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-~ PRESENTATION -

Ce travail présente les résultats de mesures magnétiques sur
deux alliages, le cuivre cobalt et le cuivre nickel, ainsi que leur
interprétation dans des modéles locaux trés semblables. Dans ces deux
alliages, les effets d'environnement sont fondamentaux pour définir
les propriétés d'un atome particulier, effets principalement dus a la
couche de premiers voisins. Le r6le des entités presque magnétiques &
basse température y est primordial et permet seul d'interpréter l'en-

semble des résultats.

Dans un premier chapitre, j'essaie de montrer sul 1'alliage
CuCo ce que 1l'on peut déduire d'unme analyse objective des données ex-—
périmentales en fonction de la concentration du fait que les dévelop-
pements ne s'étendent qu'au cube de celle-ci. Qutre la confirmation du
moddle déji existant, apparait la nécessité de comportements presque
magnétiques & basse température. Pris en compte A des degrés divers
dans les données expérimentales, ils rendent problématique leur signi-
fication absolue et laissent une certaine latitude dans le choix des
modéles. Parmi ceux-ci, le mod2le de Tournier, qui a 1"avantage d'une

grande simplicité, garde toute sa valeur.

Les caractéristiques du modéle de 1'alliage CuCo permettent
de dénombrer par des mesures magnétiques les atomes de cobalt isolés,
les paires isolées et les amas plus importants. Ceci fournit un outil
de choix pour 1'étude des tous prémiers stades de la pré-précipitation
dans cet alliage métastable & température ambiante. Le chapitre 2 est
consacré & la description des mesures de vieillissement a l'ambiante
de 7 dchantillons, ainsi qu'd l'analyse des résultats obtenus et a

leur interprétation dans un modéle configurationnel simple.

L'alliage CuNi ne se préte pas comme CuCo, a4 une analyse
déductive des données expérimentales en fonction de la concentration,
les développements contenant beaucoup trop de termes pour pouvoir

8tre ajustés de maniére significative. Il est nécessaire de partir



d'un modéle a priori et de le confronter 3 1'expérience, en 1'amélio-
rant si besoin est. Cette démarche est décrite en détail dans le cha-
pitre 5. On constate que, s'il est vain de vouloir obtenir un modéle
quantitatif complet, le nombre de paramétres i ajuster &tant trop
important, on obtient avec un minimum de paramdtres une compré&hension
qualitative convaincante du comportement de 1'alliage dans toute la

gamme de concentration.

J'ai été amené, pour expliquer 1'existence d'inhomogénéités
dans la répartition des moments dans CuNi et dans d'autres alliages
du méme type en 1'absence de phénoménes de polarisation ou d'ordre &
courte distance, 3 examiner en détail les configurations de voisina-
ges sur le réseau, Les calculs de probabilité qui en résultent per-
mettent d'évaluer en toute généralité les corrélations de voisinage
entre sites dans un alliage désordonné. Pour des raisons de clarté,
ils sont exposés i part dans le chapitre 3. Figure également dans ce
chapitre une discussion des méthodes d'approximation des calculs en

présence d'ordre 3 courte distance, et de leur domaine de validité,

Le chapitre 4 enfin est consacré a4 l'utilisation des proba-
bilités définies précédemment aux calculs de section efficace de diffu-
sion diffuse des neutrons. Initialement congu pour interpréter les
résultats de mesures de neutrons sur l'alliage CuNi, il est Elargi
pour pouvoir s'adapter & tout modéle d'apparition locale du moment,
en particulier aux modé&les non linaires dont la nécessité est reconnue

pour les alliages concentrés dans la zone critique de concentration.



CHAPITRE I

ANALYSE EN CONCENTRATION DES CoCu




1. LES ECHANTILLONS ET LES MESURES

On dispose de deux séries d'8chantillons : guatre &chantil-
lons préparés 3 partir de poudre de cobalt, de concentrations 00,2059 7%,
0,3068 7, 0,3901 % et 0,5126 7, et six échantillons préparés 4 partir
de cobalt en fils, de concentrations 0,1117 Z, 0,2059 7, 0,3061 7,
0,4139 7, 0,4977 7 et 0,5066 7. I1 s'agit bien sfir de concentrations
analysées sur un quartier de 1'échantillon, avec une précision de
1'ordre du 7. On trouvera des précisions sur la préparation de ces

échantillons dans la thése de B, Tissierl°

Une partie du travail de B. Tissier a consisté & rechercher
le meilleur traitement thermique possible pour éliminer au mieux la
forte tendance a la ségrégation qui se manifeste dans 1'alliage CuCo.
I1 a montré qu'un recuit de 3 h 3 650°C & la suite d'un vieillissement
de quelques jours a4 l'ambiante donnait de meilleures solutions solides
qu'un recuit plus prolongé & 650°C, ou que des recuits & des tempdra-

tures plus &levées. C'est ce traitement qui a 8té systématiquement ap-

pliqué 3 tous les échantillons.

Chaque &chantillon a &t& mesuré en aimantation entre O et
80 kOe & 4,2 K et 1,4 K et en susceptibilité entre 4,2 et 1,4 unique-
ment. Ces mesures peuvent sembler insuffisantes 3 une analyse compléte
des propriétés magnétiques de 1'alliage. En fait, il s'agissait moins
de recommencer a z&ro une &tude menée & bien par R. Tournier2 et con-
tinuée par B. Tissier1 que de se donner une ré&férence bien définie
pour servir de base 3 une &tude de pré-précipitation. Néammoins, le
nombre d'échantillons étudiés a permis de minimiser la "personnalité"
de chaque €chantillon par une analyse statistique et d'affiner sur

quelques points les analyses précédentes,

2. L'ANALYSE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION

La maniére la plus séduisante de faire cette analyse est de
considérer que les mesures de 1'aimantation M en fonction du champ H,

de la température T et de la concentration ¢ s'8crit sous la forme



M(H,T,c) = M_(H,T) + M, (8,T)c + My(8,T)c’ + Mz(H,T)c” ,

et de rechercher, pour chaque valeur de H et de T, pdr une analyse
en moindres carrés, les valeurs des coefficients M, My, My, M3,
pour étudier séparément le comportement en fonction de H et de T de
ces différents termes. Si cette méthode a pu porter ses fruits pour
un alliage comme CuFe, oii on pouvait se limiter & un développement
23

en ¢ , 11 n'en est pas de méme ici car on sait que les effets ma-

gnétiques sont en 3

au moment ol ils apparaissent. La précision des
valeurs expérimentales de M et de ¢ ne permet pas une analyse déter-
minant précisément les termes M, et My. En effet, les courbes M{c)
sont en premiére analyse proportionnelles 3 ¢, et les termes en cz

et C3

n'apparaissent que comme de petits Ecarts 3 la linarité,
comparables & 1'incertitude sur la détermination de M, et M. C'est
pourquoi, aprés plusieurs essais infructueux, cette méthode a &té

abandonnée.

La méthode utilisée consiste & ne retenir de chaque courbe
d'aimantation que certaines grandeurs caractéristiques facilement
exploitables et interpré&tables, comme on 1'a décrit dans la publica-

tion jointe en fin de chapitre. Ce sont :

- La pente (ou susceptibilité) finale XF a la courbe d'ai-
mantation prise en champ fort. Compte tenu de 1'existence d'une cour-
bure résiduelle sur les courbes, elle a été prise conventionnellement
comme la pente de la droite décrivant le mieux M(H) entre deux va-

leurs du champ au sens des moindres carrés. Ces valeurs sont

50 k0e < H < 70 kOe pour la courbe
60 kOe < H < 80 kOe pour la courbe

Yy,

4,2 K,
1,4 K.

Q7

~ L'aimantation & saturation 0, définie par 1l'intersection

de la droite précédente avec 1'axe des M.

~ La donnée de la pente (ou susceptibilité) initiale X en

fonction de la température est analysée en une partie magnétique



€

suivant une loi de Curie‘f et une partie non magnétique de Pauli X,
L'analyse en moindres carrés lindaires de la courbe XiT(T) permet de

déterminer ¥ et %ﬂ
o

Chaque &chantillon est donc ainsi décrit par six grandeurs :
XF(4,2 K), XF(1,4 Ky, 05(4,2 K, OS(1,4 X, X, et & . Pour 1'analyse
finale, on n'a pas retenu les données 2 4,2 K qui n'apportaient prati-
quement rien de plus, sinon que 65(4,2) < 08(1,2) et XF(Q,Z) > XF(l,Z).
Les quatre autres grandeurs ont &té analysées en fonction de la con-

centration.

