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SUMMARY

In-the theoretical part, a general treatment of the equilibrium properties of binary alloys is
given, based on an expression of the total energy as a sum of "bond energies' attributed to the
atoms taken in pairs. The bond energy is taken to depend on the nature of the two atoms, on their
distance, and on the change in volume of the lattice, and is therefore more general than a ceniral-
force approximation. Terms up to the second degree in the strain are included. To describe mag-
netic alloys also, the normal dipolar energy is included, as well as terms giving the variation of
the bond energy with the direction of the magnetic saturation. Only first and second neighbour inter-
action are taken into consideration, .

A large number of unknown coefficients have thus been introduced. They can only be determined
by comparison with experiment. To this end, a large number of properties, such as the latiice
parameter, the magnetic anisotropy, the magnetostriciion, the elastic constants are expressed in
these coefficients as functions of the concentration of the two components and of the long- and short-
range order parameters. The variation of the magnetic constants with temperature is also discis-
sed,

At temperatures where atomic diffusion is possible, external forces can induce directicnal
ordering in these alloys. The neccessary anisotropic order parameters are introduced for the cu-
bic face-centred and body-centred lattices., The entropy is calculated in the quasi-chemical approx -
imation for first neighbours only, but the results are given in such a form that the results of bet-
ter entropy calculations can be introduced simply. Five forms of experiment involving this high-
temperature diffusion are quantitatively treated : the mechanical after-effect, the uniaxial magnetic
anigotropy induced by field annealing, and by annealing under stress, the magnetic after-effect, and
the after-effect of magnetostriction. The simullaneous presence of normal long-range order, which
hinders the directional ordering, everywhere taken into account, A new term of magnetic anisoiropy
that appears at high temperatures is also given. The resulis are obtained for single crystals, but
can be extended to polycristalline samples. A summary of the new results obtained ig given in chap-
ter B, At present experimental data are insufficient to determine most coefficients, and only the
order of magnitude can be given. It is, however, certain that agreement with experiment cannot be
obtained without taking into account the second neighbour interactions.

In the experimental part, the anisolropy induced by field annealing in some polyeristalline bi-
nary alloys of Fe, Ni and Co was studied, In the Fe-Ni alloys, the results agree well with theory.
A search for ordering in Ni,Co gave a negative result. Field-induced anisotropy was measured in
NiCe. The Fe-Co alloys clearly show the influence of normal long-range order, but the spread of
the, time constants is so great that no quantitative measurement of the equilibrium values is pos-
sible.




INTRODUCTION

Dans les derniéres décades on a accompli des grands progrés dans le calcul quantitatif, a
partir des premiers principes, des propriétés des corps ionigues. L.a sitnation est moins favorable
dans le cas des métaux. Dans ceux-ci, on n'a pas des ions juxtaposés, mais un nuage d'électrons
de conduction, qui entoure un réseau d'ions positifs. A présent, il n'est pas encore possible de
traiter ce probléme de fagon rigoureuse.

Nous avons une situation semblable pour les interactions magnétiques. On sait maintenant cal-
culer en partie les interactions d'échange et de super-échange dans les composés non-métalliques,
mais dans les métaux, si on sait que les interactions d'échange sont & l'origine des couplages entre
les spins, on ignore méme si les électrons de conduction jouent un réle essentiel. A plus forte
raigon, tout caleul quantitatif est & présent illusoire, et seule une méthode phénoménoclogique peut

étre employée,

On introduit, comme hypoth2se, une expression pour représenter l'interaction entre les atomes,
. en se laissant guider par une raisonnable intuition physique. A partir de cette expression, on peut
évaluer les propriétés du métal. L.a comparaison avec l'expérience permet alors de déterminer les
valeurs des coefficients inconnus qui ont été introduits dans 1l'hypothése de départ.

Cette méthode n'a de 1'intérét que si on peut faire des recoupements sur la valeur d'un méme
coefficient & partir de divers résultats expérimentaux. Dans le cas contraire, on n'auraif qu'une
facon compliquée de décrire ces résultats. Si on irouve toujours les mémes valeurs des coefficients,
on peut espérer que l'expression phénoménologique est une bonne représentation de la réalité phy-
sique. Par contre, si les valeurs sont en désaccord, on doit conclure gue l'hypoth&se initiale est
une représentation inadéquate des interactions dans le méial,

Pour la description des métaux, un certain nombre d'auteurs ont utilisé, implicitemeni ou
explicitement, 1'hypothese des "interactions entre paires d'atomes'. Ceci consiste & supposer que
l'énergie totale du cristal peut &ire considérée comme la somme d'un nombre de termes corres-
pondant chacun & une paire d'atomes.

Zener [Ze 47,48)] a utilisé cette méthode pour l'interprétation du frotiement interne des al-
liages binaires de substitution A-B, Le phénoméne essentiel apparait clairement. A une température
oti la diffusion est possible, la distribution des trois itypes de liaisons possibles entre proches voi-
sins (AA, AB, BB) devient anisotrope sous l'influence de la tension., Cet "ordre directionnel” en-
traine une déformation supplémentaire du réseau, qui se manifeste par le frottement interne. La
théorie est peu développée du point de vue guantitatif, et en particulier il semble erroné de relier
I'amplitude de trainage uniquement & la différence des diametres des deux espéces d'atomes. Il
prévoit qu'il y aura aussi un trainage de la compressibilité, mais dans son livre {Ze 48] il traite
ces deux phénomeénes d'une fagon compldtement distincte, sans qu'apparaisse leur liaison éiroite.

Le Claire et Lomer [LC 54] font une étude plus rigoureuse du trainage mécanique dans les
alliages binaires A-B. Ils partent de 1'hypothése que 1'énergie d'une liaison entine proches voisins
ne dépend que de la distance des deux atomes et de leur nature. Aux températures ol la diffusion
est possible, le nombre de liaisons de chacun des trois iypes dans chaque direction peut se modi-
fier. Ils trouvent qu'il exisie un trainage de la compressibilité K et des autres constantes é€lastiques,
qui esi proportionnel au carré d'une seule constante A', Ils déterminent A" & partir de la variation
de la maille a avec le degré dfordre & courte distance., Dans une deuxi®me expression, ils dé-
duisent A' de la variation de a et K avec la concentration p, mais négligent un terme qui correspond
2 1’écart a la lol de Vegard, Il aurait pourtant été facile de retenir ce terme, car il suffit de rem-
placer {a-lda/dp) (K dK/dp) dans leur formule par la forme (aX) ' d(Kda/dp)/dp, qu'on déduit tout
aussi facilement des données expérimentales de a(p) et K(p).
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Néel { Ne 54] et Taniguchi [Ta 55] ont appliqué la méthode phénoménologique au calculide 1ordre
directionnel induit dans les alliages binaires ferromagnétiques par un recuit dans un champ magné-
tique, Ils prenneni comme hypoth&se, que 1'énergie d'une liaison enire proches voisins dépend de
Hangle entre la liaison et l'aimantation, de la distance des deux atomes, et de leur nature. Ils
évaluent l'anisotropie uniaxiale que l'on peut mesurer aprés avoir figé 1'ordre directionnel par une
trempe, et déterminent les constantes 1 et m qu'ils ont introduites a partir des consiantes de magnéto-
striction. A part les différences de notation, leurs résultats sont presque identiques. Taniguchi
étudie aussi, de fagon sommaire, la variation de 1 et m avec la température, mais se limite aux
solutions idéales diluées. Néel étudie aussi les solutions non-idéales de toutes concentrations, en
l'absence de l'ocrdre & longue distance, Iwata [Iw 58] a d'ailleurs complété ces travaux, en les éten-
dant aux alliages avec ordre 2 longue distance,

Néel a aussi étudié l'anisoiropie magnétique ‘uniaxiale induite par un recuit sous tension mé-
canique, en iniroduisant une constante D, analogue au A' de Le Claire et Lomer, Il calcule D, 2
partir de 1'écart 4 la loi de Vegard, mais ne tient pas compte de la variation de la compressibilité
K avec la concentration, et ne fait pas la liaison avec les expériences de trainage mécanidue .

Dans les travaux que nous venons de citer, les auteurs ne font pas une étude générale du métal
dans 1'hypothése de llinteraction entre paires d'atomes, mais retiennent seulement les quelques
termes qui correspondent & l'effet particulier étudié¢. Chague auteur néglige ainsi des effets mesu-
rables, découlant de cetie méme hypothese, qui permetient d'effectuer des recoupements sur les
coefficients introduits. En plus, ils négligent les interactions des seconds voising, et l'interaction
magnétique dipolaire, et supposent que les forces d'interaction entre les atomes sont centrales, Par
comparaison avec l'expérience, on voit que ces simplifications ne sont pas justifides.

Dans notre travail théorique, nous avons introduit l'expression pour llinteraction entre paires
dans une forme générale, et nous exprimons la plupart des propriétés mécaniques et magnétiques
des alliages binaires en fonction des coefficients de cette expression. A la fin, nous résumons les
résuitats dans la mesure ol ils différent de ceux des auteurs cités ci-dessus.

Nous avons aussi entrepris une étude expérimentale de l'anisotropie induite par un recuit dans
un champ magnétique, dans l'espoir de pouvoir faire le recoupement avec la magnétostriction que
laigse prévoir ces théories, Les résultais sont présentés dans la seconde partie de ce travail,




PARTIE THEORIQUE







CHAPITRE |

METHODE DE CALCUL

1.1 - HYPOTHESES -

Le but de ceite partie théorigue est d'établir, dans un seul exposé, un certain nombre de
relations entre les propriétés physigues des alliages binaires ferromagnétiques, dans 1'hypothése
oli 1'énergie du méial est la somme d'un nombre de termes d'énergie relatives aux atomes pris
deux & deux. Ces termes, que nous appellerons les 'énergies des liaigons'", contiennent un nombre
de constantes qui restent & déterminer.

Considérons un monocristal d'un tel alliage, de composants A et B, aimanté a saturation.
Nous nous limitons aux métaux & résean cubique centré ou cubigue a faces centrées, L'état de 1'al-
liage sera décrit par un nombre de paramétres, qui caractérigent la concentration, les degrés
d'ordre & longue et & courte distance, l'ordre directionnel, la direction de l'aimantation, et la dé-
formation mécanique. Nous nous proposons d'exprimer I'énergie E et l'entropie 3 en fonction de ces
paraméires. On obtient alors 1'état d'équilibre de ['alliage en prenant le minimum de l'énergie libre
de Helmholiz, ¥ = E - TS, par rapport & tous les paraméires gqui peuvent se modifier librement.

Pour inclure les phénoménes magnétiques dans ce traitement, il faut considérer chaque atome
comme porteur d'un moment magnétique localisé, L'énergie d'une liaison dépendra de la nature des
deux atomes, de leur disiance, et de la valeur et la direction de leurs moments magnétiques. Sauf
pour llinteraction magnétique dipolaire, nous supposons que l'énergie de la liaison décroit assez
rapidement avec la distance pour que nous puissions ne considérer que les termes qui correspondent
aux proches et aux seconds voisins.

Nous pouvong ainsgi consiruire un modele de métal, qui vérifie 'hypothése des forces centrales
entre les atomes. Or, il est bien connu que cette hypoth&se ne donne gu'une mauvaise approximation
des interactions dans les métaux, car eile conduit aux relations de Cauchy pour les constantes
élastiques. Ces relations, qui dans un corps cubique s'écriveni c,, = ¢y, soni loin d'étre satisfaites
par les métaux réels. Par conséquent, il est nécessaire d'introduire, darls le modele, des fermes
de caractére non-central, si on veut donner une représentation raisonnable des interactions réelles ,

Nous avons, & priori, une grande liberté de choix pour la forme de ces termes, car notre
connaissance de leur origine physique est trop incomplete pour gue l'on puisse préférer une forme
particulizgre, Il faut évidemment que ces termes fassent intervenir les coordonnées de plus de deux
atomes, On pourrait prendre des termes d'énergie correspondant & des groupes de trois atomes,
mais il eal plus simple de modifier l'expression de l'énergie d'une liaison pour temir compte des
positions des atomes environnants,

L'énergie d'une liaison dépend de la distance entre les deux atomes, Or, la variation de cette
distance provient de deux origines distinctes, D'une part, le cristal peut &re déformé i volume
constant {(déformation anisotrope). D'autre part, le cristal peut subir des déformations isotropes,
changeant le volume, Ces deux types de déformation ont des conséquences de nature physique dif-
férente. Par exemple, dans le premier cas la densité électronique reste constante, mais dans le
gecond cas elle varie, modifiant 1'énergie et 1'occupation des bandes électroniques, Dans 1'hypothése
des forces centrales, on exprime l'influence de ces deux types de déformation sur l'énergie par un
seul coefficient, ce qui semble &tre une approximation physique injustifiable. Nous introduisons donc,
dans l'expression de 1'énergie d'une liaison, des termes distincts pour représenter sa variation avec
les déformations isociropes et anisotropes.




Nous établirons sur cette base une expression générale pour 1l'énergie E du cristal, compre-
nant & la fois les termes mécaniques et magnétiques. Nous retenons partout les termes d'interaction
des seconds voisins, Nous conservong aussi les termes magnétiques dipolaires, gui fournigsent une
interaction magnétique & longue distance, mails on montre que le plus souvent leur influence sera
faible, :

La seule contribution & l'entropie S qui nous intéresse est l'entropie de configuration, qui est
calculée dans l'approximation quasi-chimique pour les premiers voisins., Il n'a pas été possible de
tenir compie des seconds voisins, et il faut souhaiter que cette lacune puisse &tre comblée. Pour
plus de clarté, le calcul de l'eniropie a été compldtement séparé de celui de 'énergie, et il sera
donc facile d'adapter nos résultats & une expression améliorée de l'entropie.

Ce modéle permet d'évaluer un grand nombre de propriétés physiques, en particulier la di-
mension de la maille, les constantes élastiques et magnéto-élastiques, l'apparition de l'ordre &
courte et & longue distance, et l'ordre directionnel produit par des traitements mécaniques ou ma-
gnétiques & haute tempéraiure, Cet ordre directionnel ge manifeste 4 basse iempérature par une
déformation mécanique et une anisotropie wmagnétique, et & hauie température comme un trainage
mécanique ouw magnétique. Tous ces résuitats s'expriment en fonction des coefficients introduits

dans l'expression de 1'énergie de liaison.

Au départ, on ignore la valeur de ces coefficients, mais il est heureusement assez facile
d'estimer leur ordre de grandeur. A présent, on mangue encore trop de données expérimentales
pour déterminer leurs valeurs numériques. Dans le chapitre 7.2, nous indiquerons des groupes de
plusieurs expériences qui permetiraient de conirdler nos résultats par un recoupement sur la valeur
de certains coefficients, En dernier lieu, ce sont de teiles comparaisons qui montreront si notre
modéle représente les propriétés des alliages de maniére satisfaisante, ou s'il faudra prendre comme
base des hypothéses plus prés de la réalité que ies ndtres,

1.2 - NOTATIONS -

Pour plus de clarté, nous avons réuni ici les notations que nous uiiliserons ultérieurement
pour le calcul de 1'énergie E et l'entropie 8.

a) Alliages sans ordre 4 longue distance,

N =)+ B) Nombre total d'atomes dans le cristal de 1'alliage binaire

N, Nombre d'Avogadro

v Volume du cristal

v, Volume du cristal dans "l'état de référence" (voir ci-dessous)

€y = Eoéij + £y Tenseur de déformation (défini ci-dessous)

p Parameétre de concentration, défini par :

(A) = Zﬂ (1+p)= N-(B) Nombre d'atomes A dans le cristal {1.1)

7 : Désigne les n'®™ (premiers, seconds,...) voisins,

z, Nombre de 1" voisins d'un site.

k (k =1... -l-zn) Désigne les directions des liaisons avec les voisins de la 7®*® couche, que
2 le cristal soit déforimé ou non,

k Vecteur unité dans la direction k pour €y = 0,

k.. k,, k3 Composantes de E sur les axes du cristal,

M, Indique la moyenne gur toutes les direciions k d'une couche.

r, Distance entre deux atomes en posilion de nié”"" voisin pour £;5 = 0,

a Maille de référence {(voir ci-aprés),

i0




v Nombre d’atomes par maille cubique élémentaire.

:T; ’ Aimantation & saturation, de valeur absolue J,.
By Bau By Composantes d'un vecteur unité dans la direction de 33 pendant un recuit,
Yl, ,Y2, ,Y3 n . n " 1 it ir nu 1 it 3] une mesure.
0 Angle entre 3 et la kwme liaiscon sous la déformation 4.
R g f
Ot Parametres d'ordre & courte distance, définis par :
(AA),, =:LI\1(1+2p+ p’- g ) Nombre de liaisons A-A de 7% yoigin dans la direction k.
..N 2 H 1 1] t n n H " 11 LE]
(AB) =5 (1 - P7 +3y) A-B (1.2)
_N 1t 11 1 n n 1 n " 11 n
(BB),, =7 (1-2P+ - o) B-B

" Nous décrirons tous les alliages des composanis A et B, dans la mesure on ils ont une méme
structure cristalline, par rapport & une structure cubique, dont la maille a est de 'ordre de la
maille moyenne de cette série d'alliages. Soit €;; le tenseur qui décrit le résean de l'alliage par

rapport 4 cette base.

Dans la suite, nous é&tudierons souvent un alliage donné dans un nombre d'états rapprochés
les uns des autres., Définissons un '"état de référence', proche de ces états, dans lequel tous les
onk pour un méme 7 ont la méme valeur O, l'ordre a longue distance a une valeur donnée, et on
suppose €liminées les contraintes extérieures et les interactions magnétiques de caractére aniso-
trope. Le régeau sera alors cubique, et la déformation par rapport & la maille a sera décrite par
un tenseur diagonal £, 6,-,}-, 6@ étant le symbole de Kronecker,

Nous caractérisons maintenant un état de 1'alliage par :

60,,= Mp(Op) - Oy, et 8 G = Oy = Upo = B0y, (1.3)
qui représentent respectivement les changements isotropes et anisotropes de ¢, par rapport a état
de référence. On a évidemment M, (S Oy) = O.

Nous pouvons également distinguer deux parties dans €;;, D'abord €,845, qui peut étre assez
grand, de l'ordre de 10-* a 10'2, car elle comprend la variation de la malile avec p et les Op,.
Ensuite Ei‘j = gy - Eoé,-j, due aux 601?0, aux Sdﬁk, aux contraintes mécaniques et a la magnéto-
striction, et qui sera au plus de l'ordre de 10-%

Pour simplifier 'écriture, nous adoptons dans tout notre travail la convention de sommation
sur tout indice répété ("indice muet") dans un mondme, Ainsi :

il

Bo B BuBy= 2B 5 BBy

Y . -
Bj‘}" Bitin 5 €y = €y t £y t g3,

b) Alliages avec ordre 2 longue distance,

Pour les alliages ol s'est établi un ordre & longue distance, les notations doivent devenir
plus compliquées, et différent selon les réseaux cristallins,
i) Réseau cubique centré. (figure 1.1).
Dans ce sysidme, nous distinguons deux sous-réseaux cubiques simples, 1 et 2, comportant
chacun -é— N sites. Scit s le paramétre d'ordre & longue distance, défini par :
(A =_% N-{B)~* %N (L+p+8) Nombre d'atomes A sur sous-réseau 1
{1.4)

(A = %N - (B = iN {1+p-38) Nombre d'atomes B sur sous-réseau 2

"




Figure 1,1 - Réseau cubique centré,
O et ® : atomes des sous-réseaux 1 et 2 respectivement,

. nd 1
Fléches simples : Les quatre vecteurs k<ﬁ 1@ V—§>entre premiers voisins {n = 1}, Fléches doubles :

S
Les six vecteurs k (100> entre seconds voisins (n = 2)..

Premiers voisins (n = 1). z, = 8, Nous définissons les quatre parametres ¢;, comme ci-dessus, et
trouvons que le nombre de proches voisins de (A sur sous-réseau 1) avec (B sur sous-réseaun 2)
est :

(A B,),; = % N{(l+2s-p* +03,), et similairement

(1.5)
; t
(BaBy)ie = 7 N (1= 28~ p + o).

Les définitions de ¢, b6, et 60, demeurent inchangées.

1o
) >

Seconds wvoising (M = 2). z, = 6. Il y a trois directions des k, mais une paire de seconds voisins

appartient toujours au méme sous-réseau, ei les deux sous-réseaux ne sont pas équivalents si s # 0.

Nous définissons donc six parameires o,,, au lieu de trois, par :

(AA),, = % N(1+2p'+p"2-0y,) o p =p+s pour k = 1,2,3 (sous-réseau 1)

(AB),, = —}I N({l- p¥+ 0,) pt = p -5 pour k = 4,5,6 (sous-réseau 2) (1.6)
1

(BB),, = Y N(1-2p+p2 - 0y)

Pour le sous-réseau 1, nous définissons c;n“ (¢tat de référence), 50;' et do,, (k = 1,2,3) comme

ci~degsus, et de méme o7, &0l et 5o, (k = 4,5.6) pour le sous-réseau 2. Nous pouvons con-

server la méme formule d'énergie (3.16) si en introduisant les abréviations :

2




o,, = _;_ (c u:_l_ O,(‘ZJ) . ba, = = (60t1:+ 65[2') ; . (1.7

et M, signifie la moyenne sur toutes les valeurs k= 1.,,8,

11) Réseau cubique & faces certrées, (figure 1.2),

.
Dans ce systéme, nous distinguons guatre sous-réseaux cubiques simples, 1...4, comportant

1
chacun - N sites, Scient

4
s; (i =1...4) les paramétres d'ordre & longue distance, définis par :
(&) = % N-(B;) = % N1+ pP+s) Nombre dlatomes A sur le sous-réseau i. Il en résulte que 1
= E g =0
: i (1. 8)

Figure 1,2 - Réseau cubique & faces centrées,
® AV O atomes des sous- réseaux 1,2,3,4 respectivement. Les liaisons numérctées (sans fléches) donnent

les douze vecteurs k<\/_ Vo 0> entre proches voisins {n = 1), Pour chaque direction il ¥ a deux valeurs

de k, correspondant & deux paires différentes de sous-réseaux (il est sans signification de distinguer k et
—k) 1.ea doubles flaches numérotées donnent les douze vecteurs k {100} entre seconds voisins (g = 2).

Pour
chaque direction il y a quaire valeurs de k, correspondant aux quatre sous-réseaux,

N
Premiers voising (n=1). z, = 12, 11 y a six directions de k, mais dans une direction donnée les liaisons
se divisent en deux groupes distincts, reliant des paires différentes de sous-réseaux (voir figure 1,2).

1 s
Nous introduirons donc douze vecteurs k (k = 1...12). A chaque vecteur correspondent 5 N liaisons,

reliant les sous-réseaux selon la figure,

Nous définigsons douze parametres d'ordre & courte distance o, par :

13




(A8 = % N (1 + 20 + 0% + s; + 8; = 0y)
(ABjy = 3 N (1 S Pt s - s ooy
(1.9)
(ByAjdyy = é‘ N (1 - PP -sp g tooy)
(BB =3 N (L-20+ 0 -5 -5 - 0y

N
olt i et j sont les numéros des sous-réseaux reliég par le vecteur k, et par exemple (AiBj)lk est
le nombre de proches voisins entre (atome A sur sous-réseau i) et (atome B sur sous-réseau j)
dans la direction k. Ainsi, pour k=1 et 2 on aura i=1, j=4, etc. '

Dans la section 6.2 nous traitons les complications particulidres 3 cette structure, Le seul
1 _ tn
7 81 Tip T Ty,
pour k = 1,,.6 {paires de sous-réseaux 1-2, 1-3 et 1-4) et Oy~ & pour k = 7... 12 (paires de
sous-réseaux 2-3, 3-4 et 2-4), Nous définissons 601’ et 50'2’, et les douze &0, de la maniére

habituelle, et nous pouvons conserver la formule (3.16) en posant :

cas qui nous intéressera est celul ofi, dans 1'état de référence, s, = 83 = 8y = -

11 12)

1 1 (21) + 80"

g =5 (Glo + Glo

1o 5 et g, =

i
o E (50

1o

Seconds voisins {n = 2). 2z, = 6, Il y a irois directions ﬁ, mais une paire de seconds voisins ap-
partient toujours au méme sous-réseau. Nous définissons donc douze parameétres U,; par les équa-
tions (1.6}, avec p' = p + g pour le sougs~réseau i (i = 1...4), les valeurs associées des k étant
(3i-2), (3i-1) et 3i. ’

Nous conservons la notation de (3. 16) en introduisant cs;: ) ;}
cubique centré, et les abréviations :

et 6o, comme pour le réseau
1 ¥ 1 % £3] .
020 = Z %" 020 ; 6020 = Z ; 6620 i=1.,, 4)

M, signifiant la moyenne sur k=1.,, 12,
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CHAPITRE Y

CALCUL DE L'ENTROPIE

Dans tout ce chapitre, nous ne consgidérons que la distribution des premiers voisins (n = 1).
Pour simplifier 1'écriture, nous supprimons partout l'indice m, en écrivant =, Oy, Tpv v« 0y, 21 lien de
Z1, O1,1, 01,5 - -+ U110 Nous choisissons la méthode approximative dite "quasi-chimique". On connait
actuellement des approximations meilleures, qui ont été utilisées pour 1'étude des transformations
ordre-désordre, mais leur adaptation A 1'étude de 1'ordre directionnel conduit & de grandes difficultés
mathématiques.

