
JOURNAL OF THE PHYSICAL SOCIETY OF JAPAN VOL. 17, SUPPLEMENT B-I, 1962 

PROCEEDINGS OF INTERNATIONAL CONFERENCE ON MAGNETISM AND CRYSTALLOGRAPHY, 1961, VOL. I 

Antiferromagnetisme d' Alliages Dilues de Cobalt 
dans le Cuivre* 

R. TouRNIER ET L. WErL 

Laboratoire des Basses Temperatures, C.N.R.S. 
Universite de Grenoble, Grenoble, France 

Dans les alliages dilues de cobalt dans le cuivre, l'aimantation peut se decomposer en 
un terme ferromagnetique et un terme antiferromagnetique. Le premier est caracterise 
par de !'hysteresis et de Ia thermoremanence. On developpe plus en detail les proprietes 
relatives au second; les temperatures de Nee! sont approximativement proportionnelles 
a Ia concentration; les constantes de Curie sont superieures a celles calculees en admettant 
que le cobalt introduit se presente sous forme d'atomes isoles. 

Les alliages de metaux monovalents avec 
les metaux de transition ont fait l'objet de 
nombreuses etudesu ·2> en vue de determiner 
la nature des interactions entre les ions 
dissous. Nous avons entrepris cette etude 
sur les alliages cuivre cobalt. On sait que 
le cobalt est peu soluble dans le cuivre et 
nous avons done opere uniquement a de 
tres faibles concentrations. Desirant avoir 
du cobalt dissous et non des atomes de 
cobalt reunis en grains, nous avons mis au 
point une technique de trempe particuliere
ment brutale a partir de temperatures 
voisines de 950°C auxquelles le cobalt est 
dissous. Les resultats que nous avons 
obtenus nous ont permis de reconnaitre que 
Ia fraction du cobalt precipite est alors 
extremement reduite. 

La figure 1 permet d'ailleurs de definir les 
aspects caracteristiques des alliages etudies. 
Pour un alliage refroidi lentement l'aimanta
tion dans 20000 oe a 0,1 °K est nettement in
ferieure a celle que devrait avoir le cobalt 
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* Read by R. Pauthenet. 
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introduit a l'etat massif. Tout se passe 
comme si environ 0,5% etaient facilement 
solubles et dans un etat peu magnetique. 
Les trempes successives et en particulier la 
troisieme, extremement brutale dans un 
courant d'hydrogene, diminuent considerable
ment l'aimantation et amenent la quasi 
totalite du cobalt dans cet etat. 

La figure 2 est caracteristique des courbes 
d'aimantation obtenues pour les divers 
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alliages que nous avons etudies. On y 
reconnait a toutes les temperatures une 
partie lineaire qui s'etablit des que le champ 
depasse une dizaine de milliers d'oersteds 
(13000 oe dans le cas du 2%) . Dans les 
champs plus petits l'aimantation varie suivant 
des lois relativement compliquees. A des 
temperatures suffisamment basses on voit 
meme apparaitre une aimantation remanente 
et des phenomenes de thermoremanence. 

Nous avons porte figure 3 pour un alliage 
a 2% trempe un cycle d'hysteresis a 0,15° 
et figure 4 la variation de l'aimantation 
remanente a 0,08°K en fonction du champ 
magnetique maximum applique. Un champ 
d'environ 10000 oe suffit dans les deux cas 
pour sortir de la region des phenomenes 
irreversibles. 

On peut des lors d'une maniere tout au 
mains formelle separer l'aimantation en deux 
parties ; l'une que nous appellerons ferro
magnetique comprenant les phenomenes 
irreversibles, l'autre antiferromagnetique. 
On peut evaluer, par une extrapolation des 
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parties lineaires aux temperatures de mesure 
les plus basses, la partie ferromagnetique rp . 
Nous nous occupons ici uniquement de la 
partie antiferromagnetique. 

On trouvera sur la figure 5 pour le meme 
alliage a 2% la susceptibilite* dans 16000 oe 
en fonction de la temperature. Elle obeit a 
une loi de Curie-Weiss avec des tempera
tures de Curie negatives. On observe un 
maximum de susceptibilite (point de Neel) 
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* La correction de diamagnetisme du cuivre 
ayant ete effectuee. 
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Tableau I. 

% 0,6 1 2 3 

TN 3,7"K 5,6 11,5 10 
() -38·K -8,5 -19 -32 

Xo 8x10- 7 2,66x1o-s 1,47 X 10-5 1,93x10-5 

c;r 1 0,86 4,7 5,5 

rp 1,28x1o-z 5,3x1o-z 0,444 1,02 

a 0,975 1,625 

suivi d'une legere decroissance aux tempe
ratures plus basses. Les figures 6, 7 et 8 
representant I0-6/Xreooo, I0-5/Xreooo et IQ-•fxr9ooo 

mettent en evidence une allure tout a fait 
comparable pour les trois autres alliages 
etudies. La figure 6 montre que les pheno
menes sont plus compliques des que l'alliage, 
meme dilue, n 'est pas trempe. 

On peut reunir !'ensemble des resultats 
sur un tableau ou sont notees pour les divers 
alliages la temperature de Neel TN, la 
temperature de Curie 8, les susceptibilites 
au zero absolu xo, les constantes de Curie 
C, les aimantations de la partie ferromagne
tique cp , et a du cobalt total, suppose massif 
en u. e. m. par gramme d'alliage. 

