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une distance d’environ 10 A, ce qui donne naissance & des moments géants dépassant
10 p 5 pour le complexe ion Fe-électrons Pd.

Revenons au cas LaRu, -+ Gd que nous voulons comparer au cas Pd + Gd.
Nos mesures paramagnétiques montrent un moment effectif voisin du moment
théorique de I'ion Gd; il en est de méme pour le moment ferromagnétique, mis a
part I’écart négatif qui peut s’expliquer simplement par une saturation non achevée.
Le fait que le couplage antiparalléle des moments ions-électrons ne se manifeste pas
dans le LaRu, sur les valeurs des moments effectifs du Gd, d’une maniére aussi
¢vidente que pour le Gd dans le Pd, peut s’expliquer par la grande différence des
susceptibilités de bande électronique dans ces deux matrices. Entre 100 et 300° K,
pour le Pd yp(T) est 20 fois plus grande que pour le LaRus.

Mais d’une part pour interpréter les mesures de susceptibilité nous avons
effectivement eu besoin d’introduire une constante d’interaction ions-électrons
A;. négative, ce qui corrobore cette situation de nuage électronique couplé anti-
parallélement aux spins Gd.

D’autre part Cottet et Dupraz (IV.1) ont mesuré la RPE du Gd dilué dans le
LaRu,, sur des poudres prélevées dans le méme lingot de Lay ¢,Gdg osRu, que
celui utilisé dans nos mesures; et la raie de résonance du Gd** est déplacée par
rapport a la valeur g des ions libres d’un facteur 4g négatif, et essentiellement pro-
portionnel au produit de la constante d’échange 2;, et de la susceptibilité de spin
électronique y, = xp(7) du LaRu,. A l'aide des valeurs de A, et y, déterminées par
les mesures magnétostatiques on peut prévoir le résultat dynamique. Par exemple
a 35°K:

dglg = A e = — 67

A cette température les mesures RPE indiquent:

Aglg = — 5% !

V. TERRES RARES DILUEES DANS Au ET Ag

Nous venons d’étudier le cas d’un composé intermétallique du type LaRu,,
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 été effectuées concernant les
propriétés (magnétiques notamment) des T.R. de la série 4f diluées dans les métaux
Sc et Y (souvent classés parmi les T.R.), et dans le La naturellement, autre élément
de la colonne IITA du tableau périodique (bien que le Lu soit en passe de lui ravir
cette place !). Par exemple un moment « géant » d’environ 10 ug/atome Gd a été
observé pour 1% Gd en solution dans I’Y (V.1). Mentionnons également les travaux
de SUGAWARA concernant les impuretés de T.R. diluées dans I'Y (V.2) et dans le
La (V.3), dont nous reparlerons a propos de I'effet Kondo sur le Ce.
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Dans les métaux nobles la solubilité des T.R. a été problématique jusqu’a la
publication des résultats de recherches métallurgiques de RIDER (V.4) en ce qui
concerne I’Au, et des résultats de mesures de la résistivité des T.R. dans I’Ag par
Buvoetr (V.5). En plus du groupe d’Amsterdam (V.5), les groupes de Londres (V.6)
et de Genéve (V.7) s’intéressent aux propriétés des T.R. dans ’Au et 'Ag.

CoLEs et collaborateurs (V.6) ont observé les lignes RPE dans AgEr, AuEr et
AuYb; et attribuent ces propriétés de résonance, ainsi que les résultats de suscepti-
bilité statique a des effets de champ cristallin.

GAINON et SIERRO (V.7) ont mesuré les propriétés thermoélectriques des T.R.
dans I’Ag et ’Au.