2.1 - RESEAU CUBIQUE CENTRE -

Nous cherchons une expregsion pour l'entropie, pour, cles4 valeurs données des parameétres P,
s, 9,, 0,, 05, ¢,. Considérons d'abord la seule direction k = 1, et distribuons les atomes sur les
deux sous-réseaux de telle sorte que P, s et ¢, aient les valeurs correctes. Comme nous n'impo-
sons aucune condition pour les autres directions k, !a valeur des auires o, sera celle qui correspond
a la répartition au hasard, {6, = s%). Le nombre de ces distributions possibles est donné par l'ex-
pression exacte :

Wp.s, 0,0, = sto. = s o, = g = (A ) (By)! (Ag) ! . (B!
A A (Ashs)y {A1B2)1] (B].BZ)].I {BlAz)li (AlAz)ll (BIAZ)].' (A1B2) (Ble)zl
2 . 2 . 2 . 2 . 2 . 2 2 2 H

e (2.1)

Dans 1'approximation quasi-chimique, on suppose que l'ordre & courte distance s'établit iso-
lément dans les différentes directions k, ce qui revient & négliger les boucles formées par des
suites d'atomes proches voisins. On écrit donc que le nombre total de distributions correspondant
aux {p, s, Ty, Gy, Oy, g,) donnés sera :

TP, 8,0y, 0,00, = C (p,8) B{p.s,0,,8%, 8%, 800 (p,s,8% 0,,8%, 89T (p, 5,8, 8%, 0,87 wlp, s, 8% 8% 8% o))
e (2.2)
Comme on doit retrouver (2.1) si g, = Oy = Oy = g%, on obtient la valeur de ia constante :

C(p,s) = {W(p,s,s% 8% 8%, 8%))?

En substituant les expressions pour {A)), {A,A)),, ete., on trouve Mentropie S :

7 [ {L+g+p)In (1+s+p)+ (1-s+p) 1n(1-s+p)]

S _Ind{p,8,0,...0) s 2+
kN N 4 |+ {1+s=-p)In(t+s-p)+(l-8-p)Iln({l-5-p)

k=1

i i (1+20+p%~0) In{1+2p+ p*- G} + {1 - 2p+ "~ o) In (1 - 2p + p*- ap)
4 t(1+2s- p+0) In(1+25- 0P+0,) + (1-25- p™+qy) In(l - 25 - p*+ )
L. {2.3)
Cette expression est la méme que celle déja trouvée par Iwata [Iw 58] (1)

{1) On ne confondra pas la constante de Bolizmann avec llindice k.,

15




2.2 - RESEAU CUBIQUE A FACES CENTREES -

Nous cherchons l'entropie pour des valeurs données de P, 8,...8,,0,... 0;,. Comme dans le
paragraphe précédent, on considére d'abord une seule direction de liaison de proches voisins. Ceci
gorrespond & deux valeurs de k, reliant des sites de deux paires de sous-réseaux, par exemple
k =1etk =17, reliant les sous-régeaux 1 & 4 et 2 & 3. {figure 1.2). Le nombre de distributions
possibles est alors donné par l'expression exacte :

S A (A,) ! o (BY! (By)! ,
W, =W(P,5,,5,,85,84 01, 07) = A4 | (B | (AuAy), | (BiAy), ! (B,A,), (BlB“)ll (AlB")ll (B,B.), ]
2 . 2 . 2 - 2 2 -2 . 2 -2 .
. {A)! (Aj)! i (By)! (By)! . (2.4)
(A2A3)7 |(A2B3)7 I (A2A3)1 | (BZA'B)T [ (BzAa)v (BzBa)Tl (A2B3)1| (BzB3)1 l :
P . . 2 . . H 2 . 2 . 2 .

Les autres o, n'ont été soumis 4 aucune restriction, et auront les valeurs qui correspondent & la
distribution au hasard, Si i ei j désignent les deux sous-réseaux reliés par le vecteur k, on aura
évidemment -

(AAN _ A {44)

N/2 N/4 N/

(2.5)

d'olt on trouve :

G = PP - (Pt o8y (Pt o8y (2.6)

Dans l'approximation quasi-chimique, nous supposons, comme ci-dessus, que le nombre de distri-

butions qui correspond a D, 81044 8y, 0y... 0, o8t :

WP, 810vs8y, Opunn Oy} = C{PLSL. . .8) W, T, B, W, W, W (2.7

ol chaque ®; désigne une expression analogue & (2. 4), correspondant aux deux vecteurs k paraliéles
k=1let k=1+ 86,

On détermine la constante C de (2, 7), comme précédemment @

CPsy . ..s) = {W{p, 85,0008, 0, = P - (P +s;) (p+g )5’ {(2.8)

Tous calculs faits, on trouve l'entropie S,
nw(p,s;...8,, G... G}

S .
kN N

12
2,

k=1

y
=ln2+-1-é1-i§1((1+p4;s‘i)ln(1+P+si)+(i-p-—si)ln(l-p-si)}

§(1+2P+pz+s£+sj - G ) In(L+2p+ pPhs ey - GY + (1-pF 48, -5+ G) In(1- 0 +5; - 5;+ G4
(1-2p+ p2+si+sj-0k) In(t-2p+ pz+si+sj -G+ (1- pz-si+sj+0k) ln(l-pz-s,;+sj+6k)
. (2.9)

_1
8

Dans la derniére somme, i et j désignent les deux sous-réseaux reliés par le vecteur i (voir fi-
gure 1,2),

Dans les calculs ultérieurs, nous aurons besoin de certaines dérivées partielles, que nous
n'explicitons ici que pour le réseau cubigue ceniré. Posons

2 2 2
1 98 93 "8
RN~ W S A = + & . —_— = =
kN (’aok 301 %5, p dit dobey (3Gk35)p d;y . ( gt ).o dy {2.10)

En substituant 1'expression (2.3}, nous trouvons dans cetie approximation quasi-chimique :
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1 1 1 1 1
d; 4 §1+2p+p2-dk Y1 20+ 0P-0, "1tas-pito, T 1-28- P2+ 0,

1 1 1 (2.11)
dy = §§1+2s—pz+crk_ 1-25-pz+ckg

d=-Z L + 1 + L + L +“ - + !
4 4l+s+0  1-s+p 1+s~-p 1-85-9 by (1+2s-p+G, 1 -2s-p2+ g

Cette méthode quasi-chimique, que nous avons choisie pour sa simplicité, ne donne qu'une
premiére approximation pour 1l'entropie. Il est probable que cette approximation est meilleure pour
la structure cubique centrée, oi les plus petites boucles de proches voising contiennent quatre atomes,
que pour la siructure cubique & faces centrées, oll on trouve des téiragdres d'atomes proches voisins .

Nous exprimerons nos résultats en utilisant des coefficients sans dimension comme d, et d,,
sans leur substituer les expressions explicites que nous avons trouvées, On pourra ainsi introduire
ultérieurement les expressions provenant d'un calcul plus précis de l'entropie,

La méthode d'approximation quasi-chimique du calcul de l'entropie a aussi le grand désavantage
de ne pas permetire la prise en considération des seconds voisins. Nous avons introduit précédem-
ment, sans trop de difficultés, les parameétres qui décrivent la distribution des seconds voisins, et
nous donnong ci-dessous les termes d'énergie gui correspondent & ces liaisons. Il serait utile de
chercher une méthode approximative de calcul de 1'entropie dang ce cas, Une possibilité consisterait
a utiliser une méthode analogue & la méthode de tétraddres de Iwata [Iw 61], en considérant comme.
groupe élémentaire un atome central et ses douze proches voisins, mais un tel calcul serait exces-
sivement laborieux,
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CHAPITRE Il

CALCUL DE L'ENERGIE

3.1 - QUELQUES MOYENNES -

Dans le calcul de 1'énergie et la détermination deg ¢tats d'équilibre, nous renconirerons un
certain nombre de moyennes de la forme M {f(k; B;, g}, Il est plus commode d'évaluer ces
moyennes au préalable, pour, alléger la suite des calculs, et nous le ferons pour quatre répartitions
des directions admises de k :

a) "is." (isotrope). Toute orientation de k est également probable, Quoique cette ré-
partition ne correspond 2 aucun réseay c¢ristallin, on peut 1'utiliser pour 1'étude d’échantillons poly-
cristallins,

b) "c.s¥ (cubigque simple). 6 directions & probabilité égale {100}

¢) "e,el (cubique centré), 8 " " " " <‘1_ = "1“>
d) "e.f.c!' (cubique & faces 12 " " " " <% vl-—i 0>

centrées).

e
L.es deux premidres répartitions correspondent aux directions de k des premiers voisins dans
les deux réseaux cubiques, et la répartition '"c.s'" aux directions des seconds voisins. Pour les
voigsing plus distants (7 >2) nous conservons les notations, sans évaluer les coefficients numériques.

Considérons d'abord les mondmes formés des composantes k; de k. Dans toutes les répartitions ,
les directions (k,, +k, t kj) ont la méme probabilité, et les mondmes de degré impair en un ou
plusieurs des k; auront une moyenne nulle. Les auires moyennes prennent les valeurs du tableau
suivant :

Tablean 3,1

Symbéle Répartition des k
Moyenne et

valeur "is. " | Meus ! | Yere " | Melfled!
M, (K3) etc. 8, = % % % % %
M, (k) " 8y % % é %
M) " | sy =g s, L o L L
M, (Kik5) " 8, = % 8, - % 8 % 0 51? __él_Z
M, (KK)) See = §- 288, | To 0 L o
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La deuxiéme colonne donne les symboles utilisés pour ces moyennes par Néel [Ne 54], et
montre dqu'on peut les exprimer en s, et s, seulement.

Nous pouvons présenter ces résultats d'une autre fagon, en introduisant le symbole de Kronecker

&y, et des symboles analogues :
b= 1 sii=j bm=1 sii=j=k=1 Sijpia = 1 sii=j=k=l=m=n
(3.1)
=0 ifj = 0 autres cas = 0 autres cas
On a alors :
_ . 1
Mk(k!,kj) = Szi)” = E 6ij
1 1 5 1
Mk(kikjkkkl) = (E - "2— St}) (6” (5“ + (Sékf)jl + {Siléjk) + (-é- Sy — E)éijkl (3.2)
1 3 1 7
My(kkl ki) = (g =y Syt Sa)(ﬁijéklémn Fo.. (15 termes) + ('“2‘ + Bsy- gz Sa) (‘Sijf’k:mn +.o..(15 termes))

105 7
* (5 ST S + 5 56) Sijkinn

- z 1 5
Prenons maintenant comme exemple le calcul de la moyenne M,{cos g, - 5) Dans le réseau

déformé, les composantes d'un wvecteur unité dans la direction de la kié’mg liaison sur les axes du
cristal non déformé sergnt C{(k; + £;;k;). La normalisation k;k; = 1 nous donne C= (1 - kike;j).
8i g, est l'angle entre P, la direction de I'aimantation, et la direction de cette liaison, nous avons

cos @, = Bk, + kjaij) (1 - klkye4) = Bk + Bikjeij - Bikikjkkgjk- (3.3)

Nous négligeons, ici et dans la suite, les termes quadratiques en E;-'j, tandis que les termes en g,

i i = 1 i 1 ¢
disparaissent (at.j aoéij + gij). On a ainsi :

1 1
Mk(CoszﬂPk - g) = BBy Mylleky) + 2 BBy e Mylkyky) - 2 Bifjen Malkikylok)) - 3

= 28, (BB el - BiBiel) (1 - 38y (BBel; - : €4q)
ivij 3

4,0, + 8,8,
Le tableau suivant résume les résultats analogues pour les moyennes cherchées. Chaque

moyenne est égale &4 la somme des expressions de la 3¢me colonne multipliée par les coefficients
correspondants.

3.2 - TERMES D'INTERACTION MAGNETIQUE DIPOLAIRE -

Considérons un monocristal ferromagnétique, de forme ellipsoidale, aimanté & saturation, et
en un site intérieur quelconque O un aiome, porteur d'un moment magnétique ;:1: Divisons 1'échantillon
en deux par une sphére de rayon &, el de centre O, §, étant de l'ordre de gquelques dizaines de
distances interatomiques. Nous supposons que O est suffisamment loin de la surface pour que cette
sphére soit entidrement dans 1'échantillon, et négligeons ainsi des effets qui contribuent 2 l'aniso-
tropie de surface [voir Néel Ne 54],

En dehors de la sphére, les atomes porteurs de moment sgnt assez €loignés de O, et on peut
remplacer les moments localisés par une polarisation uniforme J, ou plus simplement par une dis-
tribution équivalente de charges magnétiques sur les surfaces de la sphere et de l'ellipsoide., Le
champ magnétique en O produit par les autres atomes est alors la somme de trois termes :
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1/ I_-il, dii aux charges 4 la surface de !'échantillon,
2/ ﬁz’ i " " ion " "o sphere,
3/ 1?13, " gux atomes A l'intérieur de la sphére,

Nous allons considérer ces trois termes dans le cas général, ol l'échantillon, et donc aussi sa
surface et la sphére autour de O, ont subi une deformatmn -

"
i) H.

Ce champ est uniforme dans tout 1'échantilion, et n'esi autre gque le champ démagnétisant. Il
se manifeste par une anisotropie magnétique et la magnétostriction "de forme". Ces effets dépendent
de la forme de 1'échantillon, et ne présenient pas d'intéréi pour notre étude. On trouvera un cal-
cul de cette magnétostriction dans le § 2.4 de Birss [Bi 59] ou dans l'étude détaillée de Gersdorf
{Ge 60,61a,61b]l, Ce dernier montre que la magnétostriction de forme donne une déformation non-
uniforme.

-
i) H,.

Ceci est le ' champ de Lorentz", uniforme dans tout 1'échantillon, et de valeur égale et signe
opposé ay champ H1 pour un échantillon ayant une forme ext_f;meure sphérique avant la déforma-
tion €44 H, sera donné par une formule semblable a celle de H,, et donnera une contribution cor-
res ondante a4 la magnétostriction. A cause de cette ressembiance il est plus facile de traiter H;

et H, ensemble,

Ici nous n'évaluerons pas ﬁl et ﬁz, laissant & l'expérimentateur le soin de corriger ses va-
leurs expérimentales de la magnétostriction pour l'influence de ces deux contributions avant de les
comparer avec la théorie. Nous insistons sur 1'importance de ces corrections qui peuvent dans cer-
tains cas dépasser la mapgnétostriction mesurée.

N
iii) H,.

Ce champ donne une contribution & 1'énergie totale qui est responsable de la "magmétostriction
dipolaire" déja calculée par Akulov [Ak 28] et Becker [Be 36] dans le cas des métaux purs.

Rangeons les atomes a4 l'intérieur de la sphére Jpar couches de rayon crmssan’c L'énergie

d'interaction d'un dipole |.Ll en O avec un dipole paralléle pz, ayant les coordonnées r; = r k;(i=1,2,3),
est :
L) v (k k8,8, - ) (3.4)
4mp, ° Tm NI 3 :

-
£ étant la direction de 1'aimantation., Admetions que chaque atome A porte un moment y, et chaque
atome B un moment i,. Nous posons :

1
bu =5 (1, = ) (3.5)
at
1 1
Ho= g (L4p) Byt g (1= 0) iy (3.6)
Dans le crisial déformé, les coordonnées de 1'autre atome deviendront :
vy = v,k + kg {3.7}
Bt
La contribution & l'énergie du cristal venant des termes -fL,_,Ha est alors :
= ¥ 2
E = r%f 3 - Nz M"[e}np oy {pt (AAY . RM{AB), U (BBY .} tk AB: B +2 E“‘B B, + E--)—m- 5 eijﬁkﬁlkikjk,,klg ]

v+ {3.8)
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En utilisant les expressions (3.2) pour Mk(kikj) et Mk{kikjkkk 1), et en prenant la limite £, —=> @,
nous obtenons finalement :

N s 343
= . —— (2@1~3@2)§u220-6u22 cm(gsu-l 2. ;

i npua:‘ n=1 2 8]{‘3' n
3N i 1
2 -3 _ 4
+ STI:HD(SIJ, ElzﬁMk§rnadnk(kikj 3 6ﬁ)ﬁiﬁj§ {(3.9)
N - {5 1y 3ad L .
ol Z, est la somme 2 (5 8, - 5)—8 = Z,- Il est évident que s, est partout une fonction de n. Par
=1

calcul numérique on trouve les valeurs :

n

z

N - 0,64 £0,03 dans le réseau cubique & faces centrées

x

o

- 0,36 £0,02 o " cubique centré {3.10)
Cette méme somme a été calculée avec une moindre précision par Beckeér ot par Akulov, Pour
une discussion de ces résultats nous renvoyons au iravail de Powell [Po 31].

Dans les alliages ordonnés, ol T Pl beaﬁcoup varier d'une couche a l'autre, la seconde
somme dans {3.9) peut méme dépasser L,. Par exemple, dans un alliage AB cubique centré, avec

un Ordre !Ota}., O.qu = 11 selon la valeur de 3 et :
(5 33.3
; a — 8y ™ T Z"? - = ,!|2 jTO,OE.'I (3.11)

: . N . 3
Pour un alliage ABB, de structure cubique a faces centrées, avec un ordre total, ¢ = +Z ou - 7

gelon la couche 7), et cette méme somme est - 0,74 + 0,05, Nous avons partout estimé les erreurs
dans les sommations qui ont été faites pour un nombre fini de couches seulement (§_ =*5a),

En cours de ce calcul nous avons supposé que p, et p, et donc le moment moyen p et l'ai-
mantation & saturation, sont indépendants des degrés d'ordre o,,et de €,. On peut espérer que
'erreur introduite dans (3.9) ne dépassera pas 10 %. Nous avons aussi népligé les termes contenant
les proeduits 6Gnk5ij- Comme les 601];5 sont faibles, ces termes doaneraient une contribution faible
par rapport aux fermes principaux.

3.3 - TERMES D'INTERACTION A COURTE DISTANCE -

Soit E:m l'énergie d'une liaison dans la direction k enire un atome P, et un atome @, situés
en pogitions de premiers veisins (n = 1) ou de seconds voisins (n = 2),

B 1 g, _B 2 3 2
Eyee™  Care™ lneg (COSQCPk “E) + p,m(cos Py~ COSTPH 35) *oeqplEid)

1 L] 2 3 . 1
+ ngo—k my . coschk —-§) + qwo(cos'*q)k —?cos @t .';g)g £ + fﬂPO(Et'i) g Ejk(kjkk~§ 6jk %

1 6 3 1 1
- Swm’o-l- Moy eg (coschk _5) T targ (cos'*q)k i cos’p,+ 5—5)%5” (kikj "3 6*'1') * Eyro g Eij(k"kj "3 6‘-7'){
(3.12)

P et Q peuvent étre de l'espéce A ou B. Chaque terme de cette expression a une signification phy-
sigue claire. u représente l'énergie dans le cristal non déformé, en absence des interactions ma-
gnétiques. Comme cette énergie varie avec la distance des deux atoemes, nous ajoutons les termes
en v et w qui traduisent respectivement la variation de 1'énergie de la liaison avec les déformations
isotropes en anisotropes du réseau. Nos hypothéses différent ici de celles utilisées par les auteurs
antérieurs, qui supposent que seule la distance des deux atomes infervient, et ne prennent qu'un

seul terme de la forme wnmaijkikj, ce qui revient & pPOSEr vy = % Wqpe dans (3.12).
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Les interactions magnétiques dipolaires ayant déja é&té traitées a part, nous ne considérons
que les interactions magnétiques & courte distance, provenant de la proximité des couches électro-
niques des atomes voisins. Nous supposong que l'énergie d'interaction ne dépend que de l'angle @,
-- entre 'aimantation et la lizison dans le résean déformé, Par symétrie, cette énergie doit éire une
fonction paire de cos ¢,. Nous ne retenons que les deux premiers termes du développement en poly-
nomes de Legendre Pﬂ(cos 9, ). Les coefficients de ce développement dépendront, comme u, de la
distance des deux atomes, et nous iniroduisons des termes analogues pour représenter l'influence
des déformations isctropes et anisotropes. En comparant, on voit que le traitement de Néel [(Ne bd]
1

revient & poser m = l 1 = -t
b Bore ® Qaeg = 3 “are

nee 3 T ar

Sionczewski [ S1 61] a fait la remargue, que ce développement est raiscnnable dans les nom-

breux cas ol la liaison enire les atomes a une symétrie hexagonale ou tétragonale. Par contre, la

liaison entre premiers voisins dang le réseau cubique a faces centrées a la symeétrie orthorhombique.
Le terme quadratique en cos g, devrait alors prendre la forme :

(1}

Liva (cos“cpk - —:1;)+ 1(12',; (coschk - %) cos 2¢,

ot @, et ¢, sont des coordonnées polaires de l'aimantation par rapport & la liaison. De méme fagon,
il faudrait ajouter des coefficients supplémentaires & m, n, p, q, t.

Nous n'avons pas introduit cette compiication additionnelle, Le nombre de nos coefficients est
déjd grand, et ces termes n'apporteraient probablement pas de changement essentiel & nos conclu-
sions, tandis que ieur détermination expérimentale se heurte & de grandes difficultés,

Nous désirons que la formule (3.12) contienne aussgi des termes guadratiques en €4, qui
correspondent aux consiantes élastiques, ce gqui conduit naturellement aux trois termes avec les
coefficienis e, f et g.

Nous posonsg maintenant -

u (0) = 5 fup (1) 4 2w, (1 -0) (1+0) + w1 - e))

{u - 2u + u

TAA nAB nas} {(3.13)

| =

et des formules analogues pour les autres coefficienis. I/'énergie du cristal due aux termes (3.12)
est ainsi :

- 1 k k F
Ez = E , “2“ ZHM’@{ET'M(AA)WZ + E*ME! (AB)nk+ EWB (BB)nk}

u(p)+1, (P}(CDSztpk -%)+pn{p)(cos"=pk —% cos’q, +%) +e (o) (ess) T

i(sii) + f(p) (Eii)gﬁ'k (kjkk'é sjr’é)}
{ Eij(kikj'% BL-;) + gr;(P)gEij (kck;‘“ 3 5ij)§ 2
3 {5.14)

4 6 2 3
)+ p'11 (cos '?k'”-f COS“P, +35) +e1’1(eii)2

1
+ gV,,(P) +m.(p )(CGSZ% - g)_+ a.4e} (cos"fpk - % cas?e, + i)

1
+3W,,(P)+Ilﬂ (P)(0082¢k "§) +1t.(p) (cos“qu —% cos’y), +3—35)

9=

|

t 1 2 -
u, +1'J (cos ),

|

§
+ gl (cosq@k -y cos’e, +

i (i) ) gﬁjk (kjkk":lj" Sjk);

., 1 8 .3 1. 1. \)°
W +nl (cos Py ~§)+ t! (cos"qm,i -7 EL N +—5")i 85 (kekf-g b«;j) +a gsij(kikj =35

- ' 2o -
Tk +§vﬂ +mn(cos Py
!