3. LES RESULTATS BRUTS

Susceptibilité de la matrice de cuivre. Pour les alliages
étudiés, la contribution de la matrice est du méme ordre de grandeur
que celle du cobalt dissous. Il est donc tré&s important de la choisir
correctement pour que la quantité X~Xoy De présente pas de terme rési-
duel en ¢, ce qui ferait diverger les quantités z—:zzgg pour ¢ = O,

On a donc mesuré& deux &chantillons de cuivre pur fabriqués en méme
temps et dans les mémes conditions que chacune des deux séries d'al-
liages. Les deux mesures donnent tré&s sensiblement les mémes résultats

pour les deux matrices, & savoir

Xy (4:2) = ~7,871.10"% uem/g Xy (1:4) = ~7,608.10"8 uem/g.

La différence de susceptibilité entre les deux températures est due

au magnétisme nucléaire du cuivre, En utilisant ces deux valeurs

Cu

+ on trouve
°Cu T’

pour mettre la susceptibilité sous la forme XCu = X

X, = —8,002.10-8 uem/g et G = 5,52.10_9 uem/gK.

La constante de Curie nucléaire est en bon accord avec la valeur mesu-
rée par Tissier pour T < 1 K, La wvaleur de XOCu est inférieure de 10 7
en valeur absolue & la valeur habituellement adoptée . Deux raisons
peuvent €tre invoquées pour expliquer ce désaccord : pré&sence dans

le cuivre fondu d'impuretés de fer (8 ppm justifient cette valeur) et



XF ( 10"7 uem)

Figure 1 : Analyse de la susceptibilité finale brute en
fonction de la concentration. La courbe corres-
pond au meilleur ajustage parabolique.
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Figure 2 : Résultats globaux de 1'analyse en concentration,



étalonnage imparfait de 1'appareil de mesure d'aimantation, qui pour-

rait donner des valeurs de 2 & 3 7 trop faibles.

L'incertitude relative sur la détermination de ) _ est de
lfordre de 1 %, , et celle de t;de 1'ordre de 5 7, les températures

n'ayant pas &té déterminées de manidre trés précise,

La susceptibilité finale Xg 2 8té analysée de deux fagons :
d'une part en A + Be + Dc2 par moindres carr&s paraboliques et d'autre
part par analyse en moindres carrés linéaires de la courbe

%~ fou
C

=Xyt Xt s

en retranchant 3 la susceptibilité finale la susceptibilité XCu(lgé)
mesurée sur 1'échantillon de cuivre pur. Les résultats sont en bon
accord et donnent respectivement :

—7,733.10'8 B =2,170.10 ° D

~7,608.10°° x = 2,031,107 X, - 5,659.107° pour la seconde.

A 5

5,401”10“3 pour la lére méthode

XCu
On a reporté sur la figure 1 et sur la figure 2a les courbes
ajustées et les points expérimentaux. L'accord est bon et montre qu'un
3 . . s . ~
terme en ¢, s'il existe, est de toute maniére trop petit pour etire

détectable dans la gamme de concentration étudiée.

L'aimantation 3 saturation o présente une dispersion plus
importante pour des raisons d&j3d signalées par Tournier et par Tissier,
car c'est la partie la plus sensible & la ségrégation. On le verra
d'ailleurs par la suite (chapitre II). Il est par suite impossible
d'en faire une analyse polynomiale significative, d'autant plus qu'on
a de bonnes raisons de penser que les alliages a 0,5 7 ne sont pas
dans un état de désordre comparable aux autres (voir § 4). Si on ex-

3

clut ces alliages, on trouve la variation en c” de l'aimantation &

saturation (fig. 2¢) qui est bien décrite par la loi



o, = 3,264.10" &> .

Les grandeurs tirées des mesures de susceptibilité présen-
tent une plus grande imprécision pour plusieurs raisons : tout
d'abord, la mesure est une mesure d'aimantation en champ faible
(v 1 kOe) ol le signal détecté est de l'ordre de 10 fois la sensi-
bilité de 1'appareil environ et moins dans certains cas. Or, on me-
sure la variation de ce signal avec la température et,sur les &chan-
tillons les plus dilués, cela reléve plus de 1'exploit technique que
de la métrologie. Les courbes XT(T) qui en résultent présentent une
dispersion importante et deux alliages de concentration faible n'ont
pu 8tre mesurés. D'autre part, pour des raisons historiques, les deux
premiers &chantillons ont &té mesurés 'au vol", uniquement pour meu-
bler les temps morts, car il n'était pas prévu au départ d'exploiter
les susceptibilités. Enfin, raison plus fondamentale, les courbes
YT(T), qu'on analyse comme des droites, présentent en fait une cour-
bure systématique vers le bas, sur laquelle on reviendra. Pour garder
toute objectivité & la détermination de X _ et de @, on a systémati-

quement analysé en moindres carrés lindaires tous les points expéri-

mentaux compris entre 1,4 et 4,2 K.

La précision sur X _ rend impossible une analyse polynomiale

semblable a celle de Xp- Sur la figure 3, on a reporté la quantité :

Xo 7 X°Cu

c

en fonction de c.

On constate clairement un écart a la lin&arité pour les fortes concen-

trations. D'autre part, X, est systématiquement supérieur a Xg» €t on

peut constater, sur la figure 2b, que la différence ¥ - Xp suit fort
o

. 3
convenablement une lol en ¢

La constante de Curie ‘G décrit un comportement magnétique,
donc trés sensible comme o a4 la ségrégation. On doit donc éliminer

aussi les concentrations a 0,5 % et alors on met en évidence une pro-
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: La susceptibilité ¥ des atomes de nickel n'est pas

. - o .
proportionnelle & la concentration.



portionnalité a c3 décrite par la loi (fig. 2d)

B = 2,667 =

4., LE CAS DES ALLIAGES A 0,5 7

Les trois alliages a 0,5 7 ont eu des fortunes diverses :
1'un d'eux (0,5126) a été complétement précipité a 500°C, le second
(0,4977) a subi un grand nombre de recuits courts 3 des températures

diverses et le troisiéme n'a pratiquement pas souffert (0,5066).

Ensuite, ils ont &té soumis aux mémes traitements

A) Un recuit d'homogénéisation de 24 h a 950°C suivi de

24 h 3 650°C et d'une trempe a 1l'eau.

B) Un vieillissement d'environ 20 jours & 1'ambiante, suivi

-~

d'un recuit de 3 h 3 650°C et d'une trempe a l'eau.

C) Un nouveau recuit de 24 h & 650°C suivi d'une trempe a

1'eau.

Ils ont &té mesurds en aimantation aprés chacun des trois
traitements A, B et C, et les résultats sont représentés sur la figu-
re 4, On a également représenté pour 1'alliage de concentration
0,39 7 les résultats aprés les traitements A et B, tirés de mesures
de Tissier. Si 1'alliage 3 0,5126 % se comporte apparemment comme le
précédent, il n'en est pas de méme pour les deux autres qui présentent
une aimantation rémanente tout en ayant une aimantation totale plus
faible en champ fort qu'aprés le traitement A. Cette anomalie cesse
si on prolonge de 24 h le recuit a4 650°C. D'autres recuits plus pro-
longés & la méme température ne modifient plus les courbes d'aimanta-
tion. On doit donc en conclure que le recuit & 650°C de 3 h est insuf-
fisant 4 éliminer l'effet du vieillissement & l'ambiante pour les

alliages a 0,5 7.
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: Courbes d'aimantation des trois échantillons de

concentration 0,5 7 au cours des traitements
thermiques A, B et C successivement subis. Les
courbes d'aimantation de 1'alliage & 0,4 7 sont
données comme témoins du comportement des autres
alliages.
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Si on analyse plus finement les pentes finales des trois
alliages, on constate également une 1égére différence entre le trai-
tement B et le traitement C, méme pour le 0,5126 Z pour lequel les
courbes sont tré&s proches : la susceptibilité finale est plus forte
aprés un recuit de 24 h qu'aprés un recuit de 3 h. Ce phénoméne sem-
ble aussi avoir &té décelé sur un alliage moins concentré (0,3061 Z).
I1 semble donc qu'en 3 h i 650°C, 1'équilibre thermodynamique du maté-
riau ne soit pas atteint. Compte tenu de la température de solubilité
des alliages & 0,5 % (envirom 550°C), il est concevable que la ciné~
tique de redissolution des précipités formés a l'ambiante ne soit

pas suffisante pour désordonner l'alliage en 3 h,

De plus, on ne doit pas &liminer la possibilité& d'un début
de précipitation au cours de la trempe. Pour les alliages a 0,5 Z,
celle-ci peut se produire d partir de 550°C, température a laquelle
la diffusivité est forte, alors que pour les alliages plus dilués,
celle-ci se produit & des températures plus basses, avec une diffu-

sivitéd beaucoup plus faible.