Dans la plupart des cas, les métaux des T.R. ont un nombre entier d’électrons
dans la couche interne 4f et peuvent €tre décrits par un modéle ionique (V.8) et
non par un modé¢le de bande. Les atomes de T.R. ont alors le méme moment angulaire
que les ions trivalents. Ces atomes interagissent avec les électrons de conduction par
un mécanisme d’échange s-f, ce qui conduit & une interaction indirecte du type
Rudermann-Kittel entre les atomes de T.R. (V.9) .Ce modéle explique de nombreuses
propriétés des T.R. « normales », comme les appellent CoQBLIN et BLANDIN (V.10),
aussi bien dans le cas des T.R. métalliques pures que des T.R. diluées dans une
matrice magnétiquement neutre. C’est en effet une propriété des T.R. que de se
laisser plus ou moins décrire a I'aide du modéle d’un ion isolé, appliqué depuis longue
date et avec grand succeés dans la magnétochimie des ions magnétiques en solution
dans des sels isolants. De toutes les recherches concernant les T.R. aussi bien
théoriques, voir (V.10) qu’expérimentales, voir (V.4, 5, 6 et 7) pour les T.R. en
solution dans I’Au et I’Ag, il ressort trois exceptions: Ce, Euet Yb. Le comportement
de ces trois T.R. « anormales » d’un point de vue expérimental est en étroite relation
avec la présence d’un niveau d’énergie 4/ proche du niveau de Fermi. Comme I’ont
relevé CoQBLIN et BLANDIN (V.10) le modéle d’état lié virtuel de Friedel est hien
approprié au cas des T.R. Dans le cas dégénéré d’orbite, il décrit typiquement un
alliage dilué de T.R. dans une matrice normale, et les métaux purs T.R. Dans le
métal pur de T.R., les couches 4f ont une faible extension spatiale par rapport aux
distances interatomiques; donc la fonction d’onde exacte doit €tre un mélange de
fonctions d’onde a caractére s et a caractére f sur 'atome, mais partout ailleurs elle
est pratiguement une fonction d’onde d’électrons s. Dans les métaux de T.R.
« normales » les états liés virtuels 4f sont trés éloignés du niveau de Fermi: on n’a
jamais d’effet Kondo. De plus les T.R. normales ont trois électrons de conduction,
ce qui n’est plus vrai pour les T.R. « anormales ». Dans le cas des T.R. on utilise la
notion de valence définie comme égale au nombre d’électrons de conduction par
atome. Des mesures de moment magnétique et de rayon atomique dans les T.R.
« anormales » pures ont montré que la valence de ’Eu et de I'Yb est voisine de 2,
et que le Ce a une valence de 3 ou d’environ 4 selon sa phase métallique. Ces anomalies
de valence pour les T.R. anormales peuvent se comprendre a 1’aide du modéle d’état
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li¢ virtuel dégénéré d’orbite (V.10), de méme que la possibilit¢ d’'un effet Kondo
pour le Ce et I'Yb.

Néanmoins, comme 1'a fait remarquer CoLEs, (V.6) et (V.11), il faut se méfier
des effets de champ cristallin dans l'interprétation des mesures magnétiques con-
cernant les T.R.

Nous rapportons ici quelques résultats de mesures magnétostatiques concernant
les T.R. « anormales » Ce, Eu et Yb diluées dans I’Ag et ’Au. Deux échantillons d’Au
contenant 0,1 9, de Pr et de Nd ont également été mesurés pour mettre en évidence
des effets du champ cristallin, ainsi que Au + 0,1% Gd et Ag + 0,59 Gd pour
comparer avec les spécimens contenant de I’'Eu (I’Eu se trouve a I’état bivalent dans
Ag et Au, et Eu** doit avoir ie méme comportement magnétique que Gd**).

V.I. Ce DANS Au ET Ag

Dilué dans Au et Ag, Ce se présente a I’état trivalent. En témoignent les mesures
de susceptibilité: pour les températures supérieures a 25° K, 1/(y —y,) obéit a la loi
de Curie et ’on peut calculer les moments effectifs paramagnétiques des ions Ce dilués
qui s’accordent assez bien avec la valeur théorique de 2,54 p g pour I'ion Ce3*:

0,1% Ce dans Au : p,,; = (2,4£0,1) up
0,5% Ce dans Au : p,,, = (2,5+0,1) up
0,5% Ce dans Ag : p,,; = (2,610,1) up

La susceptibilité y, de I'hdte Ag ou Au est bien connue; et nos mesures sur Ag
et Au purs utilisés dans nos alliages sont en bon accord avec les résultats de HURD
(V.12).