L)
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3.4 - FORCES EXTERIEURES -

5i nous appelons Ty le tenseur des contraintes appliquées au cristal, il faut ajoﬂter a 1'énergie
un terme :

E; = - Voeij":i.j {3.15)

en négligeant les termes guadratiques en €y

3.5 ~ ENERGIE LIBRE -

L'énergie libre du cristal est F=E +E,+ E; - TS, Nous obtenons

_-N ¥ 3al 5 1
F v“—%;j(zwl-soz)%zzu-au?_ [ zﬂ(ms -—r~) %

e L
IN N 1 1
+ o, §u? n_u‘1 Ty T3 Hlﬁj M, g,ﬁc’”‘ (l(il{j~ Eﬁij) g
n —_—
(0,014 32,v,(P)+ 92 e () + (1,{p) + 3e,m(0)) (8,8, + 0,8,) + (p (p)+ 32,a,(2)) (8,8, + 0,5, + 0,2,)
+{v (P)+Be e (P)) e}, +og,lp) 8,8, ¢} +e (p) (e1,)?
+ + ) (019, +018,) +0e) 000,910, + (o) (10, (e1; e ) + 038,y
= (o, + 8a,) (u'"-b SEDV;]“’QE:B;) + {1:]1L SEom:]) (8,8, + 8,8,) + (p:,+3e q;} (8393 +6.8 +02)
2?
v Mg Ot o) s raysEe F L)
7
nil 2 + nl(e)a, + 0Ld,) T, + 00} + gifela, (el o)) + 018, (o), E;j) (3.16)
- M, Ba (! + 35, m}{cos? N (ph+ 3¢ q') | cos’ .5 cos’y, + 3
L) n 5 J T3 Py oy, ey LTS
+ m' [cos? -1 + q' [cos'e -Ecos"’v +i €. + 1 {e) } del [k.k _la.,
7008 P T3 " L] LTI e T ate | Mg By
1 1 1 2 L + ! % g 2 +_§_ ? .k 1 +o Yot koK 1 5 ‘
+ (\vw+3 £, f1)+nl los "3 o [cos'e, -7 cos’p bz delll k. -2 5, g el kk; -3 8
-V, ey TS —

Dans cette expression on peut introduire toute expression voulue pour S. Nous avons utilisé
By = 806” + €}, et avons négligé tous les termes quadratiques en E,Ej sauf ceux avec les coefficients
e, fetg.

Cette expression contient un grand nombre de coefficients. L'évaluation de quelques grandeurs
physiques de 1'alliage nous fournira l'ordre de grandeur de certaing coefficients (Ch.4). On peut
ensuite déterminer les valeurs du 5017); aprés un recuit {Ch.6}, et calculer les changementis des
propriétés physiques diis & cet ordre directionnel (Ch, 7).
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CHAPITRE IV

DETERMINATION DE QUELQUES PROPRIETES PHYSIQUES

Nous considérons un alliage avec les valeurs données de ds, 660 et 66173:' et exprimerons
certaines grandeurs en fonction deg constantes de la formule (3,16},

4,1 - L'ANISOTROPIE MAGNETIQUE -

Considérons un échantillon que nous empéchons de se déformer librement, en imposant que
€l; = £'d;;. L'énergie libre est alors :

v=(f e -2)

5l 1 ’
7]%,2 7 Nz11 %3[13,}(9) + 3(g, + £ q(p) - (cm+ 60110) {p;+3(gu + &) q;n }]

ke - 1

+ Cte

Nous avons groupé les termes indépendants des B dans une constante, et négligé un terme
contenant (5U’]k{p1'7+ (g, + g‘)q'n Y. qui est petit par rapport au premier terme.

Le premier terme représente l'anisotropie magnétocristalline ordinaire, Habituellement, elle
est mesurée sur un cristal libre (T = 0), mais il est facile de faire la correction pour le cas

€4 = E! 5ij quand la magnétostriction est connue, En écrivant cetlie énergie dans la forme habituelle

VK1{5§B§+ 5§|332+ B;Bf). on a

1
VK, = -2 L =Nz {{p,,,* 2P YA 20(p,,, " P (P~ 0, (2,,, " 2P,,,* Pooal )

m=y2 27 TAB

*p

naes

v4
+ 3 (E'o + El) {(q"?AA + 2 qT?AB+ q’]BB) + 2p (q"]AA - qmaa) + (p - OT,'O) (q”'MA -2 q’TA3+ q?.'ﬂﬂ)}
oo (4.2}

Cette expression nous conduit aux conciusions suivantes :
1/ VK, =V, {1+ 3g, + 3e") K, . I'anisotropie d'un échantillon de masse donnée, varie linéairement

avec €', et donc avec la pression.

2/ Le coefficient % {VK,) est une fonction parabolique de p pour les alliages dégordonnés
(cﬂo = 0},

3/ VK, n'est pas, en général, une fonction parabolique de p, car g, est aussi une fonction
de ¢ {voir le paragraphe suivant), mais VK, - £ ?Z;_i_ (VK,) doit étre une fonction parabolique de @
dans les alliages désordonnés.

4/ Dans les alliages ordonnés; Tho n'a pas la méme valeur pour m =1 et n=2, et on ne peut
pas prévoir le sens de variation de VK, dfaprés le signe des termes quadratiques en p dans {2} et
(3) ci-dessus, méme si on a tenu compte de la variation de £, lors de I'établissement de l'ordre,
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Le deuxigme terme dans {4.1) représente 1'anisotropie uniaxiale due & la distribution anisotrope
des liaisons, Elle comporte une partie "dipolaire" et une partie due aux interactions & courte dig-
tance, Nous avons évidemment supposé qu'a la température de mesure, la diffusion est impossible.

Dans le cas contraire, ce terme donne une contribution & la valeur mesurée de K, (voir Ch,7.3).
Ordre de grandeur.

il est probable que les interactions des premiers voising seront le plus souvent prépondérantes.

La majeure partie de K, proviendra alors des termes en Piaar Pias €8 Pl Comme K, est au maxi-
mum de l'ordre de 4,10% Jm~3{4,10° erg cm™?), on peut prévoir comme ordre de grandeur maximal :

Nz _
ﬁi P, (etcd) 5 10° Jm™? (4.3)

4,2 - LA DEFORMATION DU RESEAU -

Nous alions déterminer :
a/ Les constantes élastiques,
b/ La valeur moyenne de la maille,

¢/ La magnétostriction,

L
Lies conditions d'équilibre sont BF = 0, ce qui nous donne les équations (1) :

N 2 2 3al3 5 1 1
- - N 3a7 (5. 1 @ _ L
0 T 2“ I, 8}1\;:10“0 31-% Z’i(z Sy 2)%' S(Fl 3
i 2 1 281-Pr- Py 6 1
(L,(PH 3 EDln,,(P))ezQal - §) +(p,,(p)+ 3&,%(9))%%%-—’ -;(ﬂi-g)fﬂ ENORELE N
3
+ v (p) *qn(PJB3§@z+ﬂ:+ﬁ;-g§
1 2 -e-g 6/ 2 1 2
nde g so3) v g 2o g (e "IN (@)
v Nz, v s " , LA VR ne (2B -BE-pL 6( . 1 . .
Tama 2 (ot Be) (U Bemi) 0 g ) (0¥ Be, 90, 3 - [ B2 |1 2el (36, 1 el
. . 3
+ vy + q“.eji By + Ryt BY- gg
;1 f2pl-py-8y 6 [ 1 tor 2 qagt oo -
SIS R LSS i Ui TEe g B )
] ' 12 1 ]
(e 3e,m!y (2R, kP ke, - 2Pp kglky) 4 (pl+3 e.,q:,)gfi BBy Pyicls Lo By ey~ 48,y pkﬂlktkjkkkikal+—7 BBkl “ﬁz‘ Byl Bk
1 6 3 1 1
- W, bo,, +m;(pipj1;l.kj 'E) +q,'ﬂ§(ﬁik¢)“ = (ailc¢)2+3—5£ + 6 g(kikj—g aij) el +(3e, b el (ki—g)%
z 1 YA 6 s 2 1 1 3
+w;,(k1-§)+n;(ﬁipjkikj-E)(kl—g)-?- t',,({(s;-k;)“-; (piki)%a—%)(kl-g)wg'ng(kilcj-—g- 5‘.]) egji (ki -3 )
-V, (4.4)

et les deux autres permutations cycliques .

(1) Les termes en e1'? et v:' sous le M, disparaissent & cause de la condition Mkéonk = 0.
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_ N 2 3a 5 1
6= T a3l 5“220 - 8“2"}:1 T g T3 Zg ('g" Sy "ol {-2 8,8

B 20, + apl 3 -]
(1,(p) + 3 e,m () 8,8,8, + (P} + Be,q,P)}0, j B T BPe 2 bn,
28, + 3
Frfp)8rfp, + t,(p) e-'uga—l%"'_zigﬁi "7 Blng +go{p) 01 (e, 1)
' i piﬁz + 51&3 3
(1 3 emt) 0,08, + {pf + 3 a8) 0, § 2Lp - 2 BBy
v Nz
+ 2 — -(a + 50'0)
e 2 "o Bips + 8P, _ 3
+n'eig,p,+ t'ﬂe;g 12 5 te- g ﬁlﬂz% e le) tel)
} {1"?‘*'350111:’){91- ki(ﬂlk2+azk1)' Z(ﬂ{k{fklk?}
: . 12
+Hplh+3e gl 32(551‘5)3([31[‘2"' szl)"“l{@ik{)uklkz*'T(ﬂtkt)zklkz - %ﬁ{ki(alk2+ pzkl)%
- Mkﬁ L
+ wikk +n! ppk.k.-i k& + i (p-k)"-§(ﬁ.k.)“+-3— k.l
Pt} g PIPgRRG Ty KKy ] 381 7 Wity 35 10
1
+ ‘ftﬂ [350 + E'“) ll:lk2 + 2g'"(kikj -3 6”) e‘-'j Kk,
-V T (#.5)

et les deux autres permutations cycligques,

a) Les constantes ¢lastiques,

Dans le cas général, le cristal a 21 constantes élastiques, définies par etk = 37, /3€,,. On
obtient facilement des expressions explicites pour les c?/*! en dérivant les relations précédentes .
Dans 1'état de référence, 60,” = 5Unk: 0, et tous les cii*! gont nuls sauf clill = 2222 = 3333
¢1222 = 2233 = (33 (efe,) et ci2l2 = 2323 = ¢33, que nous désignons respectivement par cp,, €, et

Cyys

On trouve alors :

Nz
c +2c, = X 7. 6 {e (P) - o,.el

n=1,2 2V, ne M Nz
= fahdi 1} -
fuv T n=21,z 2V, S'l(gn(p) Onog:;-) (4.6)

Y Ng
€13 ™ C1p T n=21|,2 2_V:L= 2‘[};(:‘37,([3) -G, g.:,)

En mesurant c,,, c,, et ¢, en fonction de p et des 0., nous pouvons déterminer g,{P), £,(P},

{z,e,(P) + z,e,(P}), g, g) et {ze] + ze}), Selon la théorie, les trois premiers doivent étre des
fonctions quadratiques de p, et les coefficients de p? doivent donner les mémes g, g, et (z,efrz,el)
que la détermination & partir des ¢ . Ces deux conséquences permetient une vérification expéri-

mentale de la théorie,

Ordre de grandeur
¥n prenant les chiffres de Zener {Ze 48, page 19} pour le Fe, nous pouvons voir l'ordre de
grandeur des e el g 1

¢, +2c,, = 5,19, 10" Nm™ 57 (BCirere® B8ypp,) = 0,86, 10" Nm™?
o
¢y~ ¢, = 0,96 " d'otr %u B Eirere 5,2 " (4.7
N
Coy = 1,18 " 2 68, 1,44 "

Q

Comme il fallait s'y atiendre, les interactions g, de premiers voiging sont plus grandes que celles
des seconds voisins,
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Dans un état olt les écm et 6o, ne sont pas nuls, les constantes ¢lastiques sont un peu mo-
difiées, On trouve :

Nz 4 2 1 2 1VA)
1 - = - I § = 1 - -—

ey -+ B T [, (2o g v fon (-3 )+ 2 i ) el
Nz 2 2 2 2 2 1 2 1

eh2 o - "7,?"'1,2 7 [5%(2%_532@;) + Mkiécr,]k(ﬂi(kl+k2— §)+ 2g (k- 3) (-3 ) {cycl.)
Nz

-. ¥ 7 z_ 1

1112 - Lo M, 6qﬂk§f;,klk2 +2gek, (k2 3 (eyel.)
Nz '

@, - B [60"031 g, M50, Zgakiki}] (eyel.)
NZ,:, 2

o213 = - ?E,m v My 80, 2ghkilk, {cycl.)

o
eee(2.8)

Ces changements des constantes élastiques sont petits, en valeur relative, puisque les rScrm et
66“ sont toujours beaucoup plus petits gue 'unité, Il doit pourtant étre possible de faire des me-
sures précises des constantes élastigues en mesurant les fréquences propres des vibrations d'un
échantillon en forme de harreau, Il serait intéressant de vérifier la variation de ces constantes
avec l'ordre directionnel {les b6c,,) et de trouver aingi une confirmation nouvelle de ce mécanisme.
Les changements des constantes élastiques font aussi intervenir les coefficients f;l, agui ntapparaissent
pas dang les expressions pour c,, ¢,, et c,,. Les mesures permettraient de déterminer les valeurs
de certaines expressions contenant 507,&"31’ et de faire des recoupements avec des expressions simi-
laires que nous rencontrerons plus loin.

b} Valeur moyenne de la maille.

Les formules (4.4} et (4.5) nous donnent les contraintes Ti; qu'il faut appliquer & l'échantillon
pour le maintenir dans un €tat donné avec un réseau cubique, e'ij = E'(Sf.j' Ces Ty dépendent encore
de la direction de J,. Nous éliminerons ces termes magnétiques en prenant leurs moyennes sur

. g 1 1 . .
toutes les directions de B, en posant B;f3; = 3 6£j et By B;fbr= 15 (éij(SH + 8pd; + 6;:0p)e Bi nous

imposons dque T;; = 0, ce qui signifie 'absence de pression hydrostatique, nous trouvons que la
"maille moyenne' ainsi obtenue est donnée par :

Nz,

=iz 2V, {VW(P) " (g 66"‘-‘) Vat

N T = o P [1]

g+ € 3 T : (4.10)
6 = #{en(p) - (O‘T,o'f' 56%) en}

Par définition, €t = 0 quand les 661,’0 gsont tous nuis, On remarquera gue le dénominateur n'est autre
que {c,; +2c ).

Ce résultat a déja éié trouvé en partie par Dienes [Di 58], qui se limita aux interactions des
premiers voising seulement. On désigne habituellement comme "loi de Végard" une relation linéaire
en &£, et p, et on suppose souvent que &, sera une fonction parabolique de p si cette "loi" n'est pas
suivie. Notre résultat montre qu'en général £, sera une fonction plus compliquée de p, Si nous
utilisons le résultat de la section a), nous voyons par contre que £, (c, + 2c,,) doit étre une fonction

parabolique de p pour Ty = 0, et doit varier linéairement avec les S

Nous ne possédons pas suffisamment de données sur les modules de compressibilité (et 20cy,)
d'aliiages pour déterminer les valeurs de v (P) dans un cas particulier., Nous savons seulement que
les variations de la maille avec la composition ou le degré dl'ordre dans une série continue de so-
lutions solides ne dépassent que rarement quelques pour cent, (Nz /2V)) v {P) et (Nzﬂ/Z v,) v1'1 seront
done au maximum de l'ordre de € {c; + 2c,), c.a.d, de 10" Jm-3,

La dilatation thermique est représentée dans notre notation par la variation de certains coef-
ficients ou paramatres avec la température, Nous n'en ferons pas le calcul, mais rappelons qu'elle
comporte les composantes suivantes :
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i) Un terme non-magnétique, 1i€ aux vibrations deg atomes, Ceci se traduit dans noire notation
par une modification de v {P) et V}T.

ii) Un terme magnétique, provenant du désalignement progressif des spins quand la température
croit, Dans notre notation, ces interactions & courie distance aussi entrainent une variaiion de
v, {p) et v’ 11 faut également tenir compte de la partie des interactions dipolaires & longue distance,

que nous avons omis dans notre analyse,

iii) 8i la diffusion est possible, les degrés dlordre (7,
changer la valeur apparente de la dilatation,
dilatation,

+ 80, ) peuvent se modifier, et ainsi
ou faire apparaitre un hystérésis thermigue de la

c) La Magnétostriction,

La magnétosiriction est normalement exprimée par la formule utilisée par Becker et Doring,
qui se limite aux termes de premier et second ordre,

81
e ny(Blet + Blal + Bod)

+20,(8, B,0,0, + BB,
+ b, (BB2 + B}B} + BLRZ)

+ hy(BYa? + Bial + B3

ax}oal + ﬁl 52“1“2)

+2h (B, 8,8 o, 0y + By B BRosa, + [31[:'}25332&1&2) {4.11)

> -
f estla direction de J,, et @ 1a direction de mesure du changement relatif de longueur 51f1, On a

done 61/1 = Ewataj .

Les formules (4.4) et (4,5) donnent les valeurs des £}]; pour un cristal sans contraintes exté-
rieures (’r:éj = 0), Tous calculs faits, on obtient les valeurs de hr--hs(l) .

6
-2t T By 20, 204
n, = —mmm— }13 = -
: €1~ Cpp eyt 2¢), 3{cy, - cp)
2, QE Ql}
B = ew” TWew Mo -, (4.12)
= ¢ Cuy Aal 11 12
Q
5
= +
h5 dc,,

ol nous avone intreduit les abréviations :

3N 5 . 3a) (5 1
—_— 2 - 2 E: 2 ~ - —
T a3V, 2“ Fo OB - b0 Be3 Z“(z By 2)§
Q = s K

[{1 (p)+3em(p)-(d + 8¢ )(1'+3€ m')}% +{n(p)—-(cs

(2 5 - D4

+ % —;1-[{1 APY+ 38,m (P) = (G, + 87,,) (11 + 3e,mI))% +{n(P) ~ (O,

+ 80y,) n'ﬂ}%;]

+ E
- (—;.13)

hN 80,

=1

[~ -2N
a3V,

3a’

- &5pf _
%u o - oK —
7

+ 8a,,) nh M1

(1) Gersdorf [Ge 61] propose des définitions plus logiques des constantes de magnétostriction :
tantes h),..h, sont données par :

ces cing cons-
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Nous devons ajouter que les formules trouvées ici pour hy h, et h; sont incomplétes, & cause
de la limitation arbitraire du développement en série en £y et cos’ dans notre expression (3,12)
pour 1'énergie d'une liaison, Dans sa forme la plus générale, le développement de 'énergie E d'un
cristal en fonction de gy et B doit s'écrire :
B =E + + Aijklai,jakl + Aijklmneijaﬂgﬂm ol
n B”ﬁ.‘, Bj + BtJ‘klEij Bk [31 ¥ Bijk_lmn E’ijekl Bﬁ:-Bn ..
+ Ctjklﬁiﬁj ﬁkBL‘l— CijkLMﬂEijBsz BmBﬂ Fos (4-14)
+ D”kl’mﬁi Bj BszBmﬁn t o ieae

Tooneas
ot les A, B, C.,., sont des itenseurs élastiques, magnétoélastiques et magnétiques. Les conditions
d'équilibre 3E/3g;, + 0 s'écrivent :

0 = Alikle, + BH¥g 8,
. y , (4.15)
+ Atjklmngkl Emn + B”“MEMBM Bn + CiJkIfm Bk Bl?ﬂz Bn Founnnn

Ce systéme d'équations donne la déformation E;; pour une direction B’ donnée., En premiére approxi-
mation, on retient seulement les termes de la premi&re ligne, et on trouve une expression de la

forme €4y 7 h’;;ﬁkﬁl ;.hijl correspond & h, et h, dans le systdme cubique,

En substituant ce résultat dans la deuxiéme ligne de (4.15), on voit gu'en deuxiéme approxi-
mation €, contiendra des termes de quatriéme degré dans les B; provenant des coefficients A ki
BRI o QHRIRT Dang notre expression (3.12), nous n'avons retenu que les termes correspondani
a CH¥™  de sorte que la contribution des AW o BUKIN 344 géfaut dans nos expressions (4, 12)
pour hj, hq et h,, Il est difficile d'estimer 1'ordre de grandeur de ces termes, et il n'y a aucune
raison de les tenir & priori pour négligeables.

Dans les expressions de h,...h,, les constantes élastiques cH* du cristal avec ordre di-
rectionnel ont ét€é remplacées par leurs valeurs dans 1'état de référence, € €, et ¢y Cecl in-
troduit une erreur négligeable, car les constantes élastiques ne sont que trés peu modifiées par

1'ordre directionnel, et la magnétostriction n'a jamais été mesurée avec une aussi grande précision.
ordres de grandeur.

Toutes les mesures récentes montrent que les valeurs de hy, hy et h, sont faibles, peut-8tre
zéro, pour les matériaux étudiés jusqu'a présent, On peut admettre, par exemple, une limite supé~
rieure de 4,10+ pour ces constantes, Il est vraiment trés improbable que ces faibles valeurs aient
comme origine le fait que les trols types de termes cités ci-dessus se compensent, En utilisant
les valeurs de ¢,,, c¢,, et ¢,, on trouve pour §2,, &, et 2, des limites supérieures de l'ordre de

A 12
10°%Tm-3,

Nous pouvons aussi remarquer que les premiers termes dans 8, et 95 sont semblables & 1'ex-
preggion (4.2) pour K,. Négligeons, pour le moment, les interactions des seconds voisins., Les
expressions pour Q et Q, commencent alors respectivement par -85K1/21‘}3 et ~8,K /2 P30 Pour le
Fe, ol K, ~ +4,5,10% Jm=3, &, = - 2/9, 8 =40/27, 8, = -8/9, ces termes s'élévent & ~9,10" et
+15,10" Jm-3, Pour le Ni, K, »-5,10%Jm-3, ¥, = 1/6, &, = ~5/3, &, = 1/2, et ces termes s'élevent
respectivement & 7,5,10% et -25,10% Jm-3. Ces valeurs sont en accord avec la limite supérieure
déduite ci-~dessus, :
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Le tableau 4.1 donne, a fitre d'exemple, le calcul de @, et @, pour le Fe et le Ni, Les va-
leurs de h, et h, utilisées ont été mesurées par Gersdorf [Ge 6la, 61b] (Fe) et par Bozorth et
Hamming [Bo 53] {Ni), Nous avons pris les constantes élastiques citées par Zener [Ze 48] pour le
Fe et par Huntingdon [Ffu 58] pour le Ni, Ces dernidres difftrent un peu de celles utilisées par
Néel {Ne b41,

Les valeurs de h, et h, ont été corrigées pour l'effet de forme (Gersdorf), ou cet effet est
faible et a été négligé (B et H), mais il faut encore déduire les contributions du champ de Lorentz
(H,, page 21). Celles-ci sont égales et opposées & la magnétosiriction de forme pour un échantillon
sphérique., Le calcul a éié fait par Gersdorf [Ge 61la, 61b], et donne des contributions égales de

J2/5p, & ~h (e, = cp,) et & -2c,h,.

Dans les @, nous distinguons les termes "dipolaires" et "courte distance'. Pour les premiers,
le coefficient Np2/nu a’V peut s'écrire aussi I/ny v, Dans ces métaux purs, oj = 0.