Toutes ces considérations incitent 3 penser que l'é&tat obte-
nu par le traitement B n'est pas totalement désordonné, et de plus,
que les alliages & 0,5 %, obtenus en fait par le traitement C, ne
sont pas comparables aux autres. On verra plus loin que o, et %
sont trés sensibles 3 la précipitation, alors que Xp et X, le sont
beaucoup moins. C'est pour cette raison qu'on a conservé ces derniers
dans 1'analyse en concentration et qu'on a &liminé o et ? pour les

alliages a 0,5 7.

5. DEPOUILLEMENT DES RESULTATS

Dans un premier temps, on analyse 1'aimantation de 1l'alliage

dans le schéma suivant : c'est la superposition de trois contributions

-~ celle diamagnétique, des atomes de la matrice de cuivre,
~ celles, paramagnétiques, des atomes de cobalt dissous,

qu'on peut décomposer en deux parties



- Une partie dite non magnétique, qui s'@crit :

Mnm(H,T) = xan,

Xom étant une susceptibilité du type Pauli, indépendante de H et de

T dans le domaine de mesure considéré.

- Une partie dite magnétique, qui s'écrit sous la forme

d'une 1loi de Brillouin :
M_(H,T) = BH,T).

Cette contribution donne une courbe d'aimantation qui se sature en
champ fort pour une valeur O indépendante de T, et dont la pente

initiale suit une loi de Curie

Dans ces hypothéses, la courbe d'aimantation globale a les

caractéristiques suivantes
~ Une pente (ou susceptibilité) initiale Xi(T,c) qui s'écrit

X .

i° XCu T X *

nm
- Une pente (ou susceptibilité) finale XF(C) qui s'écrit
Xg = Xeu * Xnm

Une aimantation & saturation OS(C) obtenue par extrapola-

tion 3 H = 0 de la tangente & la courbe d'aimantation en champ fort,

qui s'é&crit



Lorsqu'on développe cette analyse en pratiqﬁe,'on se

heurte & plusieurs difficultés :

1°) 11 est difficile de choisir une valeur de X, et o
en prenant la tangente & la courbe d'aimantation en champ fort qui
présente toujours une courbure résiduelle. Pour obtenir des valeurs
comparables, on choisit arbitrairement de prendre la tangente dans

70 kOe pour toutes les courbes, mais le probléme demeure.

2°) La susceptibilité comstante X _ tirée de 1'analyse des
susceptibilités initiales est systématiquement supérieure a celle
(XF) tirée des pentes finales, alors que le schéma de l'analyse suppose

ces deux susceptibilités égales.

3°) L'analyse des susceptibilités initiales en fonction de
la température doit montrer d'aprés le schéma proposé une variation
linéaire de XiT avec la température. En fait, les courbes XiT(T) pré-
sentent une courbure systématique vers le bas dont on ne peut rendre
compte quantitativement par les incertitudes de la mé&thode de mesure

(fig. 5).

On est donc amené 3 raffiner 1'analyse en considérant 1'exis-
tence d'un comportement intermédiaire qu'on appelle presque magnétique

et qui présente les caractéristiques suivantes :

La susceptibilité initiale Xpm constante d basse tempéra-
ture, tend vers une loi de Curie & haute température. Aux températu=-
res intermédiaires, elle varie moins vite avec T que la partie magné-
tique X On peut voir que cette variation moins rapide suffit a
expliquer la courbure vers le bas de la courbe expérimentale XiT(T),
et ceci quel que soit le modéle phénoménologique décrivant un passage
continu d'un comportement non magnétique 4 un comportement magnétique.

Le plus couramment utilisé est de poser
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ol TK est une température caractéristique s@parant les deux types

de comportement. On voit bien alors que :

Gom

T + T

X (T = Kgy * X T +6 + "

i

( + )T+g +é’ _(?_Eln_?_g
Xew ¥ Xom’ ™ m pm T + T,

qui présente bien une concavité vers le bas,

La courbe d'aimantation présente une courbure, généralement
insuffisante pour arriver 4 une saturation dans la gamme de champ et

de température considérée.

On peut alors vérifier que l'introduction d'une contribu-
tion presque magnétique dans 1'alliage CuCo léve les difficultés
soulevées plus haut. En effet, elle explique la courbure ré&siduelle
de la courbe d'aimantation en champ fort et celle de la courbe XiT(T)
des susceptibilités . D'autre part, on a précisé plus haut pourquoi
il n'est pas possible d'analyser cette derniére courbe autrement que
par une droite. Ceci implique que la partie presque magnétique con-
tribue pour une part au X _ expérimentalement déterminé, et pour une
part aussi au %5 expérimentalement déterminé. Sa contribution & la
pente finale est plus faible, de sorte que la différence ¥ _ - X
est lide 3 la grandeur du terme presque magnétique. Enfin, 1'aimanta-
tion O mesurée contient, en plus de O, une partie due a la courbure

de la courbe d'aimantation du terme presque magnétique.

On voit que cette contribution intermédiaire, nécessaire
pour expliquer les résultats expérimentaux, rend moins facile 1'in-
terprétation de ceux-ci, du fait que toutes les données expérimenta-—

les contiennent une part de contribution presque magnétique. On peut



cependant en tirer les conclusions suivantes :

X = Xp n ¢ + la partie presque magnétique varie en C
g et "~ ¢ »+ la partie magnétique varie en ¢

Xp Vv X © + X2c2 ~+ la partie non magnétique varie en c + ¢, ce
qui signifie que la contribution de la partie
presque magnétique 4 la pente finale est né-
gligeable, vraisemblablement parce qu'elle est

presque saturée dans 70 kOe.

Une remarque s'impose pour terminer ce paragraphe : la
distinction faite entre les trois types de contribution est tout—a-
fait formelle et on doit supposer qu'il existe dans l'alliage une
grande variété de contributions avec des Ty largement distribués.
Une contribution de Ty donné sera classée comme magnétique, presque
magnétique ou non magnétique suivant que la température T de mesure

sera T>>T TART

o T << T,.

K* K

6. INTERPRETATION D'UNE ANALYSE EN CONCENTRATION

Si on considére une propriété des impuretés, une fois la

matrice soustraite, on peut la décrire ainsi :

- v est la propriétés d'une seule impureté isolée dans la

matrice. Dans ce cas, on a simplement Y = y.

- Si on introduit dans la matrice deux impureté@s sur les
sites i et j, on peut décrire la propriété par Y = 2y + Ayij! Ayij
traduisant la modification & la simple additivité des contributions
des impuretés isolées due 3 1'effet d'environnement, qu'on appelle
effet de paire. Au-deld d'ume certaine distance entre les sites i

et j, on peut considérer que Ayij = 0, et les impuretés sont prati-

quement isolées, c'est-a-dire qu'elles se comportent comme telles.

- 8i 1'on introduit dans la matrice trois impuretés sur



les sites i, j et k, on peut écrire la propriété sous la forme

suivante :
Y = 3y + Ayij + ijk + Ayki + Ayijk

ol Ayijk traduit la contribution 4 trois impuret@s qui n'est pas
réductible 3 des effets de paires. On peut considérer qu'elle ne se

manifeste que si 1'un au moins des effets de paire n'est pas nul.

- D'une manidre générale, sur un alliage contenant Nc
impuretés, on peut écrire la propriété sous la forme d'un développe~
ment 3

*x b3 %
Y = Ney + Z Ay.. + Z Ay, .. + 2 Ay, . +
Ly T . ijk L ijk?
Gp o HUodio T agy Y
les parenth&ses signifiant que les groupes de sites me sont pris
qu'une fois dans les sommes et 1'astérisque gque les sommes sont res—

treintes aux sites porteurs d'impuretés.

- 8i on somme maintenant sur tous les sites de 1'alliage
et qu'on suppose celui-ci parfaitement désordonné, on fait apparaitre
2 3

des termes enc, ¢ , ¢ , etc.

2 3 4
Y = + ..ot .. .. LN
Ney ¢ .Z Ayl] ¢ .Z Alek re .Z Ayl]k%
(i) (1jk) (13k2)
Lorsqu'une analyse en concentration est possible, cela signifie que
ce développement converge, c'est-i-dire qu'on peut négliger les effets
3 n impuretds si 1'expérience n'a pu mettre en évidence de terme en

n
en Cc .

On voit sur 1l'expression précédente que le terme en C Te~

présente rigoureusement la propriété de 1'alliage si toutes les im-
. . . U _ 2

puretés se comportalent en impuretés isolees, le terme en ¢ est la

somme de tous les effets de paivre, le terme en c3 la somme des effets
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4 trois impuretés, etc.

