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PROPRIETES MAGNETIQUES D'ÄLLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE 715

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



716 PROPRIETES MAGNETIQUES Ü'ALLIAGES DE SUSCEPTIBIL1TE ELEVEE

Dans les metaux nobles la solubilite des T.R. a ete problematique jusqu'ä la

publication des resultats de recherches metallurgiques de Rider (V.4) en ce qui
concerne l'Au, et des resultats de mesures de la resistivite des T.R. dans l'Ag par
Bijvoet (V.5). En plus du groupe d'Amsterdam (V.5), les groupes de Londres (V.6)
et de Geneve (V.7) s'interessent aux proprietes des T.R. dans l'Au et l'Ag.

Coles et collaborateurs (V.6) ont observe les lignes RPE dans AgEr, AuEr et

AuYb; et attribuent ces proprietes de resonance, ainsi que les resultats de suscepti-
bilite statique ä des elTets de champ cristallin.

Gainon et Sierro (V.7) ont mesure les proprietes thermoelectriques des T.R.
dans l'Ag et l'Au.

Dans la plupart des cas, les metaux des T.R. ont un nombre entier d'electrons
dans la couche interne 4f et peuvent etre decrits par un modele ionique (V.8) et

non par un modele de bände. Les atomes de T.R. ont alors le meme moment angulaire

que les ions trivalents. Ces atomes interagissent avec les electrons de conduction par
un mecanisme d'echange s-f, ce qui conduit ä une interaction indirecte du type
Rudermann-Kittel entre les atomes de T.R. (V.9) .Ce modele explique de nombreuses

proprietes des T.R. « normales », comme les appellent Coqblin et Blandin (V.10),
aussi bien dans le cas des T.R. metalliques pures que des T.R. diluees dans une

matrice magnetiquement neutre. C'est en effet une propriete des T.R. que de se

laisser plus ou moins decrire ä l'aide du modele d'un ion isole, applique depuis longue
date et avec grand succes dans la magnetochimie des ions magnetiques en solution
dans des sels isolants. De toutes les recherches concernant les T.R. aussi bien

theoriques, voir (V.10) qu'experimentales, voir (V.4, 5, 6 et 7) pour les T.R. en

solution dans l'Au et l'Ag, il ressort trois exceptions: Ce, Eu et Yb. Le comportement
de ces trois T.R. « anormales » d'un point de vue experimental est en etroite relation
avec la presence d'un niveau d'energie 4/proche du niveau de Fermi. Comme l'ont
releve Coqblin et Blandin (V.10) le modele d'etat lie virtuel de Friedpl est hien

approprie au cas des T.R. Dans le cas degenere d'orbite, il decrit typiquement un
alliage dilue de T.R. dans une matrice normale, et les metaux purs T.R. Dans le

metal pur de T.R., les couches 4/ ont une faible extension spatiale par rapport aux
distances interatomiques; done la fonction d'onde exacte doit etre un melange de

fonctions d'onde ä caractere s et ä caractere / sur l'atome, mais partout ailleurs elle

est pratiquement une fonction d'onde d'electrons s. Dans les metaux de T.R.
« normales» les etats lies virtuels 4/sont tres eloignes du niveau de Fermi: on n'a
jamais d'effet Kondo. De plus les T.R. normales ont trois electrons 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 definie comme egale au nombre d'electrons de conduction par
atome. Des mesures de moment magnetique et de rayon atomique dans les T.R.
« anormales» pures ont montre que la valence de l'Eu et de l'Yb est voisine de 2,

et que le Ce a une valence de 3 ou d'environ 4 selon sa phase metallique. Ces anomalies
de valence pour les T.R. anormales peuvent se comprendre ä l'aide du modele d'etat
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lie virtuel degenere d'orbite (V.10), de meme que la possibility d'un efTet Kondo

pour le Ce et l'Yb.
Neanmoins, comme l'a fait remarquer Coles, (V.6) et (V.ll), il faut se mefier

des effets de champ cristallin dans l'interpretation des mesures magnetiques con-
cernant les T.R.

Nous rapportons ici quelques resultats de mesures magnetostatiques concernant
les T.R. « anormales » Ce, Eu et Yb diluees dans l'Ag et l'Au. Deux echantillons d'Au
contenant 0,1 % de Pr et de Nd ont egalement ete mesures pour mettre en evidence
des effets du champ cristallin, ainsi que Au + 0,1 % Gd et Ag -j- 0,5% Gd pour
comparer avec les specimens contenant de l'Eu (l'Eu se trouve ä l'etat bivalent dans

Ag et Au, et Eu"1 + doit avoir le meme comportement magnetique que Gd3+).