Tableau 4,1

Grandeur Unités Fe MNi Grandeur Fe Ni
Jy Vsm-? 2,16 0,61
I, /v (eq.3.11) - -0,18 | -0,16
h, mesuré x10°® | +36,2 | -68,8 | h, mesuré - 34,0 ~36,5
¢, - ¢,, mesuré IOHN 0,96 0,99 Cy mesuré 1,16 1,25
n 22 m2 : ’ LAl ) s
=h, (¢, = Cpp) 10°3/md | ~3,48 | +6,81 | ~2h,c,, + 7,89} + 9,12
J2/54, 1003/m? | +0,74 | +0,08 | 3/50, + 0,74 | + 0,06
9, 10%3/m3 | -4,22 | +6,75 | @, + 17,15 | + 9,06
Qld,-f,.ﬂan‘]i. i 1083/’ | ~0,64 | 0,05 | Qap=-2 nﬁ.% + 0,43 | + 0,03
Q, courte distance 107/m? | -3,58 | 6,80 | Q,courte distance + 6,72 | + 9,03

8i nous supposons gque seules leg inieractions des premiers voisins contribuent aux {, nous
pouvons calculer :

8N 6 3 8N ) _
= = - - . = + 3
Fe : 2y, (1, + 3g,m,) 5,37,10°Jm™ ; 2V, n, 35,6,10 Im
. 12N 13 12N 3
 —_— = + -3, Z2=7 = 4 O -3
Ni 2V, {1, + 3g,my) 6,86,10"IJm™? ; 2V, n, 40,5,10" Jm

Pour pouvoir calculer 1 et m séparément, il faut connaitre h; et h, en fonction de la pression
hydrostatique, A notre connaissance, aucune étude de la variation des h avec la pression n'a encore
été faite, :

Les équations {3.13) et (4.13) montrent, que dans les alliages désordonnés (o, + &g, = 0}, les
constantes magnéto-élastiques @, et 2, sont des fonctions paraboliques de la concentration si g, est
constant, et le terme quadratique nous donne les coefficients 1! et n' si on suppose que 1} = n}, = 0,
Par contre, si £, est une fonction de p, ou si lea interactions des seconds voisins ne sont pas né-
gligeables, nous ne pouvons plus déduire 1! et n] de ces courbes. A plus forte raison, la variation
de h, et h, avec p ne peut domer ces constantes., L'étude des alliages Ni-Co nous fournira un
exemple, oll méme le signe de 1] est en doute, & cause de la variation des constantes élastiques
avec la concentration.

Notons aussi, qu'il sera souvent difficile d'obtenir une série d'alliages dégordonnés, car llordre
4 courte distance subsiste souveni, méme aprés une trempe depuis une température élevée,

Actuellement, on sait faire des mesures trés précises de la magnétosiriction au moyen des
jauges & résistance, maisg certains auteurs omettent d'appliquer toutes les corrections nécessaires
pour obtenir des valeurs de h, et h, caractéristiques pour la substance, Nous avons déja mentiormé

la magnétostriction de forme (Ch,3,2), qui donne une déformation non-uniforme [Ge 60,61 al, II faut
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aussi introduire des corrections pour la magnéto~résistance des jauges, en tenant compte du champ
démagnétisant de 1'échantillon, En outre, le champ magnétique sera toujours inhomogéne & cause
des "“images magnétiques', méme s'il est homoggne en 1'absence de 1'échantillon, et ceci modifie
la magnétostriction mesurée, La magnétostriction contient aussi un terme linéaire en fonction du
champ, la "'magnétostriction forcée'', qui a des composantes isotropes et anisotropes [Bi 59, Ge 61b],
et il faut donc extrapoler & H = 0., Ces corrections, et surtout les extrapolations a4 H = 0, de-
viennent difficiles si on utilise, comme cela se fait souvent, des ¢chantillons en forme de disque & bord
cylindrigue. Un tel disque, méme mince, a des régions prés du bord qui ont un grand facteur dé-
magnétisant, et n'atteindra ia saturation que dans les champs forts, de l'ordre de I /p,.

4,3 ~ LA TRANSFORMATION ORDRE-DESORDRE -

L'alliage décrit par (3.16) aura souvent une transformation ordre~désordre, avec une tempé-
rature critique T,. Pour un alliage cubique centré équiatormique, (¢ = 0}, on sait que [Gu 56, p.195] :

KT, ~ 3,4 x2 ¢y 4,16
< 1

On trouve alors l'ordre de grandeur de u!, en posant T, ~ 1000°K, et en prenant un volume
atomique V, de 7.10"°m?:

3
Nz, . R.8.10

_ = 8 -3
2V, i 2.5,4.V, T.10% Jroy

Nous n’entrerons pas dans le détail de ces phénomeénes, car ceci dépasserait le cadre de ce travail.

4.4 - LA VARIATION DES PROPRIETES AVEC LA CONCENTRATION -

Dans les sections précédentes, nous avons souvent rencontré des expressions de la forme :
X = x,(P) =~ (9, + &a, ) =, (4.17)

olt x reprégente un coefficient comme u,v,w,l,m,n,p,q.... Simplifions, en considérant seulement
1'état de référence (6(100 = 0}, En utilisant (3.13)}, !'expression devient :

1L,

1 1
X = q (xm.\ P2t X)) ¥ 5 P (Knan = ) + s (F" = On) (g, = 2Xpp + Kpgg) (4.18)

La figure 4.1 montre Ja forme de cetie fonction, Dans l'alliage désordonné, X (£) est parabolique,
tandis que X (P} suit les tangentes a ¢ = t+1 dans 1'état totalement ordonné,

81 les interactions des premiers voisins existent seules, beaucoup de grandeurs, comme llani-
soiropie magnétocristalline K,, les constantes magnéto-élastiques, la compressibilité K et les autres
constantes élastiques, K fois la maille, etc,, doiveni sulvre des courbes ayant cette méme forme
en fonction de P et de o, Ceci est contraire & i'expérience. Par exemple, les constantes de magnéto-
striction h, et h, du FeNi; ordonné (voir Ch,ILI) ou la maille du FeCo ordonné [El 41] sont trés
loin des tangentes prévues selon la figure 4,1,

8i nous tenons compte des interactions des sgeconds voisins, il est possible de lever cette
coniradiction. Dans 1'état ordonné, les seconds voisins tendent & étre semblables, On a alors
Gy = ={1 = P?), ce qui correspond & la ségrégation. La valeur de X dans l'état ordonné peut étre
quelconque par rapport & la parabole de 1'état désordonné, selon les valeurs et signes des divers

coefficients. La forme de X(P, 6,,, 0,,) sera alors différente pour chaque grandeur considérée,

Remarquong encore, que le facteur g, dépend aussi de P et du degré d'ordre, et que pour
toutes les grandeurs citées les termes contenant g, peuvent aussi les faire dévier de la forme idéale
de la figure 4.1,
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Figure 4,1 = Variation d’une grandeur X selon eq.(4.18), pour les alliages ordonnés, désordonnés (¢ = 0)
et avec gegrégation, s'il existe un état ordonné a la composition AB, Dans ltalliage AB ordonné, le point

se place & Yintersection des tangentes & 0 et 100 % (p = £ 1) ; pour le ABB ordenné, on itrouve l'intersection
des tangentes 4 p =1 et & p = 0 (en pointillé),
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CHAPITRE V

YARIATION THERMIQUE DES CONSTANTES D'INTERACTION

Les constantes qui ont été introduites dans l'expression (3.12} pour 1'énergie d'une liai-
son, dépendent de la température, Cette variation peut avoir deux causes : d'une part le désali-
gnement progressif des spins gquand la température croit vers le point de Curie, d'autre part la
vibration des atomes autour de leurs positions moyennes et la dilatation thermique qui en résulie,

Comme nous n'étudions pas ici l'influence des vibrations des atomes, nous laissons de c8té les
constantes u,v,w,e,f, g, qui sont pour leur plus grande partie dorigine non-magnétique, quoigu'elles
comportent aussi une partie d'origine magnétique. On retrouve ainsi dans u la partie de }'énergie
d'échange qui est indépendante de l'angle entre les sping et la direction de la liaison. Par contre,
les constantes purement magnétiques 1,m,n,p,d,t ne dépendent que de l'interaction entre les spins
et de sa wvariation thermique,

Considérons une liaison donnée, ‘de 7 ou 2*% voigine, dans le cristal qui est saturé dans une
direction arbitraire, Mé&me prés du point de Curie, la corrélation & courte distance entre les di-
rections des spins est grande, et elle se maintient méme assez loin au-dessus de cette température.
Nous pouvons, en premiére approximation, considérer que les directions des deux sping aux extré-

mités de la liaison sont paralléles,

Choisissons, pour simplifier, un systéme d'axes tel que l'axe Oz est dans la direction de
Paimantation macroscopique 3. Soit o un vecteur unité dans la d1rect10n des deux spins, fluctuant
dans le temps, et E la direction de Ia llaISOI‘l. Soit ¢, 1'angle enire o et k et, comme précédem~
ment, écrivong $, pour 1'angle enire T et k., Ainsi cos Py = ky et cosg, = ok,

Nous supposons gque l'expression (3,12), reste -valable 4 touie température avec les mémes
constantes qu'au zéro absolu, si on y remplace ¢, par ¢, Cette énergie varie dans le temps.

Fn langage classique, le mouvement des spins sera une précession rapide auiour de la di-
reciion de Maimantation Oz, La phase et l'amplitude de cette précession ne sont pas les mémes
en différents points du cristal, et varient dans le temps. Pour des temps courts, oy sera constant ,
et :

a, = Vl—cx;cosmt . a, = V1~ afsin wt

1

d'olt nous obtencns les moyennes :

1
2., = 2, = = - 2
o> = <0y> =g (1 053)
e cats = o (1 - o) 5,1
el =2 (- (5.1)
<a? o> W 1= o)’ wluls = <aloels = & a1l - o)
1 e . 8 ( 1 3 273 9 3 3
Par substitution :
1 1 3 2 1
2 = - — - o——
<COS qu - 3> - (coschk 3) * 9 (053 3)

(5.2)

G 3 { 8 3 35 v B 2 3
4 - — 4 —_— = 2 - — 2 R ——— - ——
(eosty, « 7 cosTy ¥ o (COS Pr ~ 7 COS" R 35)' 8 (o5 7 %% 35




On ne connait aucunre théorie qui donne la distribution exacte P({c,) de oy sur Mintervalle per-
mis [~=1, +1], et il faut se contenter d'une hypothése raisonnable. Zener [Ze 54] prend la distri-
bution qui provient d'un "random walk" & partir de o, = 1, Nous suivons, par contre, Keffer [Ke 55],
qui propose une distribution de Boltzmann :

P(a,) da, = cte, exp(aw,) da, (5.3)

On trouve alors :

= J (T)/J {0) = coth a »;11-

aamoy = ®1 =
3 /2 1 _ _ 3 1
= (43 - 3)’“0 =8,=1- = {cotha~_) (5.4)
35 (. 82 3y g -1-18 1 105 L.
g (oc3 7 %t 35)’wy 8, =1 z coth a ) coth a 2" 3

En introduisant ces moyennes dans (3,12}, nous voyons qufon peut garder la méme forme pour
1'énergie, en multipliant les valeurs de 1,“,0, mo,, et Ny py AU zéro absolu par le facteur thermique
8,, et P, Lo et t par le facteur 8,. Nous pouvons ainsi comparer la variation des constantes
4 celle de 'aimantation &4 saturation, qui est proportionnelle & ©, sans avoir besoin d'expliciter
la constante 2 de (5.4). En particulier, il n'est pas nécessaire que a soit indépendant de la tem-
pérature, mais il suffit si la forme de la distribution des a, est donnée par une formule de Boltzmann

{5.3) & toute température.

i,es parties dipolaires des constantes magnétoélastiques Q, et Q, seront proportionnelles & &,
si l'on admet que la corrélation reste bonne entre les premigres couches de voising, Les constantes
Q, et Q, seront donc propertionnelles & 8,. Nous ne pouvons pas transposer ces résultats aux cons-
tantes h1 et h,, car {c,, - ¢,) et ¢, peuvent varier notablement avec la température, (par exemple
20 % entre 0O et 400°C, voir Zener, Ze 48, page 24),

La constante d'anisotropie X, doit &tre proportionnelle & 8,, si elle est définie, comme dans
toute cette étude, & déformation constante. Pour obtenir l'anisotropie & contraintes constantes qui
est habituellement mesurée, il faut ajouter a K; un terme, généralement petit, qui dépend du carré
de la magnétostriction [Néel, Ne 54], et dont la variation avec T est différente. En plus, l'existence
des phénomnes d'ordre directionnel peut donner une contribution &4 K, & des températures élevées
(voir Ch,7.3).

Sur la figure 5,1, 8, est porté en fonction de @l. A basse température, @, ® ®1- en accord
avec les calculs rigoureux de Turov et Micek [Tu 60] et Kittel et Van Vleck [Ki 60] A haute tempé~
rature, 8, & 0,6 87, Ceci est en accord avec cerfaines approximations théoriques [ Akulov Ak 39,
Vonsovsk13 Vo 401 et avec les résultats expérimentaux sur la magnétostriction cités par Lee [Le 55].

Sur la figare 5.2, 8, est porté en fonction de 6. A basse température, B, ~ 8, en accord
avec les résultats exects de Zener [Ze 54], Kittel et Van Vleck [Ki 60] et Turov et Micek [Tu 59].
A haute température, 8, % %@1,

Sur les deux fipures, nous avong aussl tracé pour des comparaisons les courbes 8, = @)2, et
@,* = ® que l'on obtient comme solution & toute température dans 'hypothése de la digtribution
random walk'" de o, Les écarts ne deviennent importanis gue pr2s du point de Curie, vers 8,<0,5,
Il sera ainsi difficile de distinguer expérimentalement entre les deux hypothéses sur la d1str1but10n
des a, .

3 o .
Nous avons jusqulici supposé que € reste constant, c.i,d. qu'il n'y a pas de dilatation ther-
mique, On peut en tenir compte en iniroduisant le £, correspondant & chaque température dansg
les expressions pour K, et les Q, Il apparait alors un facteur linéaire supplémentaire (1+CaT)
dans leur variation thermique, a étant le coefficient de dilatation, et C une constante, qui indique
la variation avec le volume, Dans nos hypoth&ses, on peut déterminer cette méme consiante C &
partir de la variation de K, et des @ avec la pression hydrostatique. 5i les m et q sont beaucoup
plus grands que les 1 et p, C est grand, et Ja forme de la variation thermique peut &tre compléte-~
ment modifiée, Carr [Ca 58] a utilisé ce facieur linéaire pour représenter le changement de signe
de K, do Ni et du Co, mais il ne donne aucune justification théorique de la valeur de C choisie,
Les mesures récentes de Graham sur les alliages Fer-silicium [Gr 59,60] montrent aussi des écarts
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Figure 5.1 ~ Variation du coefficient @, avec e, pour une distribution de Boltzman {courbe Bo, voir texte),
comparée & la loi en e3.
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importants de la loi en @)i”, surtout & basse température. Pourtant, dans ce domaine on peut établir
la validité de cette loi par une théorie rigoureuse. Il est donc probable que I'influence de 1'expan-
sion thermique ne peut pas &tre négligée,

10

9,

Figure 5.2 -~ Variation du coefficient 8, avec @, pour une distribution de Boltzman {courbe Bo, voir texte),

3
. s 10 N . _ 4
comparée & la loi &), La tangente a l'origine est g, = 5 @,
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CHAPITRE Vi

CHANGEMENTS D'ORDRE QUI APPARAISSENT PAR UN RECUIT

Quand le cristal est porté i une températurg T, o la diffusion est possgible, pendant qu'on
impose une déformation el. et une direction donnée B de l'aimantation, les ajomes se redistiribuent
sur le réseau pour que 1'énergie libre F atteigne son minimum,. Les degrés d'ordre a4 courte et a
longue digiance seront modifiés par rapport & l'état de référence, pour lequel nous prenons 'état
d'équilibre & la mé&me température en l'absence des interactions magnétiques anisotropes et des con-
traintes extérieures. o

6.1 - RESEAU CUBIQUE CENTRE -

- Ces changements de l'ordre comportent une pariie isotrope, représentée par &s et les 6(51]0,
et une partie anisotrope, représentée par les 65%. Seule une compression isoirope du cristal fait
apparsditre une partie isotrope ; celle~ci se manifeste par un changement de volume supplémentaire,
On ne pourra détecter cet effet quien mesurant la relaxation de la compressibilité, Par contre, les
modifications anisotropes de l'ordre a4 courte distance, &o,,, peuvent provenir seutement des influ-
ences extérieures anisotropes, et font apparaitre des propriétés non~cubiques qui sont plus facilement
accegsibles & la mesure.

Pour obtenir leurs valeurs théoriques, la difficulté majeure est l'absence de toute expression
pour I'entropie, méme approchée, qui tienne compte de la distribution des seconds voisins. Pour
obtenir un résultat explicite, on doit négliger les interactions des seconds voisins, et calculer 8s,
&gy, et 80, seulement, en utilisant l'expression approchée déja établie pour S (s, 0.

Aprés calcul, les relations BF/BGM = 0 et 3F/3s = 0 nous donnent :

d, 2V, z,N ' 1

8oy, = ~—L b = . '+6eel] el .
1o d, ZNkT, * 2y, 1t ES ik (d, + 4d,) - 4(d?/d,)

(6.1}

oit d;...d, sont donnés par (2,10} et (2.11), Ici, nous avons admis que &8 et 80, atteignent tous
deux leurs valeurs d'équilibre, Pourtant, on sait gue 65 varie tfoujours beaucoup plus lentement que
&0,,, et on peut aussi considérer le cag oli le temps disponible permet seul a 6g, dlatteindre 1'équi-
libre, sans que &s puisse "suivre'. On remplacera la condition 3F/2s = 0 par &s = 0, et on trouve
le méme résultat pour 5o, , en posant 4(d;/du) = 0 dans le dernier facteur,

Lesg relations d'équilibre nous donnent aussi l'ordre directionnel :

1
X 8oy = Quyyliiey = 5 84y)
ol
2V, Nz, ~36p2 1
. o P ' c v {w + 3e frel | L {6.2)
Qij T o RET, 3V, [{4“%1‘?_ h 3S°m‘§ Py BT RERI | -,

Ordres de grandeur.

Les facteurs d,...d, sont de lfordre de l'unité, et 2V, [z NkT, est de l'ordre de 101 m3 J-*
pour les alliages ferromagnétiques traités vers 500°C, Nous avons vu que (Nzl/:':.‘VQ yv! et (Nz,/2 V,}e el
sont de Mordre de 10 Jm™3, que Nz, /2Vv,) (11 + 3g,mi) est de 1'ordre de 107Jm-~3, et que les termes
dipolaires (cf, eq.4.13) sont de l'ordre de 5,10°Jm-~3 au maximum,
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Aucune mesure, hormis 1'étude de 1'ordre directionnel dont nous faisons le calcul, ne nous
permet de déterminer l'ordre de grandeur de wl’ et f!, Nous pouvons seulement supposer que v et
wl, qui représentent les parties isotropes et anisotropes d'une méme interaction, seront du méme
ordre, et de mé&me pour el, f! et gl. On peut ainsi estimer que (Nzl/ZVO) w et (Nz, /2V } e f sont
de 'ordre de 10Y Jm3, g, étant de ilordre de 10-%,

Dans les expressions (6.1) et (6.2), nous avons omis des termes avec coefficients lel.,nle!l.,
pl,al et t], qui sont négligeabies devant les termes retenus, Nous avons aussi omis des termeés
avec coefficients comme (Ei’.)2 e‘l. Comme €/, la déformation élastique pendant le recuit, ne peut
guére dépagser 107% & cause éie la faible résistance au fluage des métaux a4 ces températures, leur
contribution sera négligeable.

Qij, 85 et g, pourront donc comporter des contributions de l'ordre de £}, (10"‘) dues aux
interactions mécaniques, 3 laquelle s'ajoute pour Qij une contribution de I'ordre de 1077 due aux
interactions magnétiques,

Nous ne ferons pas ici 1'étude du.coefficient d,, car nos résultats concordent exactement avec
ceux de Iwata [Iw 58], Dans la notation qu'il utilise, d, est remplacé par 1/!.]).

Dans son analyse de l'influence de la non-idéalité des alliages, Néel {Ne 54] ne considére que
les alliages sans ordre & longue distance. Ses résultais ne sont donc valables qu'au-dessus de la
température critique d'ordre T, et dens ce domaine s'accordeni complétement avec les néires .,

Nous remarquons encore, gue pendant un traitement thermigue sous champ seulement, Ei{j
diffdre de zéro & cause de la magnétostriction de 1'échantillon, En toute rigueur, il faudrait tenir
compte de ce terme dans {6.2) pour déterminer le Qij obtenu, mais le plus souvent il sera négli-
geable devant le terme d'interaction magnétique.

Si nous tenons compte des interactions des seconds voising, nous trouverons, a la place de
(6.2) :

i -
ba,, = Qmj(kikj -3 5;;-) 1 =1,2 (6.3)
ol
1 1 - 362 1 1 ~38p?

Q... ==, = + 1!+ 3em BB t=—.—= + 1! + 3¢ m!) BB,

i d"]l le (411“037.13 1 (] 1) ﬁa B] dm le ( 47,;“0-[.2 2 (] 2) Btﬁ]

+ (w! + 3¢ 1) E‘” . + (w) + 3 8]) egj
dm et d,, sont des expressions qui contiennent des dérivées de l'entropie S, et qui jouent un rdle

analogue & d; dans la théorie limitée aux premiers voisins.

Ne méme, (6.1) sera remplacé par les équations :

1 1 1
= _ | 11 4
ba,, kT, dr [v) + 38°ellrl

1
T, A, (3 eek)y (6.4)
n2

et une forme analogue pour &s; d! etc., étant encore d'autres expressions qui contiennent des
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dérivées de S,

6.2 - RESEAU CUBIQUE A FACES CENTREES -

La situation est ici plus complexe, car on a quatre sous-réseaux cubiques simples, Dans
certaing de ces alliages on peut rencontrer un ordre & longue distance prés de la composition AB,
olt deux sous-réseaux ont une prépondérance d'atomes A et les deux autres d'atomes B. Urne felle
structure, qui s'établit spontanément sans contraintes extérieures anisotropes, est tétragonale, et
présente ce qulon pourraii appeler un Yordre directionnel spontané', car une grande majorité des
liaisons AB ont une orientaiion le plus prés possible de l'un des axes {100}, Ce cas ne peui pas
8tre traité par notre méthode théorigue., Diune part, les do,, ne sont plus petils devant Munité, et
nous ne pouvong plus les traiter comme des perturbations de 1'état de référence, D'autre part,
1'établissement d'un ordre directionnel macroscopique procéde par le mécanisme suivant, trés dif-
férent de celui que nous avons étudié,
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Dans ce réseau, i1 y a six manidres de former deux paires de soug-réseaux, En V'absence
de contraintes anisotropes mécaniques ou magnétiques, le cristal se divisera en six "phases' tétra-
gonales, séparées par des "frontieéres de phase', qui forment une structure cellulaire ("soup~froth
structure', voir Guttman 56, p.214-6). Une telle structure est relativement stable, et ne manifeste
pas d'ordre directionnel & P'échelle macrogcopique, car les six phases cccupent des fractions égales
du volume, de sorie que les effets non-cubiques se compensent, En présence de contraintes ani-
sotropes extérieures, certaines phases pourront croitre au dépens d'auires par déplacement des
"trontidres de phase", mais les changements des &0, & l'intérieur de chaque phase seront ingi-
gnifiants, L'apparition d'effeis directionnels macroscopiques est ainsi essentiellement déterminée
par la dynamique des déplacements des frontiéres de phase., En général, ces déplacements sont
lenis, et 1'4tat d'équilibre, ofl une seule phase subsiste, ne serait atieint gu'aprés des recuits de
longueur inaccessible,

11 serait intéressamt de faire des expériences sur des échantillons monocristailing possédant
ceite structure, par exemple sur les alliages ferromagnétiques CoPt et FePt (Gu 56, p.217). Si on
pouvait faire un monocristal & une geule phase d'ordre, les résultats du chapitre précédent laissent
prévoir une anisoiropie uniaxiale magnétigque de l'ordre de 10% & 107 Jm-3, dépassant largementi toute
valeur obtenue jusgu'a présent dans une substance ferromagnétique, Ces prévisions ont regu ré-
cemment une confirmation par le travail de Paulevé {Pa 62], qui a obienu quelques pour cent d'orien-~
tation macroscopique d'une telle phase dans un échantillon polycristallin FeNi, agsociée & une ani-

sotropie magnéiique uniaxiale anormalement grande.