7. ANALYSE DE LA PARTIE NON MAGNETIQUE DES ALLTAGES CuCo

La susceptibilité de la partie non magnétique s'écrit, omn

1'a vu, scus la forme
= + C2
Xp = X3¢ * X,

Le terme ¥, est exactement la susceptibilité des impuretés isolées.

Le terme X, représente la somme des effets de paire. Si 1'on appelle
. e .. ey e o

Ay(r) 1'effet d'une paire de r voisins sur la susceptibilité et Z

e .
le nombre de r voisins d'un atome, Xy peut se mettre sous la forme

o=

= Z_ Ax(r).

Xo )z, bx(r)

T

B. Tissier dans sa th&se a montr&, 2 partir d'une analyse soigneuse
de mesures de susceptibilité & haute température, que seules les
paires de premiers voisins interviennent de maniére efficace sur

2 . .
le terme en ¢”, ce qui permet de mettre X, sous la forme particu-

liérement simple suivante

Xy = 6 N Ax(1).

.. . . 2
Ainsi, chaque paire d'atomes contribue par Ax(l) au terme en ¢ de
la susceptibilité non magnétique, terme qui s'ajoute aux contribu-
tions individuelles extrémités de la paire. Compte tenu de la valeur

numérique du rapport

ax) o X2 o o
6y, v °
X1 1

Oon voit que Ax(l) est prédominant, ce qui permet d'assimiler & une

bonne approximation 1'effet de paire & la contribution totale d'une



paire & la susceptibilité non magnétique de 1'alliage.

Signalons de plus que les paires ont, au~dessus de leur
température caractéristique évaluée 2 68 K par B. Tissier, un com~
portement superparamagnétique correspondant a4 la présence sur chaque
atome constituant la paire du moment & saturation du cobalt. Ceci
signifie que les deux atomes constituant la paire sont magnétiquement
couplés avec une énergie supérieure a 68 K.

8. ANALYSE DE LA PARTIE EN ¢

L'aimantation O et la constante de Curie %3 expérimentale-
ment déterminées en ¢, donc sont essentiellement dues 4 des effets

i trois impuretés, ce qui permet de les noter sous la forme

s = V do... o C= ] 88, <.
(13K) < (13%)

Contrairement au cas des effets de paire, qui dépendent de la seule

[

3, les effets de triplet dépendent

[43]
e

distance 1t entre les site e

des trois distances ¥.., T, t v . entre les sites 1 j k. On a donc
1] 1k ki
une latitude beaucoup plus grande dans le choix d'un modéle. On peut

[

cependant voir qu'un mod&le par "tout ou rien" supposant que, pour

les triplets rapprochés, Uijk et A%?i:k ont une valeur constante, et
. * 35
que Ao et Atrsont muls autrement, ne peut décrire correctement les
Np x

résultats expérimentaux. En effet, soit le nombre de triplets

contribuant 4 0_ et & ¢ dans un gramme d'alliage, et soit S le spin
qui décrit leur contribution. On a alors
22
Ny 3 NA 24 UB

_ A 3 L _ AT B 3
o, = & Mg S x ¢ ¢ V" S{(s5+1)x ¢~ ,

La comparaison avec les valeurs expérimentales

o, = 5,264.10" & G o= 2,667
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conduit aux valeurs suivantes

S = 0,82 x = 226

ce qui signifie que 1'alliage présente une concentration de 226 ¢
triplets indépendants porteurs d'un moment de 1,64 pg. La valeur de
ce moment est sensiblement celle d'un atome de cobalt dans le cobalt
massif, ce qui semble peu réaliste en particulier pour des triplets

premiers voisins dont on attend qu'ils portent un moment triple.

L'explication de 1'échec de ce modéle réside dans le fait
que le terme en c3 contient 3 la fois des contributions magnétiques
et des contributions presque magnétiques. L'analyse précédente n'est
valable que pour une contribution bien magnétique, et il faut se

pencher de plus prés sur la deuxiéme contribution.

on a 1'habitude de décrire la susceptibilité@ d'une impureté

presque magnétique par la loi empirigue

+
]

pm T

qui rend compte du comportement non magnétique pour T << TK et du
comportement magnétique pour T >> Tg. Il est clair que, si on dépouil-
le 1a courbe yT en fonction de T en recherchant par moindres carrés

la meilleure droite passant par les points

#
¢ €
- pmT * pm
Xom® = T + Ty L

le l@pm et le Ty vont intervenir pour définir le X * et le G * on

pm
. . x P - .
peut montrer en particulier que le 5pm apparent déterminé est lié

au 6pm par la relation

%

> T

pm K _

Z 131, +12 1) 55 12
pm

T
I 1,5 + Tg/2,8
avec I]. = 1 —_——2,8 LOg liC”S + TK/ngl 9
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Figure 6 : Contribution d'une Impureté presque magnétique a
l'aimantation, la constante de Curie et la suscep-—
tibilité suivant sa température caractéristique.
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si le dépouillement par moindres carrés a lieu sur des points régu-
liérement répartis entre 1,4 K et 4,2 K. Le résultat est reporté
sur la figure 6 en fonction de Ty. On voit que la contribution de
8? i la constante de Curie déterminée expérimentalement décroft

pi
trés vite lorsque Ty augmente.

Bien qu'il n'existe pas de modéle théorique satisfaisant
pour décrire la courbe d'aimantation d'une contribution presque ma-
gnétique, on peut considérer qu'on en a une approximation raisonnable
en utilisant une loi de Langevin, qui est cohérente avec le modéle

de susceptibilité précédent & condition de remplacer T par T + Ty.

uH

k(T+TK))°

Mpm(H,T) = A L¢{

A 1'aide de ce mod&le empirique, on peut &valuer la contribution &
. . - . % . - .
l'aimantation & saturation Ospm expérimentalement mesurée de la partie

presque magnétique

%
Og
pm _ uH oL LH
= L( )= H 2 o).
Gspm k(T+TK) oH "k (T+Tg )

H = 70 kOe est le champ dans lequel est prise la tangente a la courbe
d'aimantation pour déterminer og et T la température (1,4 K) ol est
faite la mesure. Le choix de 1 est quelque peu arbitraire, I1 semble
raisonnable de considérer que la contribution presque magnétique est
due 3 des triplets indépendants et donc que Y = 5,1 Up, moment que
portent trois atomes de cobalt dans le cobalt massif. Ceci donne un
ordre de grandeur de la variation de gg— en fonction de Ty, qui est

- o . s T
également reportée sur la figure 6. On constate que cette quantité
m

décrolt beaucoup moins vite que avec T,, et qu'une impureté dont

le TK est par exemple de 4 K confg?bue par 15 7 a2 la constante de
Curie expérimentale et par 55 %7 & 1'aimantation 0, expérimentalement
mesurée. Elle apparait donc comme moins magnétique du point de vue
des susceptibilités que du point de vue des aimantations, ce qui ex-

plique la wvaleur trop faible du spin effectif trouvée tout d'abord.



Sur la figure 6, on a également reporté la pente finale a
la courbe d'aimantation presque magnétique comparée 3 la pente ini-
tiale. On voit que, pour Ty = 4 K, la pente finale n'est plus que
15 7 de la pente initiale, ce qui explique gu'on puisse voir un terme
en c> dans la "pente initiale" yx_ alors que le terme en o> résiduel
de la pente finale X, est plus petit et rentre dans 1'incertitude

expérimentale.

En conclusion, on peut dire qu'une contribution dont le Ty
est de 1'ordre de la gamme de température de mesure des susceptibili-
tés [1,4 : 4,2] apparalt comme peu magnétique du point de vue de la
constante de Curie et comme pratiquement magnétigue du point de vue
de 1la saturation. Seules les contributions & Tp << 1,4 K apparaissent
magnétiques des deux points de vue. Une description compléte de 17al-
liage demanderait la connaissance de la loi de distribution des Ty,
qu'il est &videmment impossible de dédduire de 1l'expérience. On peut
imaginer un grand nombre de modéles qui rendent également compte des
valeurs expérimentales, sans qu'aucune raison ebjective permette de
choisir entre eux. Dans ces conditions, plutdt que d'en proposer quel-
ques uns, je préfére discuter dans quelle mesure le modéle proposé par

R. Tournier est acceptable et quelles en sont les limitations.

9, DISCUSSION DU MODELE de TOURNIER

Ce moddle consiste 2 supposer que seuls ont un comportement
magnétique les triplets formés de deux paires au moins de premiers
voisins, chaque atome du triplet portant le moment 3 saturation du
cobalt massif et les trois atomes étant ferromagnétiquement couplés
3 1'intérieur d'un triplet. Cela revient a supposer que § =3 x 0,85 =
2,55 si deux au moins des trois distances s rjk et T, . sont égales
3 la distance de deux premiers voisinms et § = O sinon. Dans un alliage
totalement désordonné, il y a 50 c3 triplets magnétiques, ce qui con-

] . Ve
duit aux valeurs suivantes de Ug et de Y

o, = 2,2431.10" ¢ et & = 3,5676 ¢



au lieu des valeurs expérimentales :

o, - 3.2640.10% 3 et G = 2,667

I1 existe plusieurs explications capables de justifier le
fait que 1'aimantation soit sous-estimée par le modéle, en particu-
lier les contributions d'autres triplets presque magnétiques et la
présence de ségrégation dans 1'alliage. Pourtant, ces deux explica~-
tions conduiraient & une sous-estimation &quivalente de &, ce qui
est le contraire de ce qu'on observe. On doit donc admettre que, parmi
les 50 03 triplets envisagés, certains ont un comportement presque
magnétique ou, ce qui revient au méme, ne portent pas en champ faible

un moment de 3 SguB.