V.l. Ce dans Au et Ag

Dilue dans Au et Ag, Ce se presente ä l'etat trivalent. En temoignent les mesures
de susceptibility: pour les temperatures superieures ä 25° K, 1/(7 — Xo) obeit ä la loi
de Curie et l'on peut calculer les moments effectifs paramagnetiques des ions Ce dilues

qui s'accordent assez bien avec la valeur theorique de 2,54 pB pour l'ion Ce3 +:

0,1 % Ce dans Au : peJ-f (2,4 + 0,1) pB

0,5% Ce dans Au : peff (2,5 +0,1) pB

0,5% Ce dans Ag :peff (2,6±0,1) pB

La susceptibility Xo de l'höte Ag ou Au est bien connue; et nos mesures sur Ag
et Au purs utilises dans nos alliages sont en bon accord avec les resultats de Hurd
(V. 12).

A basse temperature (T<25° K) la susceptibility du Ce en solution dans Ag et

Au ne suit plus la loi de Curie. De fortes anomalies se produisent ä environ 10° K
(voir la figure V.l). Une telle anomalie de susceptibility a ete mesuree dans
La -r 2,1 % Ce par Sugawara (V.3) qui a en outre observe dans ces alliages La-Ce
des minima de resistivite, manifestation typique de l'effet Kondo. Dans les alliages
Au et Ag + 0,5%Ce, Gainon a mesure egalement une thermopuissance assez

elevee (V.7).
Le fait que la susceptibility du Ce, (x~Xo)/^> suive une loi de Curie dans l'Au

et l'Ag pour T > 25° K [et non une loi de Curie-Weiss (x~Xo)IT-0, avec 0 negatif,
comme Nagasawa et al. (V.2) Font observe dans Y-Ce] rend difficile la conclusion
ä un effet Kondo, quoiqu'il est loin d'etre etabli theoriquement que l'effet Kondo
doive se manifester par une loi de Curie-Weiss dans les mesures de susceptibilites
magnetiques. 11 se peut que les anomalies de susceptibility ä basse temperature soient
dues ä des changements de valence du Ce III -> IV puis IV -» III ä nouveau, ou
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ä des transformations de phase comme Lock, voir (IV.5), en a observe dans le Ce

pur, ou encore ä des effets de champ cristallin comme l'a suggere B. R. Coles.

Fig. V.l.

Pour 24° K -»• 300° K
les 3 courbes suivent une loi de Curie.

100 200

TfK)

Fig. V.2

300

V.2. Pr et Nd dans Au

Les mesures des echantillons Au ^ 0,1 % Pr et Au |- 0,1 % Nd sont illustrees
dans la figure V.2. Les moments effectifs paramagnetiques calcules sont voisins,

compte tenu des erreurs possibles sur la concentration des alliages, de la valeur

theorique d'environ 3,6 nB calculee pour les ions libres Pr3+ et Nd3 + A basse

temperature les legeres deviations par rapport ä la loi de Curie sont du meme genre

que celles observees par Sugawara pour le Pr (V.13) et pour le Nd (V.3) dilues dans

le La, et expliquees par des effets de champ cristallin.

V.3. Eu et Gd dans Ag et Au

Les moments effectifs atteignant 8 fiB deduits des mesures de susceptibilite
paramagnetique montrent qu'effectivement les ions Eu dilues dans l'Ag et l'Au se

comportent comme des ions Gd3 + et doivent done se presenter sous la forme Eu2 +
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dans l'etat bivalent. Une comparaison detaillee entre les manifestations de l'Eu et
du Gd n'est pas possible ä cause des difficultes de contröler la concentration exacte
des echantillons. Rider et al. (V.4) ont en effet montre que la solubilite du Gd dans

l'Au n'excede pas 0,5%, comme c'est le cas d'ailleurs pour toutes les T.R. legeres ä

gauche du Gd. Bijvoet et al. (V.5) sont arrives aux memes conclusions en ce qui
concerne le Gd dans l'Ag. Aucune information au sujet de la solubilite de l'Eu dans
les metaux nobles n'a ete trouvee dans ces references. D'apres nos mesures magne-
tiques et les resultats de thermoelectricite de Gainon (V.7), il semble que l'Eu se dilue
aussi bien que le Gd dans Ag et Au. Mais l'Eu metallique s'oxyde terriblement sous