Ce phénomene de "phases" & grande anisotropie uniaxiale explique aussi le champ coercitif
treg élevé de CoPt et FePt polycristalling. Selon que l'anisotropie magnétigue est positive ou né-
gative, le lieu d'énergie minimum de l'aimantation sera l'axe [001] ou le plan (001), It faudra des
champs extérieurs trés grands pour tourner l'aimaniation en dehors de cette direction, En plusg,
l'énergie ires grande des 'domaines de fermeture" aux frontidres de phase et aux frontigres de
grains rendra trés difficile tout déplacement des parcis & 180° qui pourraient exister & llintérieur
dfune région A une phase, Les deux mécanismes d'aimantation, rotation et déplacement de parois,
sont donc blogués jusqu'a des champs élevés,

Dansg ce qui suit, nous ne considérons plus ces siructures avec "ordre directionnel spontané,
mais seulement celles qui restent cubiques en l'absence de contraintes extérieures, On a alors
obligatoirement un état de référence avec s, = 3s, 8, = 53 = 8, = -8, Ceci correspond & une struc-
ture du type Fe Al ou Feli,, (y compris l'absence d'ordre & longue distance quand s = 0}, Dans
ce méme état, g, ne prend que deux valeurs : ¢, =0 pour les paires de sous-réseaux 1-2, 1-3,

1~4,(k = 1.,.6), et g, = ¢' pour les paires 2-3, 2-4, 3-4, (k= 17,.,12).

Les conditions d'équilibre s'écrivent alors :

oF oF gk aF d
— = = —_——  em——— = e—— O —— + + + -
3 0 k=1,,.12 et I8, 3, 3, 28, avec s t 8, * 8+ s 0 {6.5)

Aprés un traitement thermique avec des coniraintes extérieures anisotropes, nous constatons
que non seulement les ¢,, mais aussi les s, doivent se modifier pour satisfaire ces conditions.
Aprés quelques calculs, on trouve que les valeurs des &s, et &0, satisfont aux équations sui-
vantes

1

. )
A "11(1~p+s+ Tip _S)+ 2(A+B+C+D) |+ (80, +8g5) (FA-B+C~D) + (b0, + &ay) (BE+F)=0

+2(E+F) + 8G)

-2 By + 8 ()} +268,(-A~B+C-D) + (50, + 60,) (A+B+C+D) =0
~{E (1) + E (12)} + 28s,(E + F) + (50, + 60,) (E+F+ 2G) =0
-42 (3) - B (8)) + (60, ~ b0y) (A+B+C+D) =0
- {8 ({1) - & (12)) + (80, - 80,) (BE+F+2G) =0

ves(B.6)

(1) Nous avons remplacé ‘Sdm par &g, pour alléger l'écriture.
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oll nous avons utilisé les abréviations :

1+20+p* +28-0 = 1/A 14+2p+p2-28~ ot = 1/E
1-2P+PZ+ZS~G=1/B 1-2;;)+pe-25_.51=1/F

(6.7
1 "p2“45+0’=1/C 1 ---p2 +O—1=1/G
1 -p*+4s+0 = 1/D

et
2 4 35H2+1,+3 ' + 1 4 3g flyg! ]_
@ = | (- mmp t L ) BBy + o+ se el | (k- 5 8y

41yt

- J—
Notons en passant que E{k) = E(k+8) (k=1,..6}.

On a des formules analogues pour {633, 563, &4y, 569, 5(510) et pour (bs,, da, d0,, &gy, &a,).

Finalement, on peut écrire S0, sous une forme analogue & {6.2), avec la seule différence gque
l'on doit remplacer d, par l'une de deux expressions plus cumpliquées, l'une pour X = 1,..6 {ini~
tialement ¢, = ¢), et l'autre pour k = 7,.,12 {initialement G, = 0'),

Nous nlexplicitons pas ici le cas "isotrope'. On procdde de fagon analogue, et obtient des
expressions qui sont semblables a4 (6.1), seul le dernier facteur ¢tant remplacé par des formes
plus compliquées, '

Nous avons ici utilisé l'expression ¢uasi-chimique (2,9) pour l'entropie, mais nos conclusions
restent valables pour toute autre approximation, On trouve toujours des expressions analogues &
(6.1} et (6.2), le dernier facteur étant obteau par un calcul analogue & {6.8).

Dang les paragraphes précédents, oll nous n'avons considéré que l'ordre directionnel des pre-
miers voisins, aucun ordre directionnel n'est pnssible si l'ordre ordinaire prend sa valeur maximum.
On trouve effectivement qulalors d;' = 0, méme pour un alliage qui n'a pas la composition steechio-

métrique P = 0 (AB) ou P = -% {A,B).

La situation est différente pour I'ordre directionnel des seconds voisins. 3i dans les alliages
stoechiométriques AB(c.c) ou A B(c.f.c.) complétement ordonnées tout ordre directionnel est impos-
gsible, car il n'existe plus aucune liberté sur les positions des atomes, dans leg alliages non-
stoechiomeéiriques ayant le degré dlordre maximum on garde encore une certaine liberté dans la
répartition des atomes, qui permet dlenvisager un ordre directionnel des seconds voisins.
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CHAPITRE VIl

PROPRIETES DES CRISTAUX AVEC ORDRE INDUIT

7.1 - LA DEFORMATION ET L'ANISOTROPIE MAGNETIQUE -

Considérons les propriéiés a la température T, d'un cristal ayant un ordre induif, caractérisé
selon (6,1) et (6.2) par écm et Qm’j . 8i nous maintenons le cristal a déformation zéro (gf; = 0},
les contraintes qui apparaissent comme conséquence de l'ordre induit sont domnées par (4.4) et
(4.5) :

.Y N 1 1y
oo L [(ww; 85,0 QM %(kikj 5 ) (s, S - 65 e), 50, O (7.1)

Nous avons omis ici des termes petits par rapport aux termes principaux, comme ceux qui repré-
sentent la variation de la magnétosiriction avec l'ordre induif, La magnétostriction elle~-m@me nl'est
évidemmenti pas incluse,

La formule (4.1) nous donne aussi la partie ncn-cubique de 'anigotropie magnétique :

F o Nz, 36u? 1 1
v "n§,2 3, (- Tams * 7t % m:v)Ta @iy Wy M, (il = 5 8y) (ke - 5 ) (7.2)

ou ? est la direction du champ magnétique pendani la mesure, Nous avons omis, pour simplifier ,
les termes dipclaires pour 7> 2,

7.2 - APPLICATION A DES EXPERIENCES PARTICULIERES -

Nous étudierons plusieurs types d'expériences que nous pouvons faire sur ces alliages, Il est
inutile d'entrer dans les détails de chaque type d'expérience, et pour cette raigon nous nous limi-
tons aux formules pour les premiers voisins. On se rapportera & (7.1), (7.2), (6.1) et (6.2) dans
chagque cas particulier pour obtenir les expressions complétes. Nous utilisons les abréviations :

~36p2
= T 4 L4 . = 1 I . = | — T 3 1
v, = (vi+6ee) 5 ow, = (wl+seD) o Tl T35 ml)Ta (7.3)
et les mémes avec indice 1 & la température T, {1),
. B Nz; 3 ,
i T T2V (d, + 4d, - 4d/dykT, Y u (1.4)
T L {wlBp, + 1) (cyel) 7.5
1z - 2V, dkT, w1, BB, W W B cye (7.5)
1 NZl 321 2 1 1
Ty o= o— T e — - — - —
(5 5 %) 2V, A KT, oh (57 -3) + ww (v 3 %) (eyel) (1.6)

(1} 1,,1,, etc., sont 4 fois plus petits que les grandeurs correspondantes de Néel [Ne 54], {Voir eq.3,13).
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) 1
F, Nz, L %}ll(ﬁ‘; Biviy; = BiBiviv) + %z(gi B, - E)%

V, "2V dkT L
0Tt | 41w g{);(e;j Yo Y T ELYiT) + 8 (EL;Y«; Vi "3t

(7.7)

Ici, les gl

4 et B; Bj- gse réferent aux conditions du traitement thermique,

a) Trainage mécanique,

Dans ces expériences, T, =7T,. On travaille soit au-dessus du point de Curie, soit en fixant la
direction de J unte fois pour toutes, de sorte que les termes magnétiques n'interviennent pas. Quand
on applique une déformaiion au cristal, la mesure des contraintes initiales donne les constantes
élastiques "'non-relaxées', que nous désignons par l'indice U, Une foig l'ordre induit établi par dif-
fusion, on mesure les constantes ''relaxées" (indice R), Les contraintes totales sont & ce moment :

. . Nz, 3+v# . -

Tt ) (cu *2 Cl"’)a i =loy 2 cli)u i - 2V, (d, + 44d,- 4d32/dq.)le Fus (7-8)
, _ , Nz, &) w? .

T = (Ctm)ﬂ £ = (Cqu )U £ - 2V0dsz £, (cycl) (7.9)

Nz, 8 w; (

1 1 1 1
Ty - £y Ty = ey - Clz)n (El'l - E :z) = e, - Clz) ( n-3 Efz) AV AET AET el - 3 555) (cycl) {7.10)
o 2

On exprime ces résuliats au moyen des "intensités de relaxation" des constantes élastiques :

A = (e, +2 Cu)u N (c_u +2 Clz)u - T ot kT. = Nz, 3vl2 (7.11)
s - ! *
{o, +2 Clz)R T, - Ty . 2V, {d, + 4d,- 4d32/d4) (e, + 2 Clz)“
- T Nz, 9wl
A, = (cy) (Cyuly = _# ot kT, = —2lt (7.12)
{c,,) T, - T 2V, d, (Cw)u
R
- - - Tyr & wi
e - . L ST (7.13)
(e = cp), T, = T 2V, dy(cy ~ Clz)u

On voit ainsi apparaitre trois "températures critigies", Te» T; et Tgo Il convient de remarquer,
que celles~ci ne soni pas nécessairement des constantes, car les différentes grandeurs, v,w.,d,,
{cy )y elc., peuvent dépendre de la température. Malgré ceci, D'aliure générale des intensités de
relaxation restera hyperbolique, avec une asymptote verticale A4 une certaine température,

Quand la température T, devient égale & la plus grande de ces irois températures critiques,
la constante ''relaxée' devient infinie, Ceci implique qu'en dessous de cette température on doit
avoir un ordre induit sponiané. Par exemple, si w, = 0 et v, # 0, dans un cristal cubique centré,
cet ordre serait du type ordinaire, avec son point critique quand T, = T,. Cependant, T, contient
le facteur d,, qui dépend du degré d'ordre. Pour calculer d,, nous ne pouvons plus utiliser la théorie
habituelle de la transformation ordre-désordre, dans laquelle v, = 0, et qui prévoit une transition
de second ordre avec une température critique proportionneile & u!. En éiudiant le cas v, 0 de
maniére plus approfondie, on peut démontrer que la transformation sera foujours de premier ordre,
avec une température critique qui dépend & la fois de u! et de v,, Ceci est en accord avec l'ana-
lyse thermodynamigue de Rice [Ri 54], {7.11) reste valable & toute température, et A, reste foujours
fini, car d, varie de telle fagon que T, < ', pour tout T,

Dans le cas du régeau cubique & faces centrées, et quand w, # 0, on a des phénomenes ana~
logues, et divers types dlordre induit spontané, de caractére isotrope ou anisotrope, peuvent se
prégenter. Dans chaque cas particulier on doit refaire une analyse plus détaillée, mais la stabilité
de la structure entraine qu'en toute circonstance A, 4, et Ay restent finis, Il serait intéressant de
faire des mesures du trainage mécanique sur l'alllage FeNi, qui a une phase d'ordre directionnel
spontané [Pa 62],

Ci~dessus, nous avons partoui supposé que la diffusion permet d‘attemdre 1'équilibre ; en
réalité, beaucoup de ces effets ne seront pas observables,
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Ce trainage mécanique est connu depuis longtemps, et a ¢té étudié enire autres par Zener
[Ze 47,48] et Le Claire et Lomer [LC 54}. 8a mesure nous fournira une valeur de wf, Les imesures
récentes de Nowick, Li et Seraphim [No 61, Li 61, Se 61} sur un alliage polycristallin Ag,Zn montrent
une loi de relaxation plus prés de A‘l =24 T /T e que de {7.12) ou (7.13), T; ¢ €tant de ordre
de 50°K. Si nous supposons que la solutmn est 1dea1e, dz* = 0,79, Avec 8= 1/s, %‘ = 1/12 (réseau
cofaca), (G, )t = 2,710 m? /T et (e, = c,); = 6,3.107" m?/J on trouve que (Nz, /zvo) w, & 8,10%Im"?,
en accord complet avec nos estimations diordre de grandeur dans le paragraphe 6, 1.

b) Anisotropie uniaxiale induite par un recuit sous tension mécanique.

Des expériences de ce genre ont été faites par Vergne [Ve 59,62], On mesure a4 la tempéra-
ture T,, suffisamment basse pour dque la diffusion soit impossible. L'anisotropie est domnée par
(7.7, en éliminant les termes contenant B;, puisqu'on choisit une température de traitement T, au-
dessus du point de Curie, Dans le cas coniraire, on aura la superposition de l'effet décrit ci-
dessous sous d), Si les tensions appliquées pendant le traitement sont T, i les E:J gont données par
(7.8), (7.8) et (7.10). Tous calculs faits, on trouve l*anisotropie :

' 4, (TuYi Yi ™ X Tii)
oo Nz, I, w, Sl(Tinrle ~ YY) + 3 (7.14)
A 2V, 4, KT =T (o), k(T = T (e = o)

La mesure de cet effel nous donnera une valeur de w,l,.

¢) Trainage de la magnéiostriction.

Quand on mesure la magnétostriction d'un alliage 4 une température T = T, ol la diffusion
est possible, on verra que la déformation continue & évoluer aprés le brusque changement lié a une
réorientation du champ. Ceci est dii a 1'établissement progressif d'un ordre directionnel par le champ
de mesure, A notre connaissance, les gseules expériences de ce genre ont été faites sur les solu-
tions solides interstitielles Fe~C par de Vries c.s [dV 591 ; les alliages substitutionnels ne semblent

pas avoir été étudiés,

On mesure la magnétostriction & 1;; = 0. Nous ne retiendrons que les termes principaux Q, et

Q,. Avant la relaxation, la déformation (E{J,-)u egt donnée par :
2 1
= (&), {c, =~ 012)u + Q (Bl - -§) {cycl)
(7.15)
0 = (612) (clm)u + 9, B85, {cycl)

L.a déformation relaxée {s ) se déduit de (4.4), (4.5), (7.5) et (7.6), par :

2 1 Nz, 4) z 1 N
0 = 1y = (€h), (o - o), + @ (B2~ ﬂ"ﬁ’f iwlll(Bl - §)+ wf(s,;l)ng (cycl)  (7.16)
o 2 1
0= 1, = (el + Q L Nm fw, 1 + wi{el ) } (cyel) 7.17)
= Ty = (B}, (tw), 2 BBy SV ART w1 B8, + wi{s), A cy (7.
o 2 1
Nous en déduisons la relaxation de a;}. :
1 2z 1
Ql(ﬁf"j) T, Nz, %gwlll(sl "§) . 7 18
1 -1 - (! = - + o
- _ @, 0 s Tg Nz, 9 w.l; B B,
Aet = (el} - (gl, ) = - . + {cycly (7.19)
(qu)u T, =T, 2V, dzk (T, ~ Ty) (cw)“

8i T, et T, sont de l'ordre de 100°K, les premiers termes representent un itrainage des constantes
h, ot h, de Tordre de 10 %, Le second terme de {7.19) par exemple peut s'écrire (1, /w W T, (T,-T;}15,B,-
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Avec 1, et w, de 1'ordre de 107 Jm-? et 10" Jm? respectivement, ce trainage sera de l'ordre de 1077,
et peut donc 8tre du méme ordre, ou méme plus grand, gque la magnétostriction normale, Il doit
&tre relativement facile de mettre cet effet en évidence, et d'en déduire la valeur de w,l,.

d)} Anisotropie induite par un recujt sous champ,

Des expériences de ce genre sont décriies dans la partie expérimentale de ce travail. Les
traitements sont faits & la température T, avec %; = 0 ; la déformation a:;j est donc donnée par
{7.16) et {7.17)., En substituant dans (7.7), nous irouvons l'anisotropie induile mesurée & la tem-
pérature T,

b3y Nz, 81
v: T T2V 4k (T, - (11' ) ) 2{(B,B, "1Y. ¥ BBy Yoys B3 B W)
Nz, o - )
- ZVodzk(Tl T L (11 - (C - ))(%3 i+ v 3 (7.20)

On voit clairement que llanisotropie induite a une double origine, Une partie provient de la défor-
mation magnétostrictive pendant le traitement, et donne les termes contenant w, En regardant les
ordres de grandeur, on voit que ces termes seront normalement négligeables devant ceux contentant
1,, qui proviennent de l'interaction directe enire le champ et les liaisons.

e) Trainage magnétique,

Dans ces expériences, on mesure l'anigotropie induite & la température T, = Ty de fagon in-
directe, et on peut suivre son accroissement et son approche & 1'éguilibre. La valeur d'équilibre
est donnée par (7.20)} en remplagant 1, par 1,.

Des expériences de ce type permettent de déterminer 1, pour différentes températures, mais
dang la pratique il est difficile de couvrir une grande gamme, car il faut que les constantes de
temps de diffusion ne soient ni trop longues, ni trop courtes. Des expériences du type d) permetient
l'étude de 1, en fonction de T,, pour tout T, en-dessous de la bande de diffusion.

Notre étude théorique conduit & la conclusion, que deux fonctions, 1,(T,) et w(T;) doivent dé-
crire gquantitativement toutes les expériences des cing types décrits ci-dessus, & 1l'exception du
trainage de la compressibilité, Celui-ci dépend, par conire, de w(T,), que l'on peut calculer &
partir de 1*écart & la "loi de Végard”, Il serait trés intéressant de comparer de telles expériences,
et de voir si cette prévision est vérifiée, Par exemple, les trois expériences a} (Ag, Ag), c) et €),
faites sur la méme substance & la méme température, doivent correspondre & deux valeurs 1, ef
w, seulement,

Comme 1 et w apparaissent toujours au deuxidme degré dans ces expressions, ces expériences
ne peuvent jamais fournir les signes. Seule la magnétostriction peut nous les indiquer (Ch.4).

7.3 - CONTRIBUTION A L!ANISOTROPIE MAGNETIQUE CUBIQUE -

L'existence de l'ordre directionnel fournit aussi une contribuiion & l'anisotropie magnétique
cubique K,, quand on la mesure & une température T,, suffisamment élevée pour que l'ordre direc-
tionnel atteigne son équilibre pendant la mesure. En effet, il faut alors poser B) = ? et 1, = 1, dans
{7.20), A part un terme constant, on trouve :

iy
— 2 02 2n2 2~ 2
Vo - AKl(Blsg + 13263 + Bj,ﬁl):
Nz 2(2) - 9
oil ¢ AK, = _r ez 12 (7.21)
2v dkT,
Comme seule une valeur approchée nous intéresse, nous avons posé T, = T, = 0, et négligé les

termes en wl .
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AK, est du méme ordre que les anisotropies uniaxiales induites par un traitement sous champ,
Sa varlatmn avec T, est différente de celle de K,, Si on admet gue Ia loi en 83 (chapitre 5) s'ap-
phque pour 1,, AK, sera proportionnel & @l/Tl, alors que dans la méme hypothése K est proportionnel
a @) 1 Dans ce cas, AK, peut devenir la partie prépondérante de 1'anisotropie a haute température .
Si on admet, par contre, la distribution de Bolizmann, K, est proportionnel & 8; et AK, & YT, a
haute température. Dans la pratique, il sera alors difficile de séparer les contributions, mais il
faut tenir compte de l'existence de AK, si on veut comparer la variation mesurée de l'anisotropie
& la théorie,

7.4 -~ ECHANTILLONS POLYCRISTALLINS -

Dans toute cette étude théorique, nous avons considéré seulement des monocristaux. Dans un
échantillon polycristallin, on doit déterminer, de fagon convenable, la moyenne de l'effet étudié sur
les divers cristaux constitutifs, Dans notre travail expérimental, nous avons du prendre des échan-
tillons polycristaliins, Dans ce cas, on peut déterminer une valeur de 1,, mais les effets secondaires,
comme tinfluence de w,, T, et Ty dans (7.20) échappent a l'obser-vatlon Avec ceg simplifications,
et avec # = §) = 2/15 (cas 'isotrope'’), on obtient la formule qui servira a l'interprétation de nos
régultats (1) :

F, _ Nz,
Vo 15V, d kT,

!
Ll (cos?(p = g) - 5) (7.22)

ol (¢ ~ @) est l'angle entre le champ pendant le recuit et le champ de mesure,

{1) Cette formule est identique & la formule (4.5) de Néel [Ne 541, si nous omettons les termes en g mi, On a
les équivalences de notation : n=z ; 168~ d;l,- L= (4N01{)T°, L, = (4N51{)T1 i R=kN, ; V=N,V /N, C,cos2e=F /VD .
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CHAPITRE ViIlI

CONCLUSIONS

Nous voulons relever ici les points principaux ol nos résultats different de ceux des auteurs
antérieurs.

a) L'inclusion des interactions des seconds voisins dans 1'énergie permet de lever cer-
taines coniradictions avec 1'expérience, par exemple sur la variation de la maille et de la magnéto~
striction avec la concentration et le degré d'ordre (Ch.4.4).

b} On distingue les termes "isotropes' (v, m,q) et "anisotropes” (w,n,t) dans la variation
de 'énergie avec la déformation., Il s'ensuit que le coefficient w', qui apparait dans les expériences
de recuit sous tension {Ch.7.2) n'est plus fourni par 1'écart & Ta loi de Végard,

¢} En introduisant les termes d'énergie élastique dans l'énergie de liaison, on obtieni
la variation des constantes élastiques avec la concentration et le degré d'ordre. En plus, on consg-
tate qu'il faut ajouter & w' un terme SSUfT", dont les variations avec la concentration sont du méme
ordre que w!, Il n'est done plus nécessaire que le coefficient wy + 3g,, trouvé par les expériences
d'ordre induit par la tension, soit indépendant de la concentration,

d) Il existe un trainage du module de compressibilité, dont Pamplitude est tide & 1'écart
A la loi de Végard,

e} A une température suffisamment basse, tout alliage tend & établir un ordre directionnel
ou un ordre normal spontané, La transition ordre~désordre est du premier ordre,

f) L'anigotropie magnétocristalline K, et les constantes de magnétostriction ha’ h, et h§
contiennent des coniributions qui proviennent des mémes termes dans 1'énergie d'une liaison.

g) Les termes magnétiques dipolaires donnent une coniribution & l'énergie, qui est sou-

vent petite, mais pas toujours négligeable devant les interactions & courte disiance,
h) La théorie a été étendue aux alliages avec ordre & longue distance,

i) On propose une interpréiation de la variation des constantes d'interaction magnétique
avec la température,
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CHAPITRE IX

INTRODUCTION AU TRAVAIL EXPERIMENTAL.

Le travail expérimental que nous allons décrire a été entrepris pour déterminer l'anisotropie
uniaxiale, induite dans un certain nombre d'alliages binaires ferromagnétiques par un recuit dans
un champ magnétique.