A basse température (T'<25° K) la susceptibilité du Ce en solution dans Ag et
Au ne suit plus la loi de Curie. De fortes anomalies se produisent a environ 10° K
(voir la figure V.1). Une telle anomalie de susceptibilit¢é a été mesurée dans
La + 2,19, Ce par SUGAWARA (V.3) qui a en outre observé dans ces alliages La-Ce
des minima de résistivité, manifestation typique de I'effet Kondo. Dans les alliages
Au et Ag -+ 0,59 Ce, Gainon a mesuré également une thermopuissance assez
élevée (V.7).

Le fait que la susceptibilité du Ce, (y—y)/7, suive une loi de Curie dans I’Au
et 'Ag pour 7 > 25° K [et non une loi de Curie-Weiss (¥ — xo)/T-0, avec 6 négatif,
comme NAGASAWA et al. (V.2) 'ont observé dans Y-Ce] rend difficile la conclusion
a un effet Kondo, quoiqu’il est loin d’étre établi théoriquement que I’effet Kondo
doive se manifester par une loi de Curie-Weiss dans les mesures de susceptibilités
magnétiques. 11 se peut que les anomalies de susceptibilité a basse température soient
dues a des changements de valence du Ce IIIl — IV puis IV — III a nouveau, ou
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a des transformations de phase comme Lock, voir (IV.5), en a observé dans le Ce
pur, ou encore a des effets de champ cristallin comme 1’a suggéré B. R. CoLEs.

FiG. V.1. 50 ‘ o I
-6 i |
10 :
(4] 0 e R
Pour 24°K — 3000 K R T e |
les 3 courbes suivent une loi de Curie.
L O /
28 40
T O T
® L
o O
3 3| 1/XgXo (givem)
a a
o2 30
Nl T Au+01%at Nd
151 | !
AU+ 05%at Ce
‘ |~ 200 L
i i
1 1 Au+01°% at Pr
| 10 | 73
as] <" |Ag+Q5'%atCe ___ | |
E | |
| 0 | | |
0 100 200 300
0 . T(*K)
0 5 10 15 20 25
T(*K) FiG. V.2

V.2. Pr eT Nd DANS Au

Les mesures des échantillons Au +- 0,1% Pr et Au -+ 0,1 % Nd sont illustrées
dans la figure V.2. Les moments effectifs paramagnétiques calculés sont voisins,
compte tenu des erreurs possibles sur la concentration des alliages, de la valeur
théorique d’environ 3,6 up calculée pour les ions libres Pr3* et Nd?*. A basse
température les légéres déviations par rapport a la loi de Curie sont du méme genre
que celles observées par Sugawara pour le Pr (V.13) et pour le Nd (V.3) dilués dans
le La, et expliquées par des effets de champ cristallin.

V.3. Eu er Gd DANS Ag ET Au

Les moments effectifs atteignant 8 up déduits des mesures de susceptibilité
paramagnétique montrent qu’effectivement les ions Eu dilués dans ’Ag et '’Au se
comportent comme des ions Gd3*, et doivent donc se présenter sous la forme Eu?*
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dans I’état bivalent. Une comparaison détaillée entre les manifestations de I’Eu et
du Gd n’est pas possible a cause des difficultés de controler la concentration exacte
des échantillons. RIDER et al. (V.4) ont en effet montré que la solubilité du Gd dans
I’Au n’excede pas 0,59, comme c’est le cas d’ailleurs pour toutes les T.R. 1égéres a
gauche du Gd. BuvoEer et al. (V.5) sont arrivés aux mémes conclusions en ce qui
concerne le Gd dans I’Ag. Aucune information au sujet de la solubilité de I'Eu dans
les métaux nobles n’a été trouvée dans ces références. D’aprés nos mesures magné-
tiques et les résultats de thermoélectricité de Gainon (V.7), il semble que I’Eu se dilue
aussi bien que le Gd dans Ag et Au. Mais ’Eu métallique s’oxyde terriblement sous
atmosphére normale, et dans la préparation des spécimens, SIERRO (V.7) a d(i prendre
toutes les précautions pour éviter I’oxydation de I’Eu. Ces difficultés d’ordre métal-
lurgique sont certainement la cause par exemple de la différence observée entre les
mesures d’échantillons Au -+ 0,1% Gd et Au -+ 0,19 Eu, illustrées dans la
figure V.3: le calcul fournit pg, = 6,6 uget pp, = 7,7 ug, alors que la valeur théorique
attendue est p,, = 7,94 up. La mesure d’un autre échantillon Ag -+ 0,59 Gd a
donné p;, = 7,5 up. L’analogie entre le comportement de Eu dans Au et Ag est
plus évidente. La figure V.4 représente les résultats de mesures de susceptibilité de
0,5% Eu dilué dans Ag et Au. Le calcul permet d’estimer une valeur commune de
Pea = 7,65 pip