atmosphere normale, et dans la preparation des specimens, Sierro (V.7) a du prendre
toutes les precautions pour eviter l'oxydation de l'Eu. Ces difficultes d'ordre metal-

lurgique sont certainement la cause par exemple de la difference observee entre les

mesures d'echantillons Au + 0,l%Gd et Au + 0,l%Eu, illustrees dans la

figure V.3: le calcul fournit pGd 6,6 pB etpEu 7,7 pB, alors que la valeur theorique
attendue est peff 7,94 pB. La mesure d'un autre echantillon Ag + 0,5 %Gd a

donne pCd 1,5 pB. L'analogie entre le comportement de Eu dans Au et Ag est

plus evidente. La figure V.4 represente les resultats de mesures de susceptibilite de

0,5% Eu dilue dans Ag et Au. Le calcul permet d'estimer une valeur commune de

Peu 7,65 pB
Si les mesures de susceptibilite paramagnetique ne permettent pas de pousser

plus loin la comparaison entre Eu et Gd, il n'en est pas de meme des mesures
d'aimantation ä basse temperature. Les isothermes d'aimantations entre 4,5 et 10° K
permettent en effet d'estimer par la methode Hfa (a2) un point de Curie ferromagne-
tique commun 0f (6,5 ±1)° K pour tous les alliages contenant de l'Eu (Au + 0,1

et 0,5 % Eu et Ag+0,5%Eu), alors que les echantillons contenant du Gd

(Au —0,1 % Gd et Ag+0,5% Gd) ne sont pas ferromagnetiques au-dessus de 4,5° K.
D'ailleurs les mesures paramagnetiques d'echantillons contenant du Gd peuvent se

representer par une belle loi de Curie, alors que celles concernant l'Eu donnent des

lois de Curie-Weiss avec 0 positifs.

V.4. Yb dans Ag et Au

Nous avons vu les cas Ce et Eu, qui ä l'etat dilue semblent presenter pour le Ce,

et presentent pour l'Eu, les anomalies de valence dejä relevees dans les metaux purs,
par rapport ä l'etat trivalent qui caracterise les T.R. « normales» de la serie 4f.
Selon (V.10) la derniere de ce groupe de trois T.R. « anormales » est l'Yb. A l'etat
metallique l'Yb pur, sous pression ordinaire, n'est pas magnetique: les mesures de

susceptibilite 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 indique un deplacement de Knight
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independant de la temperature. Yb se comporte done comme un metal avec deux
electrons 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 l'etat virtuel 4/ tres

proche du niveau de Fermi de la bände de conduction, est responsable de ces

anomalies. Dilue dans l'Ag et l'Au, l'Yb fournit un exemple frappant de l'instabilite
de sa valence. Les travaux de Rider (V.4) montrent la solubilite etonnamment bonne

FIG. V.3 FIG. V.4

de l'Yb dans l'Au, solubilite attribute ä l'etat trivalent de Yb dans Au. Les mesures
de Bijvoet (V.5) de resistivite de l'Yb dans l'Ag laissent au contraire supposer que
Yb est bivalent dans Ag.

Nos mesures de susceptibilite ont confirme les etats Yb3 + dans Au et Yb2 +

dans Ag (V.7). Dans l'Au, pYb (4,3 ±0,2) pB en accord avec le moment theorique
de Yb3+ p 4,54 p.B. Dans l'Ag, Yb a une faible susceptibilite independante de la

temperature au-dessus de 100° K; le faible paramagnetisme pour T < 100° K peut
etre attribue ä des impuretes parasites dans les alliages (d'autres T.R. specialement)

ou eventuellement ä environ 2% d'ions Yb3 +



Fig. V.5
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La presence de ces etats Yb3+ dans Au et Yb2+ dans Ag est corroboree par des

mesures de RPE de Hirst et al. (V.6)*: la resonance de l'Yb est observee dans l'Au,
mais non dans l'Ag. Ces auteurs interpretent egalement les anomalies de susceptibilite
ä basse temperature du Au + Yb ä l'aide d'eftets de champ cristallin. Sur la figure V.5

nous avons reporte nos resultats de susceptibilite pour deux echantillons

Ol

E
o>
D

3<
(/)
C
o

T»

£ül
X

2.5..