Le choix des alliages est assez restreint, car la diffusion des atomes n'a lieu qu'a desg tem-
pératures au-dessus de 400°C environ, Comme ll'anisotropie induite tend vers zéro quand on s'ap-
proche du point de Curie T, (veir Ch,5), il faut que celui-ci dépasse 450°C pour l'ensemble des
alliages étudiés,

Il aurait été intéressant d'étudier l'anisotropie induite dans des échantillons monocristallins,
en appliquant le champ de traitement H dans diverses directions par rapport aux axes. De telles
mesures ont été faites par Chikazumi [Ch 56], et plus récemment par Aoyagi [Ya 61, Ao 61] et par
d'autres auteurs, Nous n'avonsg pas pu faire de méme, pour deux raisons, D'wune part, le laboratoire
ne disposait pas, & 1'époque, d'une installation pour la fabrication-des monocristaux, D'autre part,
on mesure alors obligatoirement la somme d'un terme d'anisotropie magnétocristalline et danisotropie
induite, et dans presque tous les alliages le premier terme est prépondérant. L,a balance de torsgion
dont nous disposions, et qui travaille en déviation, était mal adaptée a de telles mesures, car il
aurait fallu trop diminuer la sensibilité, et donc la précision, pour limiter les déviations extrémes.

Dans la plupart des études puhblides jusqu'a présent, on a choisi pour le traitement thermique
un refroidissement lent dans un champ H, depuis urne température élevée (T > T,}, On a souvent
fait ces études en fonction de la viiesse de refroidissement., De telles mesures peuvent &tre utiles
pour découvrir si un traitement sous champ induil une anisotropie, mais ne permettent aucune éva-
luation quantitative des grandeurs fondamentales, En effet, dans un tel iraitement 1'alliage suit 1'état
dtéquilibre pour le champ et la température jusqu'a ce que la diffusion soit devenue trop lente. La
température effective de la fin du traitement est inconnue, et varie de fagon inconnue avec la vitesse
du refroidissement,

Nous avons choisi des traitements isothermes, d'une durée t A une température T, maintenue
constante a + %"C preés. Nous essayons d'atteindre cette température au début du traitement aussi

rapidement que possible, sansg toutefois la dépasser, et nous terminons le traitement par une irempe
Lrutale,

Beaucoup d'auteurs ont étudié 1'effet de traitements dans des champs magnétiques faibles ou
nuls, Ceci ne présente que peu d'intéréi pour l'étude de l'aznigotropie uniaxiale induite. En effet,
anisotropie est toujours induite suivant la direction locale de js, mais dans un échantillon non
saturé le méme état dlaimantation macroscopique peut correspondre & beaucoup de distributions
différentes de ces directiong, Un tel état est inutilisable, comme état de référence ou autrement,
Nous avons toujours saturé nos échantillons pour avoir un état magnétique bien défini pendani le
traitement,

L'anisotropie induite est mesurée & la température ambiante au moyen d'une balance de tor-
sion., On sature l'échantillon par un champ magnétique qui fait un angle ¢ avec une direction fixe
de 1'échantillon, et 1'on exprime le couple M{®) qui agit sur lui par unité de volume sous la forme:

b4 <]
M(g) = M, + 2, Mycosng + 2, m, sinng (9.1)
n=1 n=1
Jne anisoiropie uniaxiale induite se présente comme un terme supplémentaire de l'énergie par
unité de volume :

51




AE = K, sin® (¢ - 9 ) (9.2)
oll 9, est la direction du champ pendant le recuit. Le couple sera modifié¢ d'un terme :
AM (@) = K, 8in 2(¢ - ¢} (9.3)
qui apparaitra comme des modifications des coefficients de Fourier M, et m, :

AM, = K, sin 2_(91 Am. = - ¥

cos 2¢, (9.4)
Nous avons habituellement fait deux recuits, avec ¢ = — et ¢ = - E, de sorte que Am, = 0 et

AM, = +K, et ~K, respectivement.

Les variations de la température ambiante sont trop peiites pour perturber la mesure,

Un échantillon polycrigtallin composé de N cristallites orientées au hagard, ayani chacune une
anigotropie cubique ¥,, ne sera pas isotrope, mais présentera une anisotropie résiduelle irrégulitre,
dont 'amplitude sera de i'ordre de K1/N1’2. Comme K peut dépasser 10"Jm> {10°erg cm™) dans
beaucoup d'alliages, et N est souvent de ['ordre de 10% et 10¢ dans nos échantillons, leur anisctropie
irrégulidre sera de l'ordre de 10 & 100 Jm~? (10% & 10%erg cm?). Cette anisotropie se manifeste
par des contributions &4 M,, m,, M,,m,,..., qui sont proportionnelles & K,. Comme anisociropie
induite n'influe que sur M, et m,, les variations de M, et m, que l'on mesure donnent une indication
qualitative des variations de K, produites par les traitements thermiques. Cet effet est trés visible
dans les alliages avec ordre ordinaire, ot K, dépend du degré d'ordre, et varie avec la température
du traitement,
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CHAPITRE X

TECHNIQUES DE MESURE

10,1 - LA BALANCE -

Dans son éiude de la balance de torsion, Weddigen [We 55} a montré que le couple meguré
est la somme du couple qui agirait sur l'échantiflon dans un champ infini, homogéne, et perpendi-
culaire & son axe, et d'un certain nombre de "couples parasites”, Ces derniers atteignent facilement
plusieurs centaines de Jm-3 dans des cas défavorables, Nous pouvons distinguer :

a) Les couples dus au décentrage et au gradieni de champ
b) Le couple d'inclinaison

c) Le couple de magnétostriction

d} Le couple de champ fini.

Les irois premiers proviennent deg défauts de symétirie de la balance, Nous étudierons ces couples
paragites, en compléfant les calculs de Weddigen, dans le cas général des balances ayant un seul
peint de suspension et un centrage par poids, & l'exclusion des balances 3 deux points dlappui,

a) Les couples de décentrage et de pgradient,

La figure 1¢.1 montre, en vue verticale, les deux pfles 1 et 2 de 1'électroaimant, qui sont
écartés de g et décentrés de &, par rapport & leur axe de rotation M. B est la position de 1'axe
de la balance, clest-a-dire de la verticale gui passe par le point de suspension et le centre de
gravité, et 5 est la position du centre de 1'échantillon, La valeur absolue du champ magnétique a
un gradient dans la direction définie par o,. 65, oy, 0, et o, définissent les décentrages, et ¢ la
pesition de 1'électroaimant, par rapport & une direction fixe,

Un échantillon ferromagnétique, placé en position dissyméirique entre les deux pdles d'un
électroaimant, subil une force, méme 8i le champ était homogéne en l'absence de l'échantillon.
Ceite force est due a la déformation du champ par 'échantillon, qui peut stexprimer au moyen
d''images magnétiques",

La figure 10,2 représenie 1'échantillon S placé a une distance & du plan de symétrie des pi&ces
polaires I et 2. 5i celles-ci, d'écartement g, ont une perméabilité et une étendue latérale infinies,
la modification du champ est la méme que celle que produirait une suite d'échantillons S, S,, 8!,
S,. 8)c.., lmages successives de S dans les plans 1 et 2 considérés comme miroirs, On trouve
une valeur approchée pour la force F qui agit sur S, en considérant S, S, et 8] comme des dipoles
de moment J,V, J  étant l'aimantation et V le volume de 1'échantillon, que 1'on suppose saturé. La

contribution des autres images est négligeable. On a :

_ VS -3 -3 )24,V (10.1)
Co2mp, L g? "o )

g+ 26y (g - 28)

ofl 4, = 47,107 Vs/Am, En réalité, l'étendue finie et la perméabilité finie des pigces polaires,
ainsi que les dimensions non-négligeables de 1!échantillon, modifieront F, mais une série d'expé-
riences a permis de vérifier que cette expression donne une honne approximation des 'forces
d'image" réelles,
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Figure 10,1 - Définition des paramétres de décenirage,

polel |+ g —pole2

g+ 24 g-2§&

Pigure 10,2 - Images magnétiques de 1'échantillon 5, placé & la distance § du plan de symétrfe de deux
pizces polaires d'écartement g.
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Comme 'éguilibre de l'échantillon a2 § = 0 est instable, le poids de 1z balance doit fowrnir
une force de rappel suffisanie pour assurer la stabilité,

Dans la figure 10.1 on voit que :
& = Gycos(g - o) + Byecos(p - ) - 6 {10.2)
La force F donne un couple parasite ''de décentrage' par unité de volume :

24 52
M, z%.F. Bssin(gp - a,) = {8, cos{p - &) + b;co8(p - a;) -§ 1 & sin(yp - as).-ﬂ

(10.3)
T, g%

L'échantillon subit, en plus, une force Fg = JV grad!H . Comme 1'axe de la balance est vertical,
gseules les composantes horizontales du gradient donnent le couple parasite ''de gradient", qui de-
vient, par unité de volume, égal a :

M, = J, grad |H|, &, sin(g + o, - o) {10.4)

b) Le couple 'dlinclinaison',

Ces couples parasites apparaissent si le champ magnétique et le plan de 1'échantillon ne soni
pas & tout moment horizontaux,

Considérons un ellipsoide de révolution, placé dans un champ cxtérieur intense H, qui le sature,
et qui fait un petit angle & avec le plan de syméirie (figure 10.3). Soit N le coefficient de champ
démagnétisant perpendiculaire & l'axe, 1-2N le coefficient dansg la direction de l'axe, Le champ
intérieur H; et 1'aimantation J feront un petit angle X avec le plan de symétrie, donné par :

Figure 10.3 - Angiles entre le plan de syméirie P de 1'¢chentillon ellipsoidal et le champ extérieur H,, le
champ intérieur H; et l'aimantaiion J.

2

He ¢ ~ {H;+ (1-2M)J/u)x ~ (H, + (1-3N)J/u}x (10,5)

L'énergie du systéme est :

- ;) (10.6)

[S-FE

> >
E = -J,H, +

et nous trouvons le couple qui agit sur l'échantillon par unité de volume (1) :

(1) Il ne faut pas omettre le terme d'énergie du champ démagnétisant, Notre résultat corrige celui de Weddigen
{We 55 p.21].
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& . ) Js &
J.H sin(#=%) = - {u, /I, (1-3N)} + 1/H,

Tas o (10, 7)

51 nous décrivons les inclinaisons de axe de 1'échantillon et du champ par les parameires &, ¢,
%, . ¢, ¥, selon la figure 10,4, on a :

B2 % - Kcos (9~ @) + feos(p - q) (10.8)
z

) .
axe de U'échantillon axe de l"aimant

Figure 10,4 - Angies définissant les inclinaisons de I'échantillon et du champ magnétique. (6,, %) axe de

L3

1'échantillon. (9,,®,) axe de l'aimanit, 3 + &, ] angle entre 'axe de l'aimant et le champ H, ¢ est langle de

rotation de l'aimant auwiour de son axe,

L'énergie du systéme dépend de 9. Le couple parasite par unité de volume sera :

Y. L L -+ g - 8, si 9 sin{g~q)} 10,9
i =48 dp I I ~dcos{p-q)t+ Geos(p-q) {8 sin(p-4) ~ & sin(p~q) (10.9)

— + —_
J(1~3N) H,
Le total des moments parasites de décentrage, de gradient et d'inclinaison est donc :

M, = M, + M, + M, {10,10)

?

Nous pouvons maintenant déterminer les valeurs maxima des décentrages et des inclinaisons
pour une valeur maxima donnée de M‘, Dans le cas de notre balance, nous désirons que :

< 0,5 Jm-? (5 erg cm™3)
0,33,10°% m®

Nous avons @

2

I

2

2 Vs m-? pour la plupari des alliages.
4,107 m

0, 1317

4,6.10° Am™ (~ 5 800 Oe)

T 2 n
oo
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On trouve que &, &, et 5? ne doivent pag dépasser 0,05 mm
&, grad |H| ne doit pas dépasser 0,1 Am-1
8, 8, 9 ne doivent pas dépasser 5.10*rad = 0,03°,

h s 52 "

Il est particulierement important que §,, qui intervient en facteur dans M, et M, soit le plus petit
possible. '

¢) Le couple de magnéiosiriction.

Ce couple parasite provient des forces de serrage nécessaires pour empécher l'échantillon
de tourner dans la balance sous il'influence du couple exercé par le champ magnétique,

Soit M le maximum de ce couple par unité de volume, Nous tiendrons 1!échantillon en le ser-
rant sur une face cylindrique, de diameéire d et hauteur h. Dans le cas le plus défavorable, la
pression de serrage sera dans un seul sens, Si la magnétostriction de 1'échantillon est A, nous
aurons une énergie uniaxiale, qui donne un couple parasgite maximum de :

Aod. P (10, 11)

olt P est la force de serrage. Si f est le coefficient de frotiement entre l'echantlllon et la pince,
et 51 k est le coefficient de sécurité contre un ghssement du gerrage, il faut que :

-
VM = d,P.f./k

de sorte que :

= L (10.12)

Remarguons que M, est indépendant des dimensions de la surface de serrage, si on fait tou-
jours un choix convenable de P, On n'a donc aucun avantage, si ce n'est pour des raisons de com-
modité mécanique, de serrer gur une queue plutdt que sur le bord de 1'échantillon,

Comme le coefficient de frottement f est de l'ordre de 0,5 &2 1, et A de Uordre de 107 a
10-%, on peut toujours trouver P tel que k > 1 et M, eat négligeable devant M, Le serrage symeé-
trique utiligé dans noire balance laisse encore une plus grande marge sur P, Ceci est utile, car
la valeur de P est difficile & estimer,

La meilleure fixation d'un échantillon dans une balance serait probablement un serrage dans
le sens de son axe, On pourrait en régler la pression par un ressort, et idéalement on n'aurait
aucun couple de magnétostriction,

d) Le couple de champ fini.

Dans les champs d'intensité finie la direction de .i. n'est pas partout paralléle au champ exté-
rieur, et le couple sera différent de celui mesuré dans un champ infini, Il faut distinguer deux cas.

1/ Le champ ne suffit pas pour éliminer toutes les parois de Bloch [domaine de plusieurs
"phases', selon Néel Ne 44], La struciure magnétique est mal définie, et il est difficile d'estimer
'ordre de grandeur des couples parasites possibles, Dans nos mesures, le champ est toujours sul-
fisant pour éviter ce cas, sauf dans une trés faible fraction de-l'échantillon (voir Ch.8 et 10.3 ¢).

2/ Quand le champ dépasse une certaine valeur, il ne reste plus de paroig, mais la direction
de J dans 1'échantillon n'est pas parallzle au champ, Prenons un cas simple pour évaluer l'ordre
de grandeur :

.
Congidérons un échantillon monocristallin et ellipscidal, dont 1'aimantation J fait un angle ¢ et
le champ extérieur un angle ¢ avec une direction fixe de 1'échantillon, Soit :

M) = i (M, cosnd + m sinnd) (10,13}

=1
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le moment agissant sur *échantillon par unité de volume, Nous calculons 9 -4, que nous supposons
faible, et obtenons :

M{{) = M( - M{‘”) A M % Ly (M, cos m~ + m,gin mcp)g (10,14}

=1

]
]

oltnous avons posé M{¢) ~ M({4) comme premiére approximation dans le terme d'écart. Nous ap-
pitiquons de nouveau (10,13) au dernier membre de cette relation. 5i nous ne gardons que les termes
principaux, en posant |[nM{¢)|« HJ,;, on a la premidre approximation du moment réel M({¢) pour
une valeur donnée de ¢ :

1 & @ -M, M, sinngcos m¢g - M, m, sinngsinmeg
M(¢) = M(g) - Y n (10.15)
§ A=l =l +m M cogngcos m@+m,m,cos ng sin meg

Par des transformations trigonométrigues on peut écrire ceci sous la forme :

() = % cosncp[Nr,L-;,;—Js § B (M, my 4 0y, M) - Z(Mmp HWMHH
(10. 16)

v ¥ s . 2 + - % M, +

= sin ng | m_- ZHJ {m, sy Mn_¢§ M¢) M,,, M, + m, Pmﬁ)

Comme nous ignorons ¢, nous traitons le couple mesuré M{©) comme s'il était le M{{) recherché.
Les termes supplémeniaires dans (10,16) par rapport & (10,13} se présentent alors comime des
termes d'erreur, comme des "couples parasites'. .

Dans unr échantillon polycristallin, la direction de 3), qui s'écarte de celle du champ sous
I'influence de }'anisoiropie magnétocristalline, est différente dans les différentes cristallites, On
aura une distribution de charges magnétiques internes, qui tendra, dans l'ensemble, & réduire les
écaris . Ecrivons que :

g~ = M)/ (HJ; +—g~ J;) (10.17)

oit N’ est un coefficient de champ démagnétisant qui rend compte de lfinfluence de ces charges in-
ternes, et M"(tIJ) est le moment par unité de volume du cristallite individuel i, de volume V;, Il
est facile d'écrire 1'expression qui correspond a (I10,16), et donne le moment resuré, Ce gui nous
intéresse est le rapport entre 'ordre de grandeur des 'couples parasites' et les termes principaux,
dans le cas oll n = 2, tous les M:L ei mfl sont négligeables quand n est impair, et décroissent rapi-
dement pour n > 4 quand n est pair. Ces coefficients sont :

_ Vv i 2 PR R LI
M, :,'-‘V': I:Mz ¥ 2T (H+ LN/u) {(Mumz m M) + (Mg, - m M) +....}
(10.18)

. 2
V, | m}+ 7
[ e " 20 (H+ IN/pL,)

8
A A

{'(MZM‘; + mim;) F(MEMF - mimi) 4.,y

Ces expressions ne sont que des approximations, car il est certain que .?S n‘est pas constant a
l'intérieur de chagque cristallite comme nous avons supposé, mais lfordre de grandeur des couples
parasites sera correct, Les erreurs relatives sur M, et m,, par rapport aux valeurs pour H = o,
sont donc de l'ordre de :

[Mi| ou |mi]
I, (0 + J N )

En nous rappelant que M4 et m ont comme orlgme prinecipale aniscotropie magnétocristialline, qui
est de l'ordre de 10*Jm=3, que ‘nous utilisons H - 4,6,10% Am-* (5800 Oe), que J, varie enire 1 et
2,5 Vsm-?, et que 1'on peut estimer qgue Nt est de i'ordre de 0, 3, on trouve une erreur relative
de 0,4 &4 1,5 %, Cette erreur esi encore admissible, On ne pourrait la diminuer qu'en augmentant
trés notablement le champ magnétigque. On voit aussi que la valeur de H nfinflue dque irés peu sur
le couple mesuré, et que l'on peut se dispenser de toute stabilisation du champ magnétique,
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&) Construction de l'aimant et de la balance.(Figure 10.5).

Nous avons utilisé les montages réalisés par Weddigen (We 55], avec quelques modifications,
L'électroaimant A est monté sur une table tournante, dont l'axe de rotation est placé en position
verticale au moyen de vis calantes (réglage 9, = 0}, Ll!enirefer est ajusté a 40 mm, en position
symétrique par rapport &4 cet axe (réglage 615 = 0}, La construction de 1'aimant n'a pas permis les
réglages de grad {H | et de §,, L'aimant porte une couronne C de 36 miroirs sphériques, placés de
10 en 10°, et qui servent & répérer sa position angulaire, W'ayant pas besoin d'un champ trés cons-
tant, 'aimant est alimenté par une batterie, sans stabilisation, et son éialonnage a été fait sans pré-
tendre & une grande précision, Nous utilisons le méme électroaimant pour les traitements thermiques
sous champ,

Le fil de torsion T de la balance B est suspendu & un double chariot K, qui permet des dé~
placemenis reproductibles dans deux directions horizontates (réglage &; = 0}, A son extrémité in-
férieure, ld balance porte un poids de centrage en mercure P, La tige de la balance et le récipient
P sont en araldite, car les métaux solides contiennent trop dlimpuretés magnétiques, qui introduisent
des couples parasites dans le champ magnétique., L'échantillon S est tenu par la queue dans une
pince & trois mords. Aucun réglage d'horimontalité (angle f,) n'est prévu, mais le trou de la pince
a été fait avec soin dans le sens axial, Au sommet, la tige de la balance porte deux poids E et E',
qui se déplacent dans deux directions perpendiculaires sur des tiges filetées. On peut ainsi déplacer
latéralement le centre de gravité de la partie mobile, de sorte que .l'axe de la balance passe par
le centre de S (réglage &; = 0). La partie inférieure du poids P est immergée dans un bac d'huile,
qui amortit les oscillations de la balance,

La déviation de Ia balance est mesurée par un faisceau lumineux qui tombe sur le miroir
sphérique M, Le spot se déplace sur une échelle de 500 mm, placée & environ 2 m de l'axe, et
la lecture est faite a4 +0,1 mm. Nous mesurons la déviation de la balance pour les 36 positions
de l'aimant, ol les spots lumineux du miroir de la balance et d'un mircir de 1'aimant coincident,
51 on appelle @ l'angle entre le champ et une direction fixe de 1*¢échantillon, la déviation nous donne
la valeur du couple M(¢)} agissant sur 1'échantillon par unité de volume pour ¢ = 0°, 10°, 20°.,.350°,
Ce couple est exprimé sous la forme {9.1) en calculant :

1 Ry g . L& gkny ok
M- 552 mM{gg) M. = Tg- 2 MiTg) o8 )

1 3 kmn . /nkm
BT ,?:’DM(IS) sin (73
On se limite & ng 6, Lies calculs ont €été faits sur la machine électronique I' -~ E, T, du Laboratoire
de Calcul Numérigue,

On détermine la constante du fil de forsion par la mesure de la période d'oscillation d'un peoids
de moment d'inertie connu. Nous avons utilisé plusieurs fils de longueur et diamdtres différents
pour adapier la balance & des anisotropies d'amplitudes diverses,

Nous ne décrirons pas ici les détails des procédures de centrage de la balance, Les écaris
M(9) - M(p+ n) donnent une bonne indication de 'ordre de grandeur desg couples parasites subsis-
tants, Il est rare qu'ils dépassent 2 Jrr? (20 erg cm-3),

10,2 -~ LE ¥OUR DE TRAITEMENT -

. Le four a été concu et réalisé par C, Weddigen [We 55], I comporte une partie fixe, portant
Héchantillon, et une paritie chauffante mobile (figure 10.6). :

L'échantillon 5 se trouve en peogition horizontale au sommet de la tige J, el y est retenu par les
deux fils K et K' du thermocouple G. Les frottements sont suffisants pour empécher 1'échantillon
de tourner sous lfinfluence du champ magnétique, fourni par un électroaimant placé & l'extérieur
du four, Un trait de repgre H fixé sur la tige J, et deux traits & 90° sur la face cylindrique de
1'échantillon, permettent de placer celui~ci en deux positions perpendiculaires avec une précision
de +1° environ,
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Figure 10.5 - Aimant et balance de torsion (dessin simplifié},
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in simplifié},

Figure 10,6 - Four de traitement (dess
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L'enceinte extérieure B, refroidie & 1'eau, porte un tube de ¢uartz C dans lequel se irouve
I'enroulement chauffant ¥, Cet ensemble peut se lever le long des glissidres A sans détruire 1'étan-
chéité de 'enceinte, Les traifements sont faits dans une aimosphere d'hydrogéne pur, qui entre par
un anneau distributeur D et sort en E. Dans la position haute, cet anneau se trouve en face de
1'échantillon 8, qu'on peui alors refroidir rapidement par un fort courant d'hydrogéne froid.

La température du four est stabilisée par un régulateur, avec une précision d'environ t1/2°C.
Au début d'un traitement thermique, on désire atteindre rapidement la température voulue, sans la
dépasser. Pour ceci, on chauffe le four dans la position supérieure pendant environ trois minutes.
En baissant le four, et en ajustant manuellemeni la puissance fournie, 1'échantillon atteint la tem=-
pérature désirée en 2 minuies environ, les derniers 50°C étant obtenus en 30 s, A parfir de ce
moment, en attendant la marche normale du régulateur, les écarts ne dépassent plus 3°C.