La maniére la plus simple de tenir compte de ce fait est de
considérer que toutes les contributions magnétiques ou presque magné-

tiques 3 la susceptibilité initiale sont décrites par une seule loi

(G!

T+Tg  °

avec un Ty représentant la distribution des Ty existante, la contri-

bution non magnétique étant égale 2 la susceptibilité finale Xp D'ol

Si 1'on reporte 1/(Xi—XF) en fonction de T pour chaque alliage, on
obtient un diagramme linéaire en T d'ol on peut tirer une estimation
de TK et de %' (fig. 7). Pour tous les échantillons mesurés, le Ty
fluctue entre 1,1 et 2 K, sans présenter de variation significative
avec la concentration. La constante %' présente encore une variation
en c> dont s'écartent un peu les échantillons 2 0,5 Z. Cette varia-

tion est approximativement décrite par la loi :

°
@
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Figure 7 :

magnétiques.

K

Détermination du T, moyen des impuretés presque



qui est bien elle aussi supdrieure 3 la valeur prévue par le modéle
de Tournmier. Toutefois, une analyse comparable a celle du début du
paragraphe précédent conduit 3 une concentration de 42 c3 triplets
porteurs d'un moment de 8,9 g, ce qui n'est pas non plus trés
réaliste par comparaison au cobalt massif ou aux triplets de cobalt

dans 1'alliage AuCo, chaque cobalt portant un moment d'environ 1,7 Up-

En fait, il a souvent été observé dans les alliages de
métaux de transition que le moment effectif figurant dans la constante
de Curie n'est pas le méme que celui qui décrit 1l'aimantation & satu-
ration. Il est donc illusoire d'attendre de la connaissance de (et
o autre chose qu'un ordre de grandeur. Donc Y5 servira de donnée qua-—
litative et on utilisera o, mesure directe du moment, pour détermi-
ner le nombre de triplets et leur moment. Dans cette mesure, deux
solutions simples permettent d'adapter le moddle de TOURNIER aux

résultats expérimentaux.

1°) La concentration de triplets est 50 c3, ce qui condult

3 un moment de 7,42 Hp par triplet,

2°) Le moment d'un triplet est de 5,1 g, ce qui conduit &

une concentration de triplets de 72,76 c3

Plusieurs raisons incitent & choisir la seconde partie de
1'alternative. Les expériences de chaleur spécifique hyperfine de
P. COSTA RIBEIRO5 sur 1'alliage AuCo ont montré que le champ hyper-
fin sur les noyaux des cobalt magnétiques est sensiblement le méme que
dans le cobalt massif, et donc que les atomes portent le méme moment
de 1,7 g - La grande analogie entre les alliages AuCo et CuCo donne

i penser qu'un triplet de Co dans CuCo porte lui aussi 3 x 1,7 = 5,1 g

Contrairement & 1'alliage AuCo, l'alliage CuCo est peu
coluble et tous les échantillons &tudiés sont métastables a 1'ambian-
te. I1 est particuliérement difficile d'obtenir une bonne solution

solide, et on ne peut pas affirmer qu'elle soit parfaite. Il n'est



donc pas déraisonnable de considérer qu'il y a plus de triplets pre-

miers voisins que dans 1'alliage idéalement désordonné.

On peut aussi signaler, par comparaison avec 1'AuCo, qu'on
n'a pas observé dans cet alliage de comportement presque magnétique
en c3 comme dans le CuCo. Les raisons en sont que les impureté&s de
transition dissoutes dans 1l'or sont toujours plus magnétiques que
dans le cuivre (par exemple AuFe et CuFe). Les paires ont un Ty plus
bas dans 1'or (16 K au lieu de 68 K) et on peut donc comprendre qu'il
en est de méme des triplets, dont le Ty est voisin de 0 dans AuCo,

alors qu’'il est de l'ordre de 1 K dans CuCo.

10. EXTENSION AUX ALLIAGES PLUS CONCENTRES

La fabrication d'alliages plus concentrés et dans le méme
état de désordre conduit 3 des problémes métallurgiques insolubles,
qui sont déja apparus pour les alliages 3 0,5 7 (§ 4). On doit aban-
donner les méthodes classiques de fusion et de trempe pour des mé&tho-
des permettant d'obtenir des alliages bien désordonnés. Le labora-
toire dispose depuis peu d'un appareil & pulvérisation cathodique
répondant 3 ces impératifs. Jusqu'ad présent, un seul échantillon a
été fabriqué et mesuré pour tester l'appareillage, de concentration

3 7, alors que toute une série est en cours d'élaboration.

On distingue dans 1'alliage les impureté&s isolées, n'ayant
aucune impureté premiére voisine, en concentration x ; les impuretés
appartenant A des paires isolées, c'est-d-dire que les deux impuretés
de la paire n'ont aucune autre premiére voisine, en concentration y }
les impuretés '"magnétiques', c'est—3-dire qui appartiennent & des
triplets ou groupes plus importants, dont la concentration . s'ob-
tient par différence : ¢, = ¢Tx-y. Dans un alliage totalement désor-

donné, on a

c(l—c)12
= 12c2(1—c)18
e [1-(1-e)12-12¢ (1-c) 18],

<M
| 1]

¢
#
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L'application de ces relations & un alliage de concentration 3 7 domnne

comme résultat

X = 2,0815.10"2
y = 3,1209.107°
¢ = 2,9429.107%.

m

Si on calcule dans le cas du modé&le choisi la susceptibilité

finale et 1'aimantation & saturation, on trouve

Xp = 3,3770.10_6 vem/g o, = 4,40.10_1 uem/g ,

valeurs 3 comparer avec les valeurs expérimentales

Xp = 3,3293.10_6 uem/g o, = 5,00.10_1 uem/g.

On peut considérer que l'accord est excellent pour les sus-
ceptibilités, et meilleur que pour les alliages précédemment &tudids
pour 1l'aimantation & saturation. On en conclut que le modéle conserve
sa valeur pour des concentrations plus &levées et que 1l'alliage &

3 7 fabriqué par pulvérisation cathodique est plus proche du désordre
parfait que les alliages 3 ¢ < 0,5 7% fabriqués par des méthodes clas-
siques. On doit pouvoir faire mieux, car le dépdt de 1'échantillon a
8té effectué 3 1'ambiante, température 3 laquelle la cinétique de pré-
cipitation n'est pas bloquée. Les échantillons en préparation seront
déposés a l1'azote et on pourra alors les considérer comme parfaitement
désordonnés, ce qui permettra peut-@tre d'affiner le modéle d'appari-

tion du magnétisme dans 1'alliage CuCo.
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B. — DISORDERED METALLIC ALLOYS.
MAGNETISM IN DISCGRDERED METALLIC SYSTEMS

THE LOCAL ENVIRONMENT EFFECTS.

INHOMOGENEQUS CHARACTER OF THE TRANSITION NON MAGNETISM-
MAGNETISM IN ALLOYS THROUGH MAGNETIC MEASUREMENTS

J. P. PERRIER and J. L. THOLENCE
C.R.T.B.T., BP 166, 38042 Grenoble Cedex, France

Résumé, — Les mesures magnétiques permettent une étude détaillée de la transition du non-
magnétisme au magnétisme d’un alliage. L'étude d’alliages ol cette transition a lieu pour de faibles .
concentrations permet de déduire un modéle simple reliant le comportement d’une impureté aux
interactions avec les impuretés voisines. Pour les alliages ol cette transition a lieu dans une gamme
plus élevée de concentration, il n’est plus possible de déduire un modéle de la seule analyse des
résultats expérimentaux. L’extension du modéle trouvé pour les alliages dilués permet une compré-
hension correcte des principaux phénoménes caractéristiques des alliages concentrés (superpara-
magnétisme de moments géants notamment). Les effets de polarisation de sites passifs par des
sites actifs, mis en évidence sur des alliages ternaires, complétent un modele du comportement des
alliages au cours de la transition.