Si les mesures de susceptibilité paramagnétique ne permettent pas de pousser
plus loin la comparaison entre Eu et Gd, il n’en est pas de méme des mesures
d’aimantation a basse température. Les isothermes d’aimantations entre 4,5 et 10° K
permettent en effet d’estimer par la méthode H/o (¢2) un point de Curie ferromagné-
tique commun 0, = (6,54+1)° K pour tous les alliages contenant de ’Eu (Au+-0,1
et 0,59% Eu et Ag+0,59% Eu), alors que les échantillons contenant du Gd
(Au+0,1% Gd et Ag+0,5% Gd) ne sont pas ferromagnétiques au-dessus de 4,5° K.
Drailleurs les mesures paramagnétiques d’échantillons contenant du Gd peuvent se
représenter par une belle loi de Curie, alors que celles concernant I’Eu donnent des
lois de Curie-Weiss avec 0 positifs.

V4. Yb DANS Ag ET Au

Nous avons vu les cas Ce et Eu, qui a I’état dilué semblent présenter pour le Ce,
et présentent pour I’Eu, les anomalies de valence déja relevées dans les métaux purs,
par rapport a I’état trivalent qui caractérise les T.R. « normales » de la série 4f.
Selon (V.10) la derniére de ce groupe de trois T.R. « anormales » est I'Yb. A D’état
métallique I’Yb pur, sous pression ordinaire, n’est pas magnétique: les mesures de
susceptibilité de Lock (IV.5) montrent qu’au moins 99,5 %, des atomes sont bivalents,
et les mesures RMN de GossARD et al. (V.14) ont indiqué un déplacement de Knight
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indépendant de la température. Yb se comporte donc comme un métal avec deux
électrons de conduction et une couche 4f pratiquement pleine. Une fois de plus,
comme dans le cas de toutes les T.R. anormales, la position de I’état virtuel 4f trés
proche du niveau de Fermi de la bande de conduction, est responsable de ces
anomalies. Dilué dans ’Ag et ’Au, I'Yb fournit un exemple frappant de 'instabilité
de sa valence. Les travaux de RIDER (V.4) montrent la solubilité étonnamment bonne

M 9,
- Xg-XAu uem)

10° (_g f
Xg-Xo ‘uem/ |

- | I

L Aus+01% at Gd 05°% at d’ Eu dans:

Au+Q1* at Eu

de I'Yb dans I’Au, solubilité attribuée a 1’état trivalent de Yb dans Au. Les mesures
de BuvoEeT (V.5) de résistivité de I’Yb dans ’Ag laissent au contraire supposer que
Yb est bivalent dans Ag.

Nos mesures de susceptibilité ont confirmé les états Yb** dans Au et Yb?*
dans Ag (V.7). Dans I’Au, py, = (4,3+0,2) uz en accord avec le moment théorique
de Yb>* p = 4,54 u,. Dans I’Ag, Yb a une faible susceptibilité indépendante de la
température au-dessus de 100° K; le faible paramagnétisme pour 7' < 100° K peut
étre attribué a des impuretés parasites dans les alliages (d’autres T.R. spécialement)
ou éventuellement a environ 2% d’ions Yb?*.
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La présence de ces états Yb>* dans Au et Yb?* dans Ag est corroborée par des
mesures de RPE de HirsT et al. (V.6)*: la résonance de I'Yb est observée dans I’Au,
mais non dans I’Ag. Ces auteurs interprétent également les anomalies de susceptibilité
a basse température du Au + Yb a Iaide d’effets de champ cristallin. Sur la figure V.5
nous avons reporté nos résultats de susceptibilité pour deux échantillons
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Au + 0,19% Yb et Au + 0,5% Yb en méme temps que les mesures de (V.6) sur un
spécimen Au 4 0,9 9% Yb (toutes les mesures sont normalisées pour une concentration
de 19 Yb). On remarque que le comportement anormal a basse température se
retrouve d’une maniére semblable pour les trois concentrations. Le point d’inflexion
a environ 30° K dans I'allure de ¢/y, — x4, est certainement dii a des effets du champ