Les traitements thermiques se terminent par une trempe. La vitesse de refroidissemeni atteint
environ 80°C/s, les premiers 50°C étant traversés en 1 s environ,

10,3 - LES ECHANTILLONS -~

a) Fabrication,

Le mélange des poudres pures est d’abord fritté pendant piusieurs heures dans une atmosphére
d'hydrogéne pur. Le métal est fondu et coulé dans un moute froid sous un vide meilleur gue 10®*mb,
Nous avons utilisé divers montages construits sur le modele de celui de Fast [Fa 53] permetiant
la production de lingots allant jusqufa 500 g. Les alliages sont composés de petits cristaux, suf-
fisaimment bien répartis au hasard pour que, sauf exception, les échantillons n'aient qu'une faible
anisoiropie résiduelle due & l'anisotropie magnétocristaliine, Les échantillons sont taiilés dans le
lingot au tour, Avant le début des traitemenis et mesures, chaque échantillon a été chauffé pendant
environ une heure & une température entre 800 et 1000°C, pour éliminer les tensions internes ef
supprimer tout changement ultérieur de la structure métallographigue.

b) Forme,

La queue de l'échantillon ({figure 10.7) sert & assurer sa fixation précise dans la balance.
Nous avons montré ci-dessus que la queue ne présente pas lfavantage supposé de diminuer les couples
de magnétostriction. 8i nous n'étions pas obligés de nous adapter & la balance existante, nous choi~
sirions maintenant des échantillons sans gqueue, car l'usinage des queues dang les alliages quelquefois
trés friables est difficile,

La face cylindrigue extérieure de 1'échantillon porte deux traits gravés a 90°, Une loupe, qui
peut se monter sur la balance dans une position reproductible, et qui porte un trait de reptre, per-
met de placer et de bloquer 1'échantillon avec un de ces deux traits dans une position fixe par rap-
port & la balance, L'écart de centrage obtenu est probabiement inférieur & 104, 1'écart de la position
angulaire est inférieur a 1°,

Pour chaque échantillon le volume, nominalement 1/3 cm3, est déterminé d'aprés son poids
et la densité connue pour la composition considérée.

¢} Champ démagnétisant,

La partie supérieure de 1l'échantillon est limitée par un cylindre et deux cones tronqués, cir-
conscrits & un ellipsoide de révolution de rapport d'axes m = 14/3, Le coefficient de champ déma-
gnétisant d'un tel ellipsoide mesuré dans le plan des deux grands axes est N (ou N/4m) = 0,1317,

Nous pouvons calculer approximativement le champ démagnétigant de i'échantillon réel en sup-
posant que son aimantation est uniforme et paralléle au champ extérieur. Ce calcul a été fait (sur
une machine électronique) pour un nombre de points sur le diamétre principal parallgle 4 l'aimans=
tation (figure 10,7). La valeur maximum de N est presque trois fois la valeur pour l'ellipsoide
due 1'échantillon est censé approcher, Un raisonnement qualitatif montre que, prés des arétes vives,
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Figure 10,7 - Forme de 1'échantillon, et valeur du coefficient de champ démagnéiisant N & la digtance r
du centre, sur un diameétre principal paralitle & l'aimantation. r, = rayon de l'échantilion.

on atteindra des valeurs encore plus grandes, dépassant méme 1'équivalent de N = 1, mais heureu-~
sement ceci ne représente qu'une faible partie du volume total, En plus, les valeurs exirémes de
N seront beaucoup rapprochées si on admet des faibles étarts dans la direction de 'aimantation.

Dans nos mesures, 'aimant fournit un champ d'environ 5800 Oe (p H = 0,58 Wb/ m?), et suffit
pour saturer nos échantillons, sauf ceux des alliages Fe=Co, doni la saturation atteint 2,5 W}bm‘%
Comme les perturbations sont probablement limitées & quelques écarts dans la direction de J dans
une faible fraction de 1'échantillon, on peut espérer que l'erreur introduite dans le couple mesuré
était assez reproductible, ef n'a pas affecté sensiblement nos résultats, qui n'utilisent que la dif~

férence entre deux mesures successives,

Pendant les traitements, la situation est plus favorable que pendant la mesure, car la satu-
ration et les anisotropies sont plus petites & haute température,
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CHAPITRE XI

MESURES SUR DIVERS ALLIAGES

11.1 ~ ALLIAGES Fe-Ni -

a) Btructure,

Nous avons étudié les alliages Fe-Ni. Sur la figure 11,1 on a représenté le diagramme d'équi-
libre, Au~dessous de 40 % Ni, la transformation y== a est tres lente {"alliages irréversibles'), et

800 b/ |
5o s
| ///,/f il My,
500 A Iy / /L/\/ / N
Y / /,

L00 ordonnée l"fr"
Fe 1Ni 3

N UFe 10 20 30 | L0 50 60 70 8 0 Ni

0
% (poids)

Figure 11,1 - Diagramme d'équilibre des alliages We-Ni, en~dessous de 900°C, [dlaprds Bozorth, Be 51].
La zone des points de Curie T, provenant de diverses sources {(Bo 51, ¥ig, 5,1, 5.9, 5.39, 5,109, 10,14)
est indiquée par des hachures,

a = T, mesurées sur nos alliages, Températures critiques d'ordre A longue distance, T,,, d'aprés Josso
[Jo 51], La zone de température de nos traitements thermiques est indiquée & droite,
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en pratique ie domaine y (cubique & faces centrées) sfétend de 40 & 100 % de Ni, Les résultats de
divers auteurs relatifs & la variation de T, avec la concentration, tels qu'ils gont rapportés par
Bozorth [Bo 51], ne sfaccordent pas entre eux, et recouvrent approximativement la zone hachurée.

Nous avons préparé les alliages Fe-Ni avec 40, 50, 60, 70, 80 et 90 % en poids de Ni par fu-
sion sous vide du mélange des poudres pures, Pour faciliter 1'usinage, on a ajouté 0,5 % de Mn,
sauf pour 1'alliage a 50 %. Les points de Curie mesurés sont indiqués sur la figure. La fabrication
des échantillons, dont la forme s'approche d'un ellipscide aplati, a été décrite dans la section 10,3,

b) Anisotropie unjaxiale induite.

Les traitements thermiques comprennent :

x 10* Jm -3
l‘x 10"’erg:;cr\n"3

607% &5 °C

i50°C

0 5 10m

Figure 11.2 ~ Anisotropie uniaxiale induite K,, mesurée a la température T, = 20°C, en fonction de la durée
t du traitement socus champ & la température T,, dang les alliages & 50, 60, 70 et 80 % de Ni,
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1/ Un recuit de quelques minutes & 600 ou 650°C (température supérieure 2 T,), pour annuler
le traitement précédent,

2/ Un traitement d'une durée t & une température T,, dans un champ magnétitjue qui sature
1'échantillon selon un grand diamétre,

3/ Une trempe rapide, d'environ 80°C/s, en maintenant le champ magnétique.

Les valeurs de T, sont choisies entre 450°C et 550°C., A une température plus faible, la dif-
fusion est trop lente, et & 1'époque de ces mesures notre appareiliage ne permettait pas encore des
traitements assez longs pour atteindre alors 1'équilibre thermodynamique, A température plus haute,
la trempe n'est plus assez rapide pour éviter des modifications de l'anisotropie induite pendant le
refroidissement.

. Nous n'avons pas pu détecter des anisotropies induites dans des alliages & 40 et 90 % de Ni,
pour lesquels T, est au-dessous de la plus petite valeur de T, utilisée, Les résultats pour les autres
alliages sont présentés dans la figure 11,2, Les valeurs limites de l'anisotropie induite ¥, quand
t— @ sont portées sur la figure 11.3, ol les points & K, = 0 sont les points de Curie mesurés .
Pour chaque concentration, K, varie presque linéairement avec T,, ei slannule & T, = T,

Les points A pour 1'alliage 60 % & 450, 475 et 500°C sont probablement trop bas, car, d'aprés
la figure 11,2, 1'équilibre n'était pas entiérement atieint. Les pointsZX, qui ne figurent pas sur la
figure 11,2, ont été mesurés apres des recuits dépassant 60 h,

Le point & 650°C pour lfalliape a 70 % a été mesuré aprés une irempe sous champ depuis
§50°C, Comme les constantes de temps ne sont plus que quelques secondes au-dessus de 550°C,
il est probable que 1'anisotropie mesurée a été induite pendant la trempe, entre T, et 550°C, la
véritable valeur & 650°C étant zéro, conformément a la théorie,

Nous allons comparer ces valeurs mesurées a la théorie limitée aux interactions des premiers
voising, appliquée & un polycristal isotrope en l'absence de l'ordre & longue distance. Nous négli-
geons les termes d'interaction dipolaire, et appliquons la formule (7.22).

Pour 1'instant, 1'absence de mesures des constantes élastiques et de la magnétostriction ne
permet pas de connaitre la variation de (1} + 3e,ml!) avec la température et la concentration, Nous
avons étudié la variation des 1 avec J, dans le chapitre 5. Expérimentalement, on trouve que pres
du peint de Curie JSZ décrolt presque linéairement avec T. En supposant que 1 et m sont approxi-
mativement proportionnels & J2, nous posons :

(ar+ Saoml)r = (U +3em)), (T,

- /L, (11.1)
Cette relation n'est certainement plus valable loin de T,, mais, faute de mieux, elle permetira une
comparaison semi~quantiiative des résultats expérimentaux avec la théorie, De méme, nous sommes
obligés de supposer que cette expression ne varie pas avec la conceniration, c'est-a-dire dque
e m!« I

a 1 1"

Pour déterminer d,, nous prenons le cas de l'absence de 1l'ordre & longue distance (8, = 8, =

8, 7 8§, = 0), Par la recherche du minimum de F (veir 2.9 et 3,16), on trouve une formule identique

(2.11) avec s = 0, dans laquelle :

.

_PP-w ot (trw -2V (- ol + 92

1~w

g

et w = exp(-4ul/kT) {11.2)

Les mesures d'lida [Ii 55 donnent une valeur d'environ 888 calfat pour l'énergie totale de Ia
transformation ordre~désordre du FeNi,. Ceci nous donne Nyu! = 2,48,10° J/kkg at, Dans la figure
11,3 les courbes en trait plein ont été tracées en utilisant {7.22), (11l.1), (2,11} et (11.2), avec la
valeur légérement arrondie u'l/k = 300°K et les valeurs suivantes de p et T, :

Alliage % poids Ni 50 60 70 80
p ~0, 0249 0,1760  0,3789 0,5838
T, (°C) 514 571 593 563

Ces valeurs de T, ont éié choisies, dans les limites de précision des T, mesurées (+3°C), pour
obtenir le meilleur accord possible enire les courbes théoriques et les points expérimentaux, Ce
méme critére nous a permis de déterminer le seul facteur encore inconm :
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450 500 ! | 650°C

Figure 11,3 ~ Valeurs limites de l'anisotrople uniaxiale induite K,, mesurées a 20°C, en fonction de la
température du recuit sous champ, pour les diverses concentrations, Les courbes pleines ont €ié tracées
selon ia formule {7,22)avec ul/k =300°K et N{L! + 3e,m!),., = 1,77,10%3/kg,at,

Points ¥ : voir texte, Trait pointillé : mesures sur 'alliage 70 %, perturbées par la trempe frop lente,
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1
1y ! = (= = 77 *
Na(]'l 380 ml) ( L ) ol +1,77.10 J/kg.at

Pour une densité moyenne des alliages, il vient :

Nz /2V,) (I + 3em!) = +1,55,107 Jm->

o~ 1)0' K
ce qui est bien de "ordre de grandeur prévu. Il est évidemment impossible de déierminer le signe,
car le facteur intervient seulement au carré,

Nous voyons que 'accord avec l'expérience est trés satisfaisant, compte tenu des approxima-
tions grossidres que nous avons dil faire, et du fait qulune seule constante a été choisie arbitrairement.

A premi#re vue, il est un peu surprenant de ne rencontrer aucun effet d'ordre & longue dis-
tance, car T, est au milieu de la zone de températures utilisées dans le cas des alliages a 70 et
80 % de Ni, Nous pensons que ceci peut s'expliquer par les résultats d'Iida [Ii 55] qui a étudi€ la
cinétique d'établissement de 'ordre. II 2 montré que 'ordre stétablit en deux éiapes nettement dis-
tinetes ; d'abord seulement & courte distance, et ensuite aussi & longue distance., Les temps de
recuit que nous avons utilisés ne sont pas suffisanis pour dque, seion lui, ifordre & longue distance
g'établisse. En outre, il est possible que le 0,5 % de Mn de nos alliages géne 1'établissement de l'ordre
ou abaigse T,,. Par contre, l'ordre 4 courte distance doit s'établir. Nous en voyons le reflet dans
les valeurs de nos coefficients M, et m,, qui sont liés a l'anisotropie magnétocristalline X,. Ces
coefficients varient de fagon reproductible avec la température de iraitement, donnant 1l'image des

variations correspendantes de K, dues a l'ordre & courte distance,

¢} Cinétique,

La forme des courbes de la figure 11,2 est approximativement exponentielle, et nous les ca-
ractériserons par une congtante de temps t. La figure 11,4 montre tes valeurs de T pour les al~
liages & 60 et 70 % de Ni, les seuls pour lesquels on dispose d'un nombre suffisant de points pour
déterminer 1'énergie d'activation, Les valeurs obtenues sont assez imprécises, car l'erreur possible
sur 7 est de l'ordre de 1 minute, & cause des durées de 1'échauffement et de la {rempe. Nous ne
pouvens pas affirmer avec certitude que les températures dlactivation sont différentes pour les deux
alliages, La comparaison avec les résultats obtenus par Gersiner et Kaeller [Ge 61] et Neimann et
Sinjajev [NS 55] montre que nos résultats sont un peu plus grands que les leurs, peut &tre & cause
du Mn dans nos alliages, mais que les écarts ne dépassent pas les erreurs possibles (tableau 11,1},

Tableau 11.1

Température d'activation Teneur en Ni
dlaprés : 60 % 70 % 81,5%
Gerstner et Kneller [{Ge 611] 31 700°K - 27200°
v
Neimann et Sinjajev [Ne 55} 30200 - 26 200
Ce travail 35 200 30800° -

Pour mieux préciser l'évolution de K, avec le temps, nous avons fait les traitements suivants
sur 1'échantillon a 60 % de Ni.

1/ Un recuit avec champ, & 450°C, assez long pour alteindre 1'équilibre, sulvi d'une trempe,

2/ Une suite de recuits & 450°C, de durée totale t, avec le champ dirigé dans la direction
perpendiculaire, et terminant chaque fois par une trempe, Ces recuits n'étaient pas précédés par
une montée & 600°C, maig '"slenchainaient”., On atteignait la température de recuit en 2 minutes
environ, sans la dépasser de plus de 1°C. Aprés chaque trempe, on a mesuré M{g), dont on a
déduit M,, qui représente I'anisotropie uniaxiale induite K . {voir (9.1) et (9.4)).

Les valeurs de M, ne suivent pas une courbe exponentielle en fonction.de t. On peut essayer
dlexpiiquer cet écart en supposant que l'énergie dlactivation W n'a pas la méme valeur dans 1'en-~
semble du corps, maisg qulelle peut prendre avec la méme probabilité toute valeur comprise enfre
W, + AW et W, ~ AW, Les valeurs exirémes de T sont alors g,r et 1,/r, avec T = 1, exp (W, /kT)

a
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Figure 11.4 - Relation entre la consiante de temps + d'établissement de 1'ordre directionnel et la tempé-
rature T,, pour les alliages & 60 et 70 % de Ni.

et r = exp (AW/KT), En superposant des exponenticlles avec cette "distribution logarithmique' des
constantes de temps, on voit que K, doit &ire proportionnel a la fonction :

Gi) = 1~ [{-Fi{-t/g,r)} - {-Bi (~tr/z ) /2ny {11.3)

Cette fonction a déji été utilisée par Richter [Ri 37] ct d'auires auteurs dans des problémes analo-
gues. La fonction {-Ei{-x)} = f e¥u-' du est bien connue et tabulée, Dans la figure 11,5 nous avons
%

tracé les courbes G(t) pour diverses valeurs de r, avec une échelle logarithmique des temps. Nous
vy avons aussi porté les points {M,(t) ~ MZ(O)}'IZ K, .. ©n brenant T, = 17700 s, L'anisotropie uni-
axiale induite par un seul recuit trés long, K, ., e85t 437 Jm-} ; nous obtenons 2X,, o PRTCE GUE
nous faisons deux iraitements avec des champs perpendiculaires, Les points suivent assez bien une
courbe de la forme G(t}, avec r = 3,5 (r? = 12}, Ceci correspond a une digpersion de l'énergie
d'activation AW/k = B00°K. On peut comparer ceci avec la valeur r? = 20 a 50 irouvée par Gerstner
et Kneller [Ge 61] & partir de la désaccommodation de la perméabiliié,

Les mesures de la figure 11,2 ne sont pas assez précises pour permetire une comparaison
avec les courbes G{t}, et le T moyen déduit de ces mesures est nettement plus bas que la valeur
de T, obtenue de la présente série de recuits enchainés, (17700 s, point 7%, figure 11.4). Nous
n'en avons pas ienu compte, ci-dessus, en calculant W, car i1 faudrait disposer de mesures sem-
blables & ces dernidres aux autres températures pour que la comparaison des T, soit valable, Liécari
montre clairement que les constantes de temps, et, & plus forte raison, les énergies d'activation,
ne sont qu'approximatives.
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Figure 11,5 - Les courbes domnent la fonciion G{t/r,) pour diverges valeurs de r. Liévolution de 1'aniso-
tropie induite avec le temps de recuit est représentée par les points donnant {M,(t) - M,(®}/2K, o -
O-Alliage Fe-Ni 60 % & 450°C (K, 4, = 437 Jm-3, 1, = 17700 5), & ~Ni~Co 50 % & 504°C (K, pax = 850 Jm-3,
T, = 2300 g), 0 Mesures de J,V sur l'alliage Fe~Co 50 % & 460°C {voir texte),

11,2 - ALLIAGES Ni-Co -

a} Structure,

Les alliages Ni-Co forment une série continue de solutions solides, & structure cubique &
faces centrées, avec la seule exception d'une petite région de phase hexagonale située a plus de
70 % de Co et en-dessous de 400°C, Toutes les propri6étés semblent évoluer dune fagon régulizre
avec la concentration, et on a 1'impression que ces solutions solides sont & peu prés idéales,

Actuellement, aucune transformation ordre-désordre n'est conmie dans ces alliages, mais les
mesures de la maille effectuées par Taylor [Ta 50] semblent indiguer une surstructure possible au
voiginage de la composition NiyCo.

Nous avons préparé un lingot de cette composition par fusion sous vide du mélange des poudres
des métaux purs, Le lingot a éié chauffé & 950°C, et refroidi ensuite lentement, Le vefroidissement,
par paliers de 10°C, fut en moyenne de 40°C par jour jusqufa 800°C, de 30°C/j jusqu'd 600°C, de
20°C/j jusqu'a 350°C, et plus rapide jusqu'a la température ambiante, Si une phase ordonnée existe,
ce traitement devraili en permetire l'établissement, En effet, il est probable que la température
dtactivation de la diffusion est de MMordre de 30000°K, comme pour les ferronickels, et les cons-
tantes de temps, qui sont déja de plusieurs heures & 450°C, seront trop grandes en-dessous de

350°C pour qu'une diffusion notable puisse avoir lieu & plus basse température,

Le spectre de diffraction de neutrons (A= 1,189 A) de cet échantillon a donné les résultats
du tableau 11,2,




Tableau 11,2

Fact Intensités relatives
. acteur s ek D? théoriques Intensités relatives
Raie | Angle de Multiplicité mesurées
Loreniz ty !17\/2u
100 9°43¢ 34 6 : 0,562 0,18 0,025 0,020 + 0,004
110 13°49" 18,2 12 0,562 0,19 0,025 0,005 + 0,010
111 17°0" 12,3 8 11,4 1,78 ~ 0,85 +0,02
200 | 19°%5! 9,2 6 11,4 1,00 - 1,00 *0,02

Tableau 11,2 -~ Rales de diffraction de neutrons du Ni;Co. Les intensités théoriques sont calculées
en supposant un ordre total du type FeNi;, La colonne D? denne le facteur de structure (3D, + Dcﬁ)
pour les raies ordinaires et (B, -~ D, ¥ pour les raies de surstructure, Les intensités relatives
sont exprimées par rapport & la raie [200] en supposant une répartition isotrope des cristaux. La
cotonne "A/2" domme 1'intensité due aux neutrong de longueur dfonde A/2, Les erreurs indiguées sont
des déviations moyennes,

Les intensités expérimentales montrent 1'absence pratiquement totale desg raies de surstructure
[100] et [110], doni l'intensité semble méme inférieure & la contribution en A/2, bien que ceci soit
théoriquement impossible, Les intensités relatives de [200] et [111] montrent, en outre, qu'il existe
une orientation préférentielle des cristaux.

Nous concluons que le traitement n'a pas produit de surstructure (ordre & longue distance} dans
cet =zlliage, et l'existence d'une phase ordonnée & cette composition nous semble trés improbable.
Ce résultat est en contradiction avec celui de Yao [Ya 60], mais les méthodes utilis€es par cet au-
teur (vitesse d'oxydation, mesures rudimentaires du potentiel thermoélectrique et de la saturation
magnétique) semblent moing sfires que la ndire. A noire avis, le peint de transformation apparent
mesuré par Yao est du A une perturbation dans sa mesure de température (avec un thermocouple
Fer-Constantan) au point de Curie du fer.

Par contre, il nlest pas impossible gu'il existe un ordre 4 courte distance, invisible sur le
diffractogramme, et responsable des petites variations de maille observées par Taylor., Faute de
données précises & ce sujet, nous traiterons ces alliages comme des solutions idéales,

b) Anisoiropie uniaxiale induite,

Neous avons étudié un échantillon d'un alliage NiCo équiatomique, sur legquel nous avons fait
une suite de traitements "enchainés' a 504°C, semblable 4 ceux décrits pour les alliages Fe-Ni,
La figure 11.6 montre l'évolution des coellicients M, et m,, L'amplitude extréme de la variation
entre deux traitements perpendiculaires est 1700 Nm/m?. La valeur de l'anisotropie uniaxiale induite
d'équilibre X, , . est donc 850 Jm=3 pour chaque recuit. Lies coefficients M, ei m,, qui sont constants
aux erreurs de mesure prés, montrent que l'anisotropie magnétocristalline n'est pas modifiée par
les recuits, Leurs grandes valeurs montrent gqu'il existe, dang 1'échantillon utilisé, une orientation
préférentielle des cristaux.

Dans Ia figure 11,5 nous avons comparé 'évolution de 1'anisotropie induite en fonction du temps
(moyenne de {M,(t) ~ M,(0)}/2K, q, pour les deux parties de la figure 11,6) avec les courbes G(t).
On voit que les points s'accordent moing bien avec une seule valeur de r que dans le cas du Fe-Ni,
Leur disposition indique que dans le spectire des constantes de temps il ¥ a2 une plus grande pro-
portion de constantes faibles que celle utilisée pour éiablir les courbes Git).

Depuis la fin de ces mesures une étude beaucoup plus compléte de ces alliages a été publide
par Yamamoto, Taniguchi et Aoyagi [Ya 61, Ao 61], Notre valeur de K, dépasse d'environ 30 %
celle qu'on peut obtenir en exirapolant a 504°C leurs mesures faites & 400°C sur le méme alliage,
Cet écart peut provenir de deux origines., D'une part, K, dépend beaucoup de la direction ecristal-
lographique du champ magnétique pendant le recuit, et les échantillons, les leurs aussi bien que le
nétre, présentent une orientation préférentielle des cristaux, D'autre part, leurs mesures ont été
faites en prenant la différence entre les éiats obtenus par des recuits avec champ et sans champ,
Comme nous avons déja dit, 1'étai désaimanté est mal défini, et il n'est point certain que ce der-
nier état secit un état d'anisctropie induiie nulle,
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Figure 11,6 - Evolution des coefficienis M,, m,, My et m, pour deux séries de recuits enchainés, a 504°C,
sur 1'alliage NiCo éguiatomique, L'état initial a ét€ obtenu par un long recuit sous champ, Dans la premigre
série {de 0 & 19h 20 m) le champ ¢tait dans la direction perpendiculaire, et ensuite de nouveau dans la di-
rection initiale,
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Quant aux constantes de temps d'établissement de l'anisotropie induite, ces mémes auteurs
montrent quielles dépendent de la durée de l'échauffement préalable & la température du recuit.
Leurs valeurs sont plus faibles dque la nfire, mais une comparaison plus exacte a peu de sens &
cause des conditions de traitement différentes.