Pour les constantes de Curie nous avons 
donne le quotient de la valeur mesuree C 
par F=Nf1.2 /3k qui correspondrait au cobalt 
introduit sous forme d'atomes isoles 
(f1.=1,59 x 10- zo u.e.m.); C est mal connu pour 
le 1% (fig. 7). Dans les alliages riches, les 
valeurs observees sont incompatibles avec 
!'hypothese d'atomes isoles, si l'on suppose 
le moment du cobalt invariable. 

3,25 4,874 

Des 8 negatifs eleves ainsi que des valeurs 
de C anormalement fortes avaient deja ete
signales anterieurement dans les alliages 
liquides dilues du cobalt3>. 

La temperature de Neel varie grossiere
ment comme la concentration conformement 
a la theorie•> ·5>. L'anomalie de l'alliage a. 
3% peut etre due a des precipites; la frac
tion cp /a est d'ailleurs importante. Une 
theorie complete tenant compte a la fois de· 
tous les aspects observes demanderait la 
prise en consideration de phenomenes aux_ 
limites, tels que ceux suggeres par Neel6>· 
pour des grains fins antiferromagnetiques. 
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DISCUSSION 

W. HENRY: In your plot of magnetization against magnetic field for constant tern-· 
peratures, how did you keep the temperature constant at 0.1 °K? Did you use a 
cyclic demagnetization procedure or a large reservoir at a large distance from the 
sample? 

R. PAUTHENET: On n'effectue qu'une desaimantation adiabatique pour refroidir 
l'echantillon a des temperatures de l'ordre de 0.1 °K. La distance est suffisamment 
grande entre le sel paramagnetique utilise pour la desaimantation adiabatique et 
l'alliage Cu-Co a etudier magnetiquement afin que le champ de fuite du champ· 
magnetique applique au cours des mesures rechauffe le moins possible le sel para-· 
magnetique. Le rechauffement de l'echantillon a etudier est extremement lent. 

C. J. GoRTER: In the discussion of earlier similar measurements Prof. Weil used 
the notion of a superparamagnetism, a large Langevin-like term (a function of H/T} 
being present. In other alloys Van Elst and Lubach in Leiden detected a similar 
term. Has this explanation been given up or modified? 
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R. PAUTHENET : Nous pensons maintenant que ces resultats experimentaux peuvent 
recevoir une meilleure interpretation dans le cadre de la theorie de M. Neel sur les 
proprietes magnetiques des grains fins antiferromagnetiques: Sauf pour les alliages 
concentn§s ou mal trempes, la formation de grains superparamagnetiques est ici tres 
reduite. · 
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The positions of the energy levels of a 
nucleus incorporated into an atom or an ion 
are influenced by the electrostatic monopole 
interaction of the nuclear charge and the 
:Surrounding electrons. The displacement of 
.any level from its value for a bare nucleus 
will be proportional to the s-electron density 
.at the nucleus and the constant of propor
tionality will depend upon the nuclear charge 
.distributions. The energy of a r·ray emitted 
between two levels with different charge 
·distributions must then vary linearly with 
the prevailing s-electron density. In a Mos
:sbauer experiment in which the emitter and 
.absorber are different materials containing the 
.same active nucleus, the difference in r-ray 
·energies will be observed as a shift of the 
.center of the absorption line proportional to 
the difference of s-electron densities of the 
active nuclei in emitter and absorber. 

For a uniform distribution of nuclear charge 
.a nonrelativistic calculation which includes 
the distortion of the electron wave function 
inside the nuclear charge gives for the shift 
in r-ray energy: 

where Z is the nuclear charge, R 1s and Rgr 
the radii of the isomeric and ground states 
and 17JT(O)absl2 and 17JT(O)em l2 are the total s
electron densities at the nucleus for a point 
nucleus in the absorber and emitter. In 

practice relativistic corrections are included. 
A series of experiments has been made on 

the Fe57 14 keV r-ray in which the emitting 
nuclei were in stainless steel and the absorb
ing nuclei in a variety of divalent and tri
valent iron compounds, or in iron dissolved in 
various metals. The measured shifts in the 
Mossbauer absorption line furnish a measure 
of the s-electron density at the absorber 
nuclei relative to that at the nuclei in stain
less steel. 

The observed shifts may be classified in 
the following way: the divalent compounds 
have the largest shifts and the more ionic 
the compound the larger the shift; the tri
valent compounds have the next largest shifts 
and are also arranged by ionicity; the metal 
solutions all have small shifts. It is to be 
noted that such a simple classification does 
not exist for similar data on tin (Kistner). 

It must be concluded for the divalent and 
trivalent compounds that the s-electron 
density at the nucleus is primarily deter
mined by the 3d configuration involved. The 
effect is one of shielding; the greater the 
number of 3d's the lower the s-density. The 
dispersion of the shifts for different com
pounds of the same valency is due to the 
addition of 4s-electron density in covalent 
bonds and from an augmentation effect point
ed out by Marshall and by Clogston. This 
is the change in effective number of 3d's 
arising from the mixing of 3d wave functions 
with ligand wave functions. For configura-