2

T 20#C

(+): Yb dans An

(o): Yb dans Ag

:Z;°'-(1-X)Z
X *u —0,142 10-6 uem/g

y_gS — 0,179 10~6 uenyg

Au -r 0,1 % Yb et Au + 0,5% Yb en meme temps que les mesures de (V.6) sur un
specimen Au + 0,9 % Yb (toutes les mesures sont normalisees pour une concentration
de 1 % Yb). On remarque que le comportement anormal ä basse temperature se

retrouve d'une maniere semblable pour les trois concentrations. Le point d'inflexion
ä environ 30° K dans l'allure de c/xg — Xau est certainement du ä des effets du champ

* La valence differente de Yb dans Ag et Au se manifeste egalement sur les resultats de
thermoelectricite de Gainon (VI.7).



PROPRIETES MAGNETIQUES D'ALLIAGES DE SUSCEPTIBILITE ELEVEE 723

cristallin comme l'ont montre Hirst et al. (V.6), mais les deviations ä la loi de Curie-
Weiss ä plus basse temperature peuvent tres bien illustrer un effet Kondo sur l'Yb.
Une temperature de Kondo d'environ 15° K est alors suggeree par la temperature
de Curie-Weiss negative 9 de l'alliage le plus dilue; il est probable que la legere
diminution de 9, en valeur absolue, pour les concentrations superieures en Yb soit
due ä des interactions Yb-Yb.

La figure V.6 illustre les mesures de susceptibilite concernant l'Yb dilue dans

l'Au et l'Ag ä temperature ambiante (T s 20° C). La dependance lineaire de yYgb

dans l'Au en fonction de la concentration confirme la bonne solubilite de l'Yb dans

l'Au jusqu'ä une concentration d'au moins 6%; (V.4) a donne comme limite de

solubilite 7% Yb dans l'Au. Rappelons que les mesures de susceptibilite en fonction
de la temperature pour les concentrations jusqu'ä 1 % fournissent un moment effectif
d'environ 4,4 /iB en bon accord avec le moment theorique paramagnetique de l'Yb3 +

La susceptibilite de l'Yb dans Ag est tres faible, ä cause de l'etat bivalent non magne-
tique dans lequel se trouve l'Yb et la dependance aleatoire de la susceptibilite en

fonction de la concentration en Yb montre bien la mauvaise solubilite de l'Yb dans

l'Ag, en accord avec les mesures de resistivite de Bijvoet (V.5). Des analyses ä la
microsonde de Treyvaud ont confirme ces faits concernant la solubilite de Yb
(V.15): Yb se dilue bien dans les specimens d'Au, mais reste ä la surface des echan-

tillons ä base d'Ag pour les concentrations d'Yb superieures ä quelque 0,1 %.
Des mesures preliminaries sur Yb en solution dans les alliages Au-Ag s'annoncent

pleines d'interet (V.15). L'effet Kondo suspecte dans Au se manifeste d'une fagon
plus evidente dans les alliages. Les energies de Fermi dans l'Ag et dans l'Au sont
distantes de quelques dixiemes d'eV seulement, environ 0,3 eV. L'effet Kondo etant
lie ä la position de l'etat lie virtuel de Friedel par rapport ä l'energie de Fermi de la
bände de conduction du metal höte, on peut prevoir pour l'Yb une largeur de l'etat
virtuel 4/d'environ 5 centiemes d'eV, en bon accord avec l'estimation de Coqblin et

Blandin (V.10).

VI. Cr ET Mo Dl LUES DANS Pd

Depuis les mesures magnetiques de Gerstenberg (VI. 1), les alliages dilues ä

base de Pd ont fait l'objet d'un nombre considerable de travaux. Actuellement le Pd

tient bien sa place parmi les metaux-vedettes et l'interet, aussi bien theorique qu'expe-
rimental, pour cet element 4d et ses alliages avec les autres metaux de transition ne
semble pas devoir faiblir. En temoignent les publications recentes eflfectuees au sujet
du Pd « pur » ou de ses alliages Rh-FW-Ag, Pd-Fe, Pd-Ni, etc...

Nous presentons ici des resultats de susceptibilite magnetique que nous avons
obtenus dans des echantillons de Pd contenant moins de 2% de Cr, Mo et W (3

elements de transition de la colonne VIA).
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