Nous choisissons maintenant une maille de référence telle que £, = 0, et décrivons la valeur
mesurée de K, au moyen du coefficient (1}),.,, défini selon (7,22} et (11,1}. Nous supposons que la
solution solide NiCo est idéale, de sorte que u) = 0, ¢ = 0, d, = !}, Le point de Curie de cet al-
liage est 850°C (Bo 51, fig 8,20), Les valeurs expérimentales domnent N,(1%),., = #1,41.10°Jfkg.at,
ce qui correspond a la densité d'énergie (Nz/2V.) (), = +1,28,10°7/m% (1),

On aimerait pouvoir calculer la valeur de 1] 4 partir des constantes de magnétostriction des
Ni~Co, gqui ont été mesurées par Hall [Ha 59) et Yamamoto et Nakamichi [Ya 58,59], mais les cons-
tantes élastiques ne sont pas comnues, Ces derniers auteurs ont calculé NJ1' ef N m'r selon la
notation de Néel [Ne 54] en utilisant les constantes élastigques du Ni. Leurs résultats sont présentés
correctement dans leurs graphiques, mais les vdleurs numériques contiennent des erreurs,

Nous avons refait ce calcul, en supposant ou que les constantes élastiques sont celles
du Ni, ou qu'elles wvarient linéairement avec la conceniration atomique enire le Ni et le Co. Les
constantes élastiques du Ni sont données par Huntingdon [Hu 58], Pour les constantes élastiques du
Co cubique, nous avons pris les valeurs calculées par Dragsdorf [Dr 60] & partir des constantes
mesurées sur le Co hexagonal : ¢, = 3,04, 10" Nm™?, o, = 1,54, 10" Nm2, ¢, = 0,75,10"Nm~?,
Pour pouvoir calculer 11 et n] & partir de ({4.12) et {4.13), nous sommes chligés d'omettre les
termes des seconds voisins, bien que ces termes ne soient probablement pas négligeables., Compte
tenu de ces approximations, il est inutile d'effectuer des corrections pour la magnétostriction di-
polaire ou la variation de la magnétostriction avec la température.

Le tableau 11,3 donne les résultats. On doit prendre & = %, &= —é—. B, = %, 8 :-le—. On
calcule d'abord les expressions g (g hy - (eg = ) Ao b 8{{cy; = e,y Ay, = 3¢y Ay} pour chaqgue

concentration, et on cherche la meilleure approximation parabolique, 1'1 et n’l se déduisent des coef-
ficienis des termes de second degré de ces paraboles.

Nous avons aussi donné les valeurs de N 1' et N m'r dans la notation de Néei. Nous voyons
que leg valeurs de l’l et n! obtenues différent beaucoup selon leg valeurs utilisées pour les constantes
élastiques, et que 1) change m&me de signe. L'ordre de grandeur correspond bien a4 celui qu'on
déduit des expériences sur l'anigotropie induite, mais toute comparaison quantitative semble illusoire
sans des mesures correctes des constantes élastiques,

11,3 - ALLIAGES Fe-Co -

Nous avons choisi d'étudier, comme troisidme systéme binaire, les alliages Fe-Co prés de
la composition équiatomique, parce que ces alliages forment une phase ordonnée avec une tempé-
rature critique élevée, On peut alors étudier l'anisotropie uniaxiale induite dans cette phase ordon-
née. Nous parlerons de "lfordre ordinaire' pour le distinguer de "lfordre induit".

a) Structure.

La figure 11,7 donne le diagramme d'équilibre de ces alliages. La magnétosiriction et i'ani-
sotropie magnétique sont représentées sur la figure 11,.8. Dans la phase ordonnée, & la compaosition

: . . . 111
équiatomique, les atomes de e cccupent tous ou bien les sites [0 0 0] ou bien les sites 2355 |

Comme dans ce cas dlordre ordinaire parfait, la position de tout atome est complétement fixée,
il n'est pas possible dl'obtenir en méme temps un ordre directionnel,

Nous avons vi que l'énergie associée 4 lordre directionnel est voisine de 107Jm™3, Les phé-
nomdnes dfordre ordinaire, qui mettent en jeu des variations cent fois plus grandes de l'énergie

(1) Dans les notations de Néel [Ne54] ona v=0, 8=1/16, L=+5,65.10% erg/g, at.
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Figure 11,7 -~ Diagramme d'équilibre des alliages Fe~Co, d'aprés Ellis et Greiner [El 411, avec la tempé-~
rature de Curie T, et la iempérature critique de la iransformation ordre-désordre T,,. « - phase cvbique
centré, y - phase cubique & faces centrées,

fe-Co
xit? '
+ 200 A

A
100
A
m

"+100

déserdonné

-100 ! 1 _5
o 20 40 60

= .

/oOU(po:ds)

Figure 11,8 - Consiantes d’anisotropie magnétique et de magnétostriction des allinges Fe-Co d'aprés Hall

[Ha 60], Il faut se rapporter & la publication originale pour connaitre la précision de ces résultats, car les

points expérimentaux ont une grande dispersion, sans doute &4 cause des imperfections des cristaux utilisés.
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PFigure 11,9 - Chaleur spécifique du FeCo (51,4 % poids de Co} d'aprés Masumeoto c,s. [Ma 54] (traits pleins),
r: recuit au préalable pendant 10 jours & 420°C (T,) ; t : trempé & l'ean depuis 700°C (T,), Les mesures
ont ¢té faites pendant l'échauffement, & la vitesse de 2 & 3°C/min.

En pointillé : 1 et 2 = deux interpelations possibles pour le 'wrai' pic de chaleur spécifique, 3 - Chaleur
spécifique si 1'alliage ne s'ordonnait pas,

(RT,, [V ~ 10°JmY, ne seront donc pas sensiblement periurbés par llordre directionnel. D'aiileurs,
le métal eést partout aimanté & saturation (T, » T, ), méme en l'absence d'un champ magnétigue exté-
rieur, et les processus d'ordre se déroulent done toujours en présence d'une aimantation qui tend
a4 produire un ordre directionnel,

Il faut signaler que Masumoto c.s. [Ma 54] ont trouvé des anomalies de la chaleur spécifique
des alliages Fe-Co vers 500°C, Pour les compositions Fe,Co et FeCo, on pourrait penser A une
surstructure. ordinaire du type FejAl, mais 'anomalie dans le FeCo (Figure 11.9) semblait mettre
en cause le diagramme d!équilibre. En effet, aucun mécanisme ne peut expliquer des anomalies
dang une phase dui est entidrement ordonnée et trés loin au-dessous du point de Curie.

Nous pensons que ces résultats peuvent s'expliguer ainsi. En dessous de 500°C, la diffusion
des atomes est lente, et le degré d'ordre ne peut pas suivre les changements de température pen-
dant la mesure de la chaleur spécifique, gui a été faite en chauffant & 2 ou 3°C par minute. Vers
500 a B550°C, la diffusion est plus rapide, et l'ordre prend rapidement sa valeur d'équilibre, Pour
l'alliage recuit & 420°C, l'ordre diminue, car on s'approche de T,., el l'absorption de chaleur donne
un pic apparent de la chaleur spécifique., Pour l'alliage trempé, qui est peu ordonné, le degré
d'ordre croit, et on a une absorption de chaleur qui donne un minimum apparent.

Notre interprétation est confirmée par un calcul des changements d'entropie, Nous supposons
que la chaleur spécifique serait donnée par la courbe 3 en absence de tout phénoméne d'ordre. Cette
courbe a été tracée par comparaison avec les autres alliages Fe-Co mesurés par Masumoto c.s.
En plug, les aireg en-dessous des courbes "3" et "t entre 400” et 675°C sont égales. Au départ,
le degré dlordre de l'alliage trempé serait donc celui qui correspond & 675°C, et ceci g'accorde
avec la température de trempe, 700°C ; une légére augmentation de l'ordre pendant la trempe étant
toujours probable, Dans notre interprétation, la chaleur spécifique réelie doit suivre une courbe
comme 1" ayant le méme aire que "r'". Par intépration graphique entre 400 et 750°C, on trouve
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entre "1" et "3" une différence dlentropie de 5,55 kJ/kmol®C = 0,97 RIn2. Par contre, si on
suppose que le pic & 550°C est un phénoméne indépendant de l'ordre ordinaire, la chaleur spécifique
correspondant aux phénoménes d'ordre sera la différence entre la courbe "3" et une courbe comme
2" qui ne donne que 4,66 kJ/kmol°C = 0,81 Rln2, Le changement total d'entropie doit &tre RIn2,
dont plus de 90 % doit apparaitre dans noire domaine dfintégration, et il semble donc probable que
la chaleur spécifique réelle est donnée par une courbe proche de "1",

Cet exemple montre bien qu'il est important de s'assurer de la réversibilité des phénoménes
en megurant la chaleur spéecifique aussi bien & 1'échauffement gu'au refroidissement.

b) Détermination de l'ordre ordinaire,

1) Néthodes de mesure.

Nous avons détecté linfluence de V'ordre ordinaire par la mesure de la maille, de l'intensité

des raies de surstructure en diffraction des rayons X, et de l'aimantation & saturation.

Pour la mesure de la maille aux rayons X, nous avons observé la raie {310}, qui se trouve
vers & = 81° en rayonnement Co K «,, Par comparaison de cette raie avec la méme raie d'un échan-
tillon de fer pur, on peut déterminer l'écart des deux raies & +0,008°, ce qui correspond & une
précision de +0,00005 A dans 1a maille, Les changements de la maille sont ainsi connus- & # 2,107

d'erreur relative, bien que la précision absolue ne soit pas aussi bonne.

La diffraction de rayons X dans l'alliage ordonné donne les raies.(h, k, 1} avec (h + k + 1)
impair, qui sont ahsentes pour Haliiage désordonné, Ces raies sont faibles, car les facteurs de
diffusion f,, et f., sont trés proches, et I'intensité est proportionnelle & (f;, ~ f,)?. Nous avens choisi
le rayonnement Co K« , qui donne llintensité maximum a ces raies {voir tableau 11.4 pour les dé-
tails). Nous avons mesuré chaque fois le rapport des raies {100) et (110}, qui doit &tre proportionnel
4 s2, ou s est le paramdtre dlordre & longue distance, A cause des conditions d'éclairement de
1"échantillon, avec sa face en forme de cone tronqué, nous ne pouvons calculer que les variations
relatives de s?, et non sa valeur absolue, La précision obtenue est environ 10 % de la plus grande
valeur mesurée, '

Nous avons mesuré le moment magnétique & saturation par l'extraction axiale de l'échantillon
du cenire d'une bobine, placée dans l'entrefer d'un électroaimant. L'impulsion de tension est me-
surée avec un galvanométre balistique, On s'affranchit des variations de sensibilité en mesurant
alternativement 1'échantillon et un échantillon de référence. Nous estimons gque la précision e.-
+0,1% sur chague mesure, ou +0,2 % dans la valeur du moment.

Tableau 11,4

A Ay, du fer, CoKa, A=1,7889, A FeKB. A=1,7565,A
(1,7433 &y . Af,,=-3,8 Af,,=-2,5 M, ==5,2 A =-2,7
raie L f £ £y | ¥ r e )2 |t ¢ £.:f. )7
2 d Fe Co (fFei CQ) Fe Ca ( Fei 50) Fa Lo ( Ft!'t ca)
[-]
100 | 0,175 A 20,7 | 21,5 0,64 | 16,9 | 19,0 4,4 | 15,5 | 18,8 10,9
110 | ©,247 18,1} 18,9 | 1369 14,3 | 16,4 | 942 12,9 | 16,2 | 847
111 | o, 303 16,5 | 17,2 0,49 | 12,7 | 14,9 4,0 | 11,3 14,5 10,2
200 | 0,350 15,2 | 15,9 | 987 11,4 | 13,2} 615 10,0} 13,2 | 538

Tableau 11,4 - Facteurs de diffusion du Fe et du Co pour divers rayonnements, Pour les rayon-
nements pr&s de la discontinuité d'absorption du fer (A .= 1,7433 1?\), fe, et £, sont diminués, de
Af et Af_ respectivement, par rapport aux valeurs pour A>>1,7433 &, Les intensités sont propor-
tionnelles & (f,, t £, )%, le signe + s'appliquant aux raies ordinaires, le signe - aux raies de sur-
structure, Comme l'intensité du rayonnement Co Ko, est environ huit fois plug grande que celle du
rayonnement FeKp en utilisant la méme tengion et le méme courant dans le tube, on obtiendra la
plus grande intensiié des rales de surstructure avec le premier rayonnement,
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En comparant les résuliats des différentes méthodes de détection de l'ordre, il faut réaliger
que le parame?tre d'ordre qu'elles mesurent n'est pas toujours le méme, Il est probable que la
maille dépend surtout de ¢, le paramétre d'ordre & courte distance, En i'absence d'une connais~
sance détailiée de 1'origine du moment magnétique, dans ces alliages, on ignore si le moment ma-
gnétigue moyen est plutdt 1ié 2 o ou & s : la premire supposition est plus raisonnable dans l'hy-
pothése dlinteractions locales, la seconde dans l'hypothése dlune interaction par "bandes'.

ii) Btude de 1'ordre ordinaire.

Noug avons soumis un échantillon Fe-Co (50 % en poids) & un recuit de 3 heures a 823°C,

suivi dtune trempe, pour obtenir un état désordonné, et ensuite 4 cing suites de plusieurs recuits
enchainés, similaires & ceux décrits pour leg alliages Fe~Ni, Les températures étaient respecti-

vement 461, 568, 620, 874 et T24°C. Dans chaque suite, le moment magnétique & saturation J .V,

100778591 254 | .
Mol @ AUV N Fe-Co 507,
g AtJsV,
Q,
-3 oo
Jm
2,858— 207
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(110}
®
2’857— ‘ol 15
=
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Figure 11.10 - Evolution de diverses grandeurs d'un échantillon Fe-Co (50 % en poids), pendant des suites
de recuits “enchainés' & température croissante, ainsi que pour 1'état obtenu par un refroidissement lent
de 20°C par jour,

a - la rmaille. (100)(119) - rapport des intensités des raies {100) et (110) du diagramme de diffraction des
rayons X, L'augmentation entre 674 et 723°C est inférieure aux erreurs possibles, indiquées par les seg-
ments verticaux.

A{J,V)/IV - variation relative du moment magnétique & saturation,

M, et m, - coefficients de Fourier de M(e}, liés A 1'anisotropie magnétocristalline,

78




la maille a, et les coefficients M, et m, de la courbe M(g) ont ropidement atteint des valeurs
d'équilibre. Celles~ci varient de facon monotone avec la température (figure 11.10). La raie (100)
évoluait un peu différemment, Aprés le recuit a 823°C, elle avait disparu., Elle réapparait pendant
les traitements & 461°C, d'abord tres faible et étalée, et augmente encore & 568°C, pour décroitre

ensuite avec la température,

Nous interprétons ces résultats comme 1'apparition, relativement rapide, de l'ordre & courte
distance ¢ pendant le recuit & 461°C, entrainant la modification de J,V, de a, et de l'anisotropie
magnétocristalline K, qui se manifeste dans les coefficients M, et m,, Quand la température aug-
mente, 0 déecroit, L'ordre a longue disiance, s, s'établit d'abord dans des domaines assez res-
treints (raie 100 étalée), et n'a pas atieint son véritable équilibre a 461°C, Il continue son accrois-
sement & 568°C, et décroit ensuite de fagon normale,

Le changement de signe de M, et m, laisse supposer un changement de signe de K qui se pro-
duit vers 500°C, pour un degré d'ordre intermédiaire enire l'ordre total et g = 0, Ceci est en
accord avec les mesures de Hall (figure 11,8), vu les incertitudes dans ses mesures et les notres.

Nous avons essayé encore d'obtenir un état bien ordonné par un refroidissement lent de 760
a 350°C, En comparaison avec 1'état désordonné, la maille a augmenté de 0,92 %, en accord avec
BEllis et Greiner [El 41] qui ont trouvé 0,88 %, Par conire, J,V n'augmenta que de 2,4 %, alors
que Goldman [Go 49] a trouvé 4 % pour une composition tr2s peu différente. Ce désaccord reste
inexpligqué.

Si on compare la variation mesurée de J,V & 461°C avec les courbes G{t), on trouve T, = 200 m,
r = 40 (figure 11.5). Par conire, les valeurs de a ne s'accordent point avec une courbe G{t). Les
erreurs de mesure joueni dans les deux cas un rdle bien irop grand, et les valeurs cifées ne peuvent
étre gu'une indication de l'ordre de grandeur des constantes de temps de o & 460°C, Aux autres
températures, nous manquons de données pour faire ces comparaisons.

Dans tous ces recuits, gui ont été faits sous champ, on n'a vu aucune influence de la direc-
tion du champ sur les valeurs considérées ici.

¢) Anisotropie uniaxiale induite.

Contrairement aux alliages Fe-Ni et Ni-Co, ol il est possible d'atteindre ou d'approcher de
prés la valeur d'équilibre de l'anisotropie induite, les constantes de temps dans les alliages Fe-Co
montrent une trés grande dispersion, et on n'atteint pas i'état d'équilibre, méme aprés des recuits
trés longs.

L'écart entre 1'état d'équilibre apparent, obtenu aprgs un recuit long, et 1'équilibre vrai, est
montré par la figure 11,11, qui donne 1'évolution des coefficients de la courbe M(¢)} sur l'échantillon
polycristallin Fe-Co & 40 % de Co, Pendant les recuits B, et B_, M, semble chague fois s'approcher
d'une limite, mais cette limite ne peut &ire qu'un équilibre apparent, car des recuits semblables
donnent deg limites qui dépendent encore fortement de 1'état initial précédent, A, ou A_, On peut
supposer que ies véritahles états d'équilibre B, et B doivent se situer syméiriquement par rapport
4 une valeur moyenne, qui sera d'environ M, = - 100 Jm3,

On peut décrire ces résultats en supposant un spectre irés étalé des constanies de temps. A
chaque température, une partie de M, serait alors 'figée" ; elle ne pourrait pas se modifier au
cours diune expérience, alors qu'une seconde partie serait "mobile", La forme des courbes M,(t),
avec leur début tr2s raide et leur approche lemte & une valeur limite confirme aussi cetle repré-
sentation. Ceci est encore plus frappant si on trace ces courbes sur une échelle de temps dilatée :
dang les traitements C, et C_ deux tiers de l'anisotropie induite en 20 heures apparaissent dans les
premidres dix minutes, I'expérience confirme, qu'a plus haute température {C, et C_ comparé &
B, et B), la fraction "mobile" de M, s'accroit, et que la valeur moyenne autour de laquelle M,
oscille s'approche davantage de -100 Jm-?, indigquant une réduction de la partie "figée’. Les ré-
gultats expérimentanx ne permettent pas de distinguer entre un seul spectre trés ¢étalé des constantes
de temps ou la superposition de plusieurs phénomeénes avec des constantes de femps différentes.

La figure 11,11 nous montre ausgsi gue la différence des coefficients M, pour les véritables
équilibres qui correspondent aux traitements B, et B_ sera certainement plus petite que cette dif-
férence pour les traitements A, et A_, Ceci est contraire aux résultats obtenus avec les alliages
Fe-Ni, ot I'anisotropie induite décroit avec la température de traitement, Fn méme temps, la va-
riation du coefficient m, montre que l'anisotropie magnétocristalline dépend de la température de
traitement, et le sens de la variation est conforme aux changements du degré diordre que ces trai-
tements produisent (Figure 11,8). I1 semble probable que c'est la présence de 1'ordre ordinaire qui
entraine cette décroissance de l'anisoiropie induite avec la température. .
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Figure 11,11 - Echantillon polycristallin Fe-Co a4 40 % de Co par poids. Lveluiion des coefficients M, et
m, pendant plusieurs suites de traitements thermiques sous champ. Les coefficients m, et M, sont prati-
quement constants, et ne sont pas représenlés, Les iraitements sont désignés par les letires A : trempé

de 816°C. B ; suites ''enchainées' & 525°C. C : suites 'enchalnées'' & 575°C. La direction du champ est

P, = * % ou - %; selon ie signe indiqué.
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Figure 11.12 - Evolution de M, et m, pour 1!échantillon Fe-Co & 40 % de Co, Echelle logarithmique du temps.

La direction du champ est toujours ¢, = +{i. 1,'état initial (t = 0) est obtenu par une trempe de §00°C ; les

recuits sont ""enchainés", et se font a 425°C.

La figure 11,12 confirme cette interprétation, Nous partons d'un état irempé de 810°C, et
poursuivons par des recuits enchainés a 425°C avec la mé&me direction du champ. Le changement
progressif de m, indigue que l'ordre ordinaire commence 4 s'établir progressivement. La courbe
de M, montre dque |'anigotropie induite commence d'abord par augmenter, pour décroitre ensuite
jusquta une valeur inférieure & celle du départ, Méme aprés 300 h, on est encore loin de I1'équilibre
véritable, L'étalement des constantes de itemps pour l'établissement de l'ordre ordinaire sembie

étre phus faible que pour l'établissement de l'anisoiropie induite.

Nous avons déterminé le changement de M, pour deux traitements perpendiculaires, clest-a-dire
la partie "mobile", sur ce méme échantillon, a diverses températures, en mesurant en méme temps
m, et le moment magnétique & saturation (J.V). La figure 11,13 montre ces résultais et indique
aussi la durée des recuits utilisés., Plus la température de traitement était basse, plus nous avons
allongé les recuits, pour compenser dans la mesure du possible 1'allongement des constantes de
temps. La variation de m, et J;V avec la température du recuit, et 1a discontinuité vers 720°C
confirment encore une fois la présence de l'ordre ordinaire, Le changement maximum de J,V est
évidemment moindre gque pour l'alliage & 50 %, et n'atteint que 1,3 %,

Les constantes de temps des variations de M, sont trés étalées. Par congéquent, la seule
chose certaine est que les amplitudes des parties "mobiles' portées sur la figure 11,13 sont infé-
rieures aux amplitudes AM, pour des traitements de durée infinie, On pourrait méme soutenir, que
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Figure 11.13 - BEchantillon Fe~-Co & 40 % de Co en poids. AM,- changement de M, pour deux traitements
perpendiculaires. L\(JSV)/JSV) ~ changements relatifs du moment magnétique & saturation mesuré aprés ces
mémes recuits, L'erreur possible est indiquée par les segments verticaux, On a porié les valeurs de AM,,
MIVI(TsV) et le coefficient my en fonction de la température du recuit, en indiquant sa durée. Quelques

peints isolés donnent des valeurs de aM; pour d'auires recuits, de durée plus longue.
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seule la durée trop courte de nos recuits est responsable de la décroissance de AM, 4 basse ftem-
pérature, et que la courbe véritable doit monter. Pourtant, la corrélation enire 1'apparition de
Hordre ordinaire et la diminuiion des valeurs de AM, est trop frappanie pour ne pas admettre que
ces phénomeénes sont liés, En plus, cette objection n'expliqueraii pas les observations de la figure
11,12,

Nous avons fait des mesures assez semblables sur 'échantillon Fe-Co & 50 % de Co. Nous
ne les décrirons pas en détail, mais les résuliats s'accordent compiétement avec ceux exposés ci-
dessus,

Nous pouvons conclure, que dans les alliages Fe-Co & 40 et 50 %, les constantes de temps
dtétablissement de 'anisotropie uniaxiale induite sont trés £talées, et que 'amplitude maximum de
cette anisotropie est d'autant plus réduite que H'ordre ordinaire est plug important.

Il ne nous est pas possible de faire une comparaison quantitative avec la théorie, car nous
n'avons pas obtenu les états d'équilibre thermodynamique, les seuls auxquels on peut appliquer la
formule (7.22). Qualitativement, 1'accord est bon, car dans les alliages ordonnés d“zl devient beau-
coup plus petit,
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