3+ dilues et des electrons de

conduction de la matrice LaRu2, et si x" et Xe representent les susceptibiiites des

ions et des electrons sans interaction, respectivement, on peut ecrire le Systeme

d'equations:
M\ x°t (H*+XuM*+luM:e)

Mxt - x°e(Hz+leeMze+?.,eMl)

oü Xu, Xie et Xee sont les constantes d'echange ion-ion, ion-electron et electron-electron.
Avec les susceptibiiites renforcees par l'interaction d'echange:

Xi
1 7 01 - At X,

le systeme d'equations peut se transformer:

et Xe
1 -1 y°1 /-ee Le

1 H-
Liz - (U2 -L 1 Uz

1 Xi\** *-ielY1ef Xi 1 o* - KeXiXe

Mze Xe(Hz + kieM]) Xe
1 +

Hz
1 - KeXiXe

On obtient alors pour la susceptibilite totale:

M + MZe Xi + Xe + kXieXiXe

Hz ^ ^teXiXe
Xe +

XiO +*ieXe)2
1 ^ieXiXe

En supposant que les ions Gd3+ fibres de toute interaction obeissent ä une loi de

Curie x° C/T, on obtient la susceptibilite ionique renforcee Xi C/(T— XnC),
et finalement:

1 T- C(Xli + XfeXe)

~ Xe C(l+XieXe)2
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Nous pouvons maintenant comparer les resultats des mesures avec la courbe

theorique fournie par l'expression ci-dessus, fonction de la temperature.
Quelques precisions s'imposent:

— Nous avons vu que les mesures de Shaltiel (IV.3) concernant le deplacement de

Knight de la RMN du La dans la serie de composes La^^Th^Ru^en parallele
avec des mesures du deplacement de g de la RPE du Gd dilue dans cette meme
serie d'alliages, permettent de fixer la contribution de la susceptibilite du LaRu2
independante de la temperature ä environ 2,5 KT4 uemjmole; et ainsi Ton peut
determiner la contribution de Pauli de la bände Jdu LaRu, Xp{T), qui seule depend
d'une maniere appreciable de la temperature. II est raisonnable d'admettre que
c'est cette susceptibilite de spin Xp{T) qui seule entre en jeu dans Finteraction
d'echange « ions Gd-electrons de conduction du LaRu2 » l'autre susceptibilite
de Pauli xJ de la bände j de conduction etant negligeable (estimation de Shaltiel:

Xp < 0,07 10~4 uemjmole). C'est done les valeurs de Xp(T) (zone hachuree dans

la figure IV. 1) que nous utilisons pour xe dans le modele theorique.

— D'une part la forme theorique (xz — xe)~' represente l'inverse de la susceptibilite
totale xf du Systeme ions-electrons, corrigee de la contribution electronique ^e,
et montre done le comportement des ions Gd plus l'effet d'echange ions-
electrons. D'autre part la figure IV.3 illustre (% — Xo)~l l'inverse de la susceptibilite

totale mesuree corrigee de toutes contributions etrangeres aux ions Gd
seuls, sauf l'effet d'echange. Ce sont done bien deux grandeurs identiques que
nous voulons comparer.

La constante de Curie C (0,495 + 0,005) »em°K/mole est determinee par les

mesures entre 250 et 300° K, et se trouve en bon accord avec la valeur C„, 0,485
calculee pour des ions Gd3+ de moment effectif theorique pe/f 7,94/rB. La
difference entre C et C,h ne peut s'expliquer seulement par l'erreur de precision des

mesures, estimee ä moins de 1 %. Mais cet ecart peut s'expliquer par contre par un

exces, tres possible, de 4% sur la concentration relative du Gd, dans la partie du

lingot d'oii l'on a tire le morceau d'alliage destine ä etre meule sous la forme spherique.
Les constantes de couplage Xie — 290 moltjuem et kn 19moltjuem ont

ete calculees ä environ 10% pour que la courbe theorique {xz — Xe)1 so't en meilleur
accord possible avec les points de mesures de la courbe (xmes — Xo)1 entre 40 et
300° K. Dans ce domaine de temperatures, l'accord est assez bon. La courbe theorique
presente une legere courbure vers le bas ä cause du terme xe — Xp(T), moins marquee
neanmoins que pour les points experimentaux entre 100 et 150° K. On peut remarquer
que d'une part XUC s 9,5° K, temperature qui correspond approximativement ä la

temperature de Curie ferromagnetique 0f (10,5+ 1)° K determinee par la methode

Hja =/(<r2), et que d'autre part ä environ 70° K, C {XH+Xie2xe) 16° K, temperature

qui coincide avec la temperature de Curie paramagnetique determinee par
l'extrapolation de (x~X.o)_1 f(T) entre 50 et 90° K. Entre 10 et 40° K les points
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de mesures s'eloignent de la courbe theorique de la meme facon que la droite de

Curie-Weiss n'est plus suivie quand la temperature d'une substance ferromagnetique
s'approche de son point de Curie. C'est ä des fluctuations de spins qu'on attribue en

general ces ecarts car on ne tient pas compte de tels effets dans la theorie du champ
moleculaire.

IV.4. Discussion des Resultats

Nous avons dejä mentionne que le nombre effectif de magnetons de Bohr par
ion Gd3 + estime d'apres les mesures ä temperature ordinaire (T 300° K) ä

Peff ^ (8,02 + 0,05) ii B, est en accord avec la valeur theorique calculee pour l'ion
libre Gd3+ p'e/f g[J(J+l)]* pB — 7,94 pB, en prenant g 2 et J 7/2.