Abstract. — Magnetic measurements allow a detailed study of the transition from non-magnetism
to magnetism of an alloy. The study of alloys in which this transition occurs for low concentrations
allows the deduction of a simple model relating the behavior of an impurity with neighbouring
impurities. For alloys in which the transition occurs in a higher concentration range, a model can
no longer be deduced from the simple analysis of experimental results. The extension of the model
found for dilute alloys allows a good understanding of the main characteristic phenomena of
concentrated alloys (particularly the superparamagnetism of giant moments). Polarization effects
of passive sites by active ones, clearly shown on ternary alloys, provide a more detailed model of

the behavior of alloys in the transition range.

1. Introduction. — Magnetic measurements have
been proved to be a very useful tool in the study of
environment effects, because of their great sensitivity
to local or far environments. Qur purpose is to examine
critically the total information contained in these
measurements, and to discuss what can be strictly
deduced from them, what is simply suggested or even
what is only a support of a model proposed elsewhere.
In fact, the distinction is rarely clear between a simple
hypothesis and experimental evidences, so that the
conclusions drawn are not always logical. 1t will be
necessary to keep in mind the limitations of the
experiments, and therefore the limitations of the
interpretations given.

Another reason of incommunicability between
physicists is that a lot of terms are not understood
in the same way by different authors. Our attempt
will be mainly to clarify our meaning of these terms,
which are often more picturesque than realistic, and
to handle them with care, owing to the limitations
contained in their definitions.

In a first part, we try to explain what may be expected
from magnetic measurements, and how to analyze
them in a logical way. This type of analysis is then

applied to a dilute alloy, CuFe, for which the transition
from a paramagnetic state to an ordered state can be
observed for very low concentrations. The extension
of this analysis to an intermediate alloy, AuCo, allows
a refinement of the model deduced from the CuFe
analysis.

— In a second part, we propose a simple-crude
model of the same type as previously which is tested
with available experimental resulis on several concen-
trated alloys. The model is shown to be good in view
of its crudeness and of accuracy of the analysis of
experimental data.

— In a third part, we describe another mechanism
which plays a dominant role to build up the giant
moments : The polarization of nearly magnetic atoms
{passive sites) by the neighbouring magnetic ones
{active sites). This effect appears clearly from the
study of ternary alloys, and is able to correct some
discrepancies of the previous crude model.

— In the fourth and last part, some words are said
about order phenomena occurring in concentrated
alloys, and the notions of order temperatures and
critical concentrations briefly discussed.
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2. Magnetic measurements and dilute alloys. —
2.1 WHAT MAY BE EXPECTED FROM MAGNETIC MEA-
SUREMENTS 7 — All usual magnetic measurements
consist in drawing magnetic isotherms M(H) for a
variety of temperatures and concentrations. If we
restrict ourselves to measurements well above the
ordering temperatures the magnetization curves start
linearly from the origin and tend to an asymptot for
sufficiently high fields and low temperatures. The
initial slope is denoted y; (susceptibility), and the
asymptot is described by its siope y¢ and its zero inter-
cept o. These three quantities are the fundamental
magnetic variables, which are then to be analyzed
versus temperature and concentration.

The only use of these quantities looses a part of the
information contained in the total curve, especially
the way it approaches the asymptot. Unfortunately,
it is not possible to describe this fact in a numerical
way. The use of Brillouin functions is criticable in the
presence of interactions between magnetic moments,
and for other reasons to be discussed later. So, for the
present time, this evaluation must be let to the expe-
rimentalist’s eye.

The analysis of magnetic results assumes that the
total magnetization curve is the superposition of
several parts. Schematically, one may distinguish in
a curve a magnetic and a non magnetic contribution.
The magnetic part saturates in sufficiently high fields
at a value independent on the temperature T, and has
a Curie Weiss like initial susceptibility. The non
magnetic part is linear vs H, with a Pauli-like tempe-
rature independent susceptibility. A typical example
of a magnetic behavior (in our sense) is a paramagnetic
salt, whereas a non magnetic behavior is typically
found in pure copper. Therefore, the meaning of the
three magnetic variables is clear : o represents the
total moment of the magnetic part, yg the susceptibi-
lity of the non magnetic part. In ;, we find the contri-
bution of the two parts: yp + a Curie Weiss term.
Of course, things are a bit more complicated in prac-
tical cases, but for the present time, it is sufficient to
keep this basic scheme in mind.

To analyse the magnetic variables versus concen-
tration, it is obviously always possible to expand a
variable in series of the concentration c¢; but this
expansion is significant only if its number of terms
is much smaller than the number of measured concen-
trations. Two or three terms seem to be a maximum
number in view of the accuracy of available results.
Moreover, we must not forget that this analysis is
fruitful only if we are able to interpret the different
terms. In fact, this occurs when the concentration
is low enough to neglect higher powers of ¢ in the
expansion {dilute alloys, ¢ < I %). Then a magnetic
variable V{c, T) may be written

Vie, Ty = Vo(T) + ¥V (T) + * V(7).

Vo is usually taken as the matrix contribution, which
can be substracted ; V,(T'), which is the only ¢ depen-

dent term for vanishing concentrations, is interpreted
as a single impurity term, and V,(7) first evidence of
a departure from linearity in ¢, is taken as the mani-
festation of interactions which modify the behavior
of some impurities. In fact, no impurity is really single
in an alloy of non zero concentration, but is submitted
to interactions from all other impurities. We must
expect a distribution of magnetic behaviors, each
impurity behaving according to its own environment.
In the present state of experiment, it is not possible
to deduce detailed informations on this distribution.
But assuming a reasonable distribution makes possible
consequent conclusions on the concentration depen-
dence of the bulk alloy properties [1]. They can be
written as higher, ¥, and V, being only mean values.

Without knowing anything on the interactions
but their 1/r3 decrease, we can understand this in a
less realistic, but perhaps more concrete way : When
an impurity has no other impurity within a certain
radius ry, experiment fails to detect any difference
between its behavior and that of a really isolated
impurity. On the contrary when it has another impuri-
ty within this radius, it feels the interaction in a
detectable way, giving a ¢* term, usually called a pair
term for evident reasons. Let us outline that r, is
determined in relation with experimental accuracy and
sensitivity, and is not an intrinsic range of the inter-
actions. An important consequence is that r, will be
large if the modification of behavior of impurities
is important, and small (nearest neighbors) if the
modification has weak effects on the magnetization
variables. This empirical critical distance can be
determined as shall be seen on the following examples.

2.2 ANaLysiS OF THE CuFe MAGNETIZATION DATA.
[2, 3]. — The o variable is successfully analyzed in
concentration by the formula :

6=0,c+ 0,c*

and the final susceptibility is found to be proportional
to the concentration (Fig. 1).

For a betterinterpretation, we can use an alternative
point of view, in analyzing directly the magnetization
curves versus ¢ (Fig. 2).

MH, T,0)= o H+ cM{(H, T) + > M,(H, T).

Here, x, # is the contribution of the Cu matrix.

M(H, T), contribution of isolated impurities, is

almost linear in field (with a little o, value which is

the same as previously), with an initial susceptibility

well described versus T by a Curie Weiss law (Fig. 3)
¢,

AT
from the value of the Curie constant, we deduce an
effective spin of 1.35 by isolated impurity.” M,(H, T)
presents a magnetic behavior (Fig. 3) saturating at
1.3 K in 60 kOe. The initial susceptibility is more or
less described by a Curie-Weiss law with a negative
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b) Pairs contribution. ¢) The susceptibility of isolated impurities

is well described by a Curie Weiss law. d) The mean susceptibility
of pairs obeys more or less a Curie Weiss law.

Curie temperature of a few K. If we assume that magne-
tic moments are described by an effective spin S with
a concentration C, the Curie constant C, and the
saturation magnetization o, can be written :

o = NaCs(s + Dg” g
=

2 3k Gy = ]\JA GSgMB

from these two data, it is possible to deduce S and C.
We find § = 2 x 1.35, and € = 130 ¢%

Up to now, the result is clear : the ¢ term is due to
isolated Fe atoms, with a characteristic temperature
of 29 K, and the ¢? term is due to ferromagnetically
coupled pairs of Fe atoms. If we try to represent this
behavior in a statistical model, assuming moreover
that there are as many ferromagnetic as antiferro-
magnetic pairs {1], we find that a Fe atom is isolated
if it has no Fe atom in its 520 neighbouring sites.
if there is one impurity among these sites, it modifies
the behavior of the central impurity, the modification
being symmetric on the two impurities, which make
a pair. But it is not realistic to say that all Fe atoms
in pairs are magnetic (characteristic temperature
Tyx =~ 0) and that suddenly, the Ty becomes 29 K.
We expect intermediate behaviors when the distance
between impurities decreases.