* La valence différente de Yb dans Ag et Au se manifeste également sur les résultats de
thermoélectricité de Gamon (VI.7).
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cristallin comme I’ont montré Hirst et al. (V.6), mais les déviations a la loi de Curie-
Weiss a plus basse température peuvent trés bien illustrer un effet Kondo sur I'Yb.
Une température de Kondo d’environ 15° K est alors suggérée par la température
de Curie-Weiss négative 0 de l'alliage le plus dilué; il est probable que la légére
diminution de 0, en valeur absolue, pour les concentrations supérieures en Yb soit
due a des interactions Yb-Yb.

La figure V.6 illustre les mesures de susceptibilité concernant 'Yb dilué dans
I’Au et 'Ag a température ambiante (7" =~ 20° C). La dépendance linéaire de x;”
dans I’Au en fonction de la concentration confirme la bonne solubilité de I'Yb dans
’Au jusqu’a une concentration d’au moins 6% ; (V.4) a donné comme limite de
solubilité 7%, Yb dans I’Au. Rappelons que les mesures de susceptibilité en fonction
de la température pour les concentrations jusqu’a 19/ fournissent un moment effectif
d’environ 4,4 u 5 en bon accord avec le moment théorique paramagnétique de I'Yb**.
La susceptibilité de I'Yb dans Ag est trés faible, a cause de I'état bivalent non magné-
tique dans lequel se trouve I’Yb et la dépendance aléatoire de la susceptibilité en
fonction de la concentration en Yb montre bien la mauvaise solubilité de 1'Yb dans
I’Ag, en accord avec les mesures de résistivité de Bijvoet (V.5). Des analyses a la
microsonde de TREYVAUD ont confirmé ces faits concernant la solubilité de Yb
(V.15): Yb se dilue bien dans les spécimens d’Au, mais reste a la surface des échan-
tillons a base d’Ag pour les concentrations d’Yb supérieures a quelque 0,1 9.

Des mesures préliminaires sur Yb en solution dans les alliages Au-Ag s’annoncent
pleines d’intérét (V.15). L’effet Kondo suspecté dans Au se manifeste d’une fagon
plus évidente dans les alliages. Les énergies de Fermi dans I’Ag et dans I’Au sont
distantes de quelques dixiémes d’el seulement, environ 0,3 eV. L’effet Kondo étant
lié a la position de I'état li¢ virtuel de Friedel par rapport a I’énergie de Fermi de la
bande de conduction du métal hote, on peut prévoir pour I'Yb une largeur de I’état
virtuel 4/ d’environ 5 centiémes d’eV, en bon accord avec I’estimation de COQBLIN et
BLANDIN (V.10).

VI. Cr ET Mo DILUES DANS Pd

Depuis les mesures magnétiques de GERSTENBERG (VI.1), les alliages dilués a
base de Pd ont fait I'objet d’un nombre considérable de travaux. Actuellement le Pd
tient bien sa place parmi les métaux-vedettes et I'intérét, aussi bien théorique qu’expé-
rimental, pour cet élément 4d et ses alliages avec les autres métaux de transition ne
semble pas devoir faiblir. En témoignent les publications récentes effectuées au sujet
du Pd « pur » ou de ses alliages Rh-Pd-Ag, Pd-Fe, Pd-Ni, etc...

Nous présentons ici des résultats de susceptibilité magnétique que nous avons
obtenus dans des échantillons de Pd contenant moins de 29, de Cr, Mo et W (3 élé-
ments de transition de la colonne VIA).
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