Par contre nos mesures d'aimantations specifiques ä 1,5 et 4,5° K permettent
d'extrapoler pour H 0 des aimantations spontanees, qui reportees ä leur tour en
fonction de T2 et extrapolees pour T 0, donnent une valeur de l'aimantation ä

saturation, et ainsi une estimation de peSaPo (6,3 + 0,2) p B; cette valeur est inferieure
ä la valeur theorique donnee par le moment ferromagnetique ä saturation pour le
Gd3+ ä temperature zero, soit p'sal,o gJ Pb — 1 Pb- Un tel ecart negatif peut
etre attribue au fait que les courbes d'aimantation experimentales (voir les

isothermes 1,5 et 4,5° K sur la figure IV.4a) sont loin de presenter une saturation

parfaite. Et c'est souvent le cas pour des composes ferromagnetiques de terres rares

mesures au-dessous de 20 kOe, meme ä 1,5° K. Ainsi le moment ä saturation est

sous-estime.

Un autre exemple oil se presente la situation d'ions magnetiques dilues couples

par une constante d'echange lie negative avec le Systeme electronique de l'höte, est

celui du Gd en solution dans le Pd. Crangle (IV.9) a mesure un deficit important
d'environ 1 pB pour le moment ferromagnetique a saturation du Gd dilue sous

plusieurs concentrations dans le Pd, par rapport ä la valeur theorique de 7 pB. Ses

courbes d'aimantation ä basse temperature presente une saturation parfaite.
Shaltiel et al. (IV. 10) rapportent des mesures de susceptibilites concernant

3 % Gd dilue dans le Pd. lis estiment le moment effectif paramagnetique du Gd ä

6,28 pB, done inferieur au moment effectif theorique de 7,94 pB. Nous avons egale-

ment eu l'occasion de mesurer un echantillon Pd + 1,5% at Gd, dont le comporte-
ment Curie-Weiss nous a permis d'estimer un moment effectif paramagnetique de

(7,0 + 0,1) pB. Ces deficits des moments effectifs ferromagnetique et paramagnetique
ne sont vraisemblablement pas dus ä des effets de champ cristallin, bloquant une partie
orbitale du moment magnetique car le Gd est un etat S1/2. II faut probablement les

attribuer ä la polarisation de spin des electrons de conduction de l'höte Pd (se

produisant dans le voisinage des impuretes Gd) antiparallele aux spins ioniques du
Gd. Dans le cas du Pd + Fe il est bien connu [voir par exemple Clogston (IV. 11)]

par contre qu'un atome de Fe polarise parallelement son entourage de Pd jusqu'ä
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une distance d'environ 10 A, ce qui donne naissance ä des moments geants depassant
10 pB pour le complexe ion Fe-electrons Pd.

Revenons au cas LaRu2 + Gd que nous voulons comparer au cas Pd + Gd.
Nos mesures paramagnetiques montrent un moment effectif voisin du moment
theorique de l'ion Gd; il en est de meme pour le moment ferromagnetique, mis k

part l'ecart negatif qui peut s'expliquer simplement par une saturation non achevee.

Le fait que le couplage antiparallele des moments ions-electrons ne se manifeste pas
dans le LaRu2 sur les valeurs des moments effectifs du Gd, d'une maniere aussi

evidente que pour le Gd dans le Pd, peut s'expliquer par la grande difference des

susceptibilites de bände electronique dans ces deux matrices. Entre 100 et 300° K,
pour le Pd Xp(T) est 20 fois plus grande que pour le LaRu2.

Mais d'une part pour interpreter les mesures de susceptibilite nous avons
effectivement eu besoin d'introduire une constante d'interaction ions-electrons
Xie negative, ce qui corrobore cette situation de nuage electronique couple anti-
parallelement aux spins Gd.

D'autre part Cottet et Dupraz (IV.1) ont mesure la RPE du Gd dilue dans le

LaRu2, sur des poudres prelevees dans le meme lingot de La0 94Gd0 06Ru2 que
celui utilise dans nos mesures; et la raie de resonance du Gd3+ est deplacee par
rapport ä la valeur g des ions libres d'un facteur Ag negatif, et essentiellement pro-
portionnel au produit de la constante d'echange Aie et de la susceptibilite de spin
electronique %e Xp(T) du LaRu2. A l'aide des valeurs de Xie et xe determinees par
les mesures magnetostatiques on peut prevoir le resultat dynamique. Par exemple
ä 35° K:

Ag/g s Xe - 6 %

A cette temperature les mesures RPE indiquent:

Ag/g s - 5%

V. TERRES RARES DILUEES DANS Au ET Ag

Nous venous d'etudier le cas d'un compose intermetallique du type LaRu2,
et avons vu qu'une autre Terre Rare (T.R.), telle le Gd ou le Ce, peut se substituer
facilement au site La. De nombreuses recherches ont ete effectuees concernant les

proprietes (magnetiques notamment) des T.R. de la serie 4/ diluees dans les metaux
Sc et Y (souvent classes parmi les T.R.), et dans le La naturellement, autre element
de la colonne IIIA du tableau periodique (bien que le Lu soit en passe de lui ravir
cette place Par exemple un moment « geant» d'environ 10 ^fl/atome Gd a ete
observe pour 1 % Gd en solution dans 1' Y (V.l). Mentionnons egalement les travaux
de Sugawara concernant les impuretes de T.R. diluees dans YY (V.2) et dans le

La (V.3), dont nous reparlerons ä propos de l'effet Kondo sur le Ce.

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 3, 1969. 47
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