This expectation is strongly supporied by two
magnetic facts : very low temperature susceptibility
measurements [4] analysed in the same way with
the same effective spin S, lead to an initial suscepti-

’

. s .. . : .
bility y, = - + ¥, with a concentration of magnetic

pairs of 65 ¢? instead of 130 ¢*. Only one half of the
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previous pairs are magnetic at very low temperatures,
the second half being composed of nearly magnetic
pairs with characteristic temperatures between .1 and
29 K. A second argument is to consider that M,{(H, T)
saturates in ~ 60 kOe for temperatures as different
as 50 mK and 1.3 K, while we could expect a diminu-
tion of the saturation field with temperature for true
magnetic pairs. In fact, this means that we have satu-
rated all the pairs, magnetic and nearly magnetic,
whose Ty is lower than 60 kOe.

The existence of nearly magnetic pairs is supported
also by resistivity measurements [5] especially sensitive
to intermediate behaviors. The analysis of experimen-
tal results shows that the T2 term in very low tempe-
ratures resistivity varies versus concentration as
¢ + ¢*, proving that not only isolated impurities,
but also some pairs have a non magnetic behavior at
low temperatures. A more detailed analysis allows
a computation of the mean Ty of non magnetic pairs,
of the order of 6 K, in good agreement with magnetic
measurements [2].

2.3 ANALYSIS OF AuCo MAGNETIZATION DATA
[6, 7). — Low temperature measurements : the ¢ value
is found to vary with the cube of the concentration
and the high field susceptibility, temperature inde-
pendent from 0.05 to 10 K is successfully analysed in
a ¢ term + a ¢ term (Fig. 4), once the matrix contri-
bution substracted, for low values of concentration
(for higher values, there is a problem because the

X,/C (10 emu/g /)
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Fi16. 4. — AuCo alloys. a) x¥/c vs. ¢ linear plot, proof that xr
may be written as the sum of a ¢ and a ¢2 term. b) Logarithmic
plot of ¢ vs. ¢ showing the ¢3 variation of o.

magnetization curve is not linear in high fields). This
suggests. strongly that the occurrence of magnetic
moments requires the contribution of 3 atoms, while
isolated impurities together with pairs have a non
magnetic behavior. To go further in the analysis,
the magnetic part is assumed to follow a Curie law
and the initial susceptibility to be x; = xo + 73,
which gives, in a y; T versus T diagram (Fig. 5) a
linear variation from which y, and C5 may be deduced.
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Fi6. 5. — AuCo. Experimental separation, from low tempera-
ture susceptibility measurements, of the magnetic part (charac-
terized by C3) and of the non magnetic part (characterized by xo).

Using as previously ¢ and Cj;, we deduce an effec-
tive spin of ~ 4, concentration independent, and a
concentration of magnetic moments of =~ 20 ¢°. For
several reasons of experimental origin (difficulties
in the correction for Fe contamination, difference
in the effective spins involved in C; and o), these
values must be considered only as an order of magni-
tude, within perhaps a factor 2 or 3. Nevertheless,
an important conclusion can already be drawn:
Any model involving 3 atoms to find the right value
of 20 ¢? for the concentration of magnetic moments
must not take into account all groups in which one
Co atom is not nearest neighbour of at least one Co
of the group. In other words, in such a group, envi-
ronment effects are not sufficient to achieve magne-
tism. And, as experimental accuracy does not allow
a ¢ term in the non magnetic part, we must conclude
that only nearest neighbour interactions give signi-
ficant effects in this alloy. Therefore, we can determine
the number N, of isolated impurities (having no
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impurity in its 12 nearest neighbours) N, of impurities
in isolated pairs (having no impurity in its 18 nearest
neighbours) the rest of impurities being magnetic
impurities, with a number N; [8].

Within this model, it is possible to study yo versus
N, and N, (Fig. 6). One finds that the susceptibility

L X JINND
. (emu permote of isclated impurities)

/
024 |
| . ¢
‘ ¢// i
| e
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i
| Ny /Ny
L . e N
0 R 2 .3
FiG. 6. — AuCo. Decomposition of the non magnetic suscep-

tibility in an isolated atoms term ~ Njand an isolated pairs term
~ N,. This figure is to be compared with figure 4a. It is extended
to more concentrated alloys.

of Co in pairs is 8.5 times enhanced with respect to
that of isolated impurities (or else that the charac-
teristic temperature Ty,. of pairs is 8.5 times lower
than that of isolated impurities T,. To find an order

: ) C
of magnitude of these temperatures, we plot y; — ]—f

versus temperature. Though temperature independent
at low temperatures, it decreases strongly for higher
ones. It is possible to analyze this variation with

G, Ny 1

L3 N, .“:f
T = 3K(T + 85T,)

SKT + Ty)

Ai — +
giving Ty, ~ 16 K and Ty, ~ 133 K. Therefore,
at low temperatures, pairs have a nearly magnetic
behavior, what explains the non linear high field
curves (Fig. 7).

This model has been extensively confirmed by
nuclear specific heat measurements [9] which are
only sensitive to magnetic atoms. As in the case of
CuFe, resistivity measurements are the ideal tool
to see nearly magnetic impurities. The T term of the
low temperature resistivity is found to vary fairly
linearly with &, (Fig. 8) {10].
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2.4 In these two alloys, we observe a superpara-
magnetic behavior due to pairs in CuFe or triplets
in AuCo, which can be taken as the simplest examples
of giant moments. In both cases we have intermediate
behaviors between the non magnetic single impurity .
and the magnetic atoms involved in giant moments.
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These nearly magnetic atoms are also grouped in
pairs, and characterized by a mean critical temperature
much lower than that of isclated impurities.

The main difference between the two alloys is the
difference of the critical radius ry previously defined.
For Fe atoms in Cu, this critical radius involves a
great variety of possible neighbourhoods giving detec-
table departures from the single impurity behavior,
whereas in AuCo, only nearest neighbours play a
significant role. This is a consequence of the difference
in characteristic temperatures of single impurities
in CuFe (29 K) and AuCo (133 K). As interaction
effects are of the same order of magnitude in both
alloys, the interaction between two sth neighbour
impurities varies the Ty of the same amount. Obvious-
ly, a variation of 30 K gives a large effect on Cufe
and a nearly zero effect on AuCo.

3. Concentrated alloys. — 3.1 A SIMPLE CRUDE
MODEL. — This survey of two analysis of alloys allows
us to improve our basic scheme. There is no abrupt
difference beiween a magnetic and a non magnetic
behavior. Any impurity in a given mairix is charac-
terized by a temperature Ty, which depends on its
neighbourhood. Experimentally, it is found that its
susceptibility may be represented more or less by the
law

) C

o
Therefore, in a temperature range much lower than
Ty, 7 is almost temperature independent, and the
impurity has a non magnetic behavior. For a tempe-
rature range much higher than 7y, y is almost a Curie
law (molecular field effects may then give a positive
Curie temperature) and the impurity behaves magie-
tically. In all other cases, when Ty is of the order of
the experimental temperature range, we have an
intermediate behavior that we call nearly magnetic
for lack of another term.

An interesting qualitative description of this conti-
nuity is to represent the magnetization curves of
impurities of a given 7y by a Brillouin function in

. H. H . .
whxchffxs replaced by T It gives the right

+ Ty’
susceptibility and accounts well for the fact that well
below Ty, impurities are saturated in a temperature
independent field (uH ~ kT%). However, it is well
known that magnetic RKKY interactions create a
distribution of molecular fields which is not accounted
for by this type of Brillouin functions. Moreover,
no theoretical model predicts such a Brillouin like
behavior for an impurity with a given Tx. So, a quan-
titative fit of the total magnetization curves by Brillouin
functions seems to be questionable, especially when
a great number of adjustable parameters is used [I11].

We have seen in dilute alloys how a model could
almost be deduced from experiment, because of the
little number of parameters involved. For more con-
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centrated alloys, the guantity of experimental data
is nearly constant, while the number of parameters
is much greater. Therefore, a model must be chosen
a priori. In the present state of experiments, it is
hopeless to use a sophisticated realistic model of a
concentrated alloy, a great variety of such models
being possible and equally credible. The model must
be simple and schematic, able to account roughly for
the main facts observed in the alloys, in order to
undersiand well the fundamental mechanisms, even
though their detailed balance is not very well des-
cribed.

The fact that the transition occurs in a higher range
of concentration means that an impurity needs a
richer environment to become magnetic. As is AuCo,
ro will be reduced to the nearest neighbour{distance.
Therefore, we assume that the magnetic behavior
of an atom, characterized by its 7y, depends only
on the number of nearest neighbours of its kind. For
some critical number, Ty becomes zero (or much
lower than any experimental femperature range).
The impurity is then magnetic and is assumed to
carry its maximum moment. This model was first
used by Jaccarino and Walker, [12] who explained
the occurrence of magnetism on Fe atoms in NbMoFe
alloys by assuming that the moment of Fe atoms
is zero when surrounded by less than 7 Mo atoms,
and has its maximum value otherwise. Moreover,
in order to make guantitative evalnations, we suppose
the alloy to be perfectly disordered. This assumption
is reasonable because the effects occur in random
alloys. Any chemical short range order, if present,
only enhances the effects without being their intrinsic
cause. Our purpose is now to show, within these simple
ideas and a crude model, that there are no fundamen-
tal differences in the origins of the behavior of dilute
and concentrated alloys.

3.2 SATURATION MAGNETIZATION MEASUREMENTS. —
Probably because of the coexistence of magnetic and
nearly magnetic impurities, the asymptotic behavior
of the magnetization curves is not very clear. Therefore,
the extrapolation of the high field part of the curves
to obtain ¢ must be taken as an order of magnitude
of the true magnetic part, especially when the number
of magnetic impurities is much smaller than the
number of nearly magnetic ones (in the paramagnetic
side of the transition). Nevertheless it can be said in a
general way that o varies very quickly with the concen-
tration,

A factor 2.5 is found for CulNi between 43 and
48 9 [13], 2.88 for RhNi between 58 and 62 % [14],
6.9 for VFe between 25 and 27 % [15) and 11 for VNi
between 86 and 88 % [16]. In all cases also, no evi-
dence is found of the cutoff of ¢ when the concen-
tration decreases, the experimental sensitivity being
the only limitation.

The results onn CuNi are well described with the
assumnption that magnetism occurs on a Ni atom when
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it is surrounded by at least 8 nearest neighbours.
A similar analysis on RhNi shows that a critical
number of 10 nearest neighbours gives the right order
of magnitude. For more concentrated alloys, the
problem is more intricate because next nearest neigh-
bours play a significant role, but it can be understood
in the same way. It must be outlined that this model
is schematic, and wants nothing but a quantitative
description of the alloys in the range where a magnetic
behavior appears, which we call the critical range.
But it is basically the same as more sophisticated
models [17. 18] which try to describe the magnetic
behavior of the alloy at all concentrations above the
critical range.

3.3 SUSCEPTIBILITY MEASUREMENTS FAR BELOW THE
CRITICAL RANGE. — If we consider concentrations
much lower than the critical range, the magnetic
part cannot be detected and the only part is a Pauli
type curve. As in AuCo, where it was analysed in a ¢
and a ¢? term, the susceptibility can be analysed versus
concentration within our crude model, assuming
moreover a linear decrease of the characteristic tempe-
rature of an impurity with the number # of neighbou-
ring impurities

Tyn)y =T, — n ATy .

The measurements have been performed on CuNi,
showing that the non magnetic susceptibility by
impurity increases with concentration (Fig. 9). The
analysis [13] finds a critical number of 8 or 9 nearest
neighbours for which 7Ty(n) falls to zero, which is in

17X er Niatom
81‘\5\*5 o Ref 2
i . s Rel 1
71L \D\\ a This paper
: =
6 \\A\\
| ~0e
! . .
S \\ ~
:AF .
4 — I~ 0 o ~a o
\ o a
. d ~ o S
~ -
o -~
T
e 8
- - 3 ! . P L
I A wy peratam B
]
. T
V- //j,,y
. . T
[ - —°
/ -
s // o This paper
° e Ref 3 and
10 // relecences therain
3 /
// i Concentration (st %)
1 i
Yy
[— L JL L . S S S
10 20 ZO 40 50
FiG. 9. — CuNi. a) Reciprocal susceptibilities of non magnetic

atoms compared with theoretical curves for » = 8 an n = 10.
b) Mean moment per atom compared with theoretical curves for
n=78,9 10.

- 30 -
C4-169

rather good agreement with saturation magnetization
measurements. Therefore, the alloy may be seen as a
mixture of impurities with a nearly zero Ty (magnetic
impurities) and of impurities with a distribution of
more or less equally spaced Ty (non- and nearly magne-
tic impurities). In view of the number of different T,
it is hopeless to determinate them in an analysis versus
temperature of the susceptibility. We have now to see
what can be deduced of these measurements. '

3.4 INITIAL SUSCEPTIBILITY MEASUREMENTS. — For
CuNi [19], RhNi [14], VFe [15] and VNi [16], it is not
possible to obtain a simple Curie-Weiss behavior of
the initial susceptibilities y;. Therefore, the analysis
is performed in the same way as for AuCo alloys :
Low temperature values of y; are analyzed in a non
magnetic susceptibility y, and a Curie Weiss law :

.,
Li = Jo ™ g

C
7—-0
versus temperature, to see how the non magnetic
susceptibility varies with temperature.

For CuNi, VNi and VFe, there is no evidence of a
variation of y, versus temperature in the temperature
range 0-300 K. For RhNi, a significant variation is
observed, perhaps in part due to impurities with a Ty
situated in the range of measurements. For the three
other alloys, the 7y of impurities involved in y,
are likely to be higher than 300 K, meaning that AT
is at least of the order of 300 K.

Another interesting fact is that for all 4 alloys,
the experimental Curie temperature 0 varies from
negative to positive values when the concentration
increases. We can say that the term contains both
magnetic and nearly magnetic (with a low value of 7\)
atoms, which cannot be separated clearly. Nearly
magnetic atoms follow more or less a Curie Weiss
law with a negative Curie temperature 0 ~ — Ty,
while magnetic ones follow a Curie Weiss law with
a positive 8, characteristic of ferromagnetic molecular
field effects. Then, for low values of the concentration,
nearly magnetic effects are dominant while for higher
concentrations, magnetic effects prevail. It is clear,
in this case, that there can be only one environment
giving nearly magnetic impurities (7 for CuNi, 9 for
RhNi). It can be seen on figure 10 that the ratio of
magnetic impurities and of nearly magnetic ones
increases strongly in the critical range.

Taking now C and 0 as constants, we plot y; —

3.5 GIANT MOMENTS. — From comparison between
the saturation magnetization and the Curie constants,
we can deduce an order of magnitude of the effective
magnetic moments and of their concentrations. The
result shows giant moments, the size of which increases
according to the critical range of the alloy (~ 10 ug
for CuNi, 25 pg for RhNi and VFe, 40 py for VNI).
As already noticed for AuCo alloys, this must be

12
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considered only as an order of magnitude, so that
it is difficult to conclude for a given alloy wether
these moments vary or not with concentration (they
are experimentally found to vary in RhNi and VFe,
and to be more or less constant for CulNi and VNi).
We must not forget also that in our sense, nearly
magnetic atoms are contained in the Curie constant
and, to a cerfain extent, in saturation magnetization
values, therefore also in giant moments.

The existence of such giant moments suggests that
magnetic atoms are grouped in clouds within which
they are strongly (probably ferromagnetically} cou-
pled ; these clouds are more or less independent in
the paramagnetic range and give rise to superpara-
magnetism. Our crude model is able to account for
this distribution [20] using the following argument :
As the model is environment dependent, any two sites
with overlapping environments have a correlation
between their probabilities of being magnetic. This
leads to a computation of short range order para-
meters between moments in a chemically random
alloy, giving a good order of magnitude of the size
of the mean giant moment.

Neutron diffraction experiments [21] have shown
a strong variation of the diffuse elastic cross section
with the wave vector K, proof of an inhomogeneous
distribution of magnetic moments in the alloy [22].

J. P. PERRIER AND J. L. THOLENCE

It is possible to evaluate the neutron experimental
curve from magnetic order parameters [23]. The
comparison with experiment shows the good order
of magnitude, and a discrepancy of a factor 2 in
width (Fig. 11). Several explanations may be given
for it. Of course chemical clustering may play a
significant role, but we think that a2 more fundamental
phenomenon occurs, which must be combined with
the crude modei to obtain a realistic understanding
of concentrated alloys.
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cal (b) diffuse scattering cross sections for CuNNi alloys.

4. Polarization effects. — A main thing must not
be forgotten in the initial susceptibility in the critical
range : The non magnetic part has a susceptibility
of the order of that of Pd. The difference is that the
enhanced susceptibility is not equally distributed on
each site, but has different values according to the
environments of atoms. This implies that some atoms
are much more enhanced than Pd atoms, and can
therefore be strongly polarized or even saturated in the
field of neighbouring magnetic impurities. The role
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of these polarizations appears more clearly in the
study of ternary alloys, made of the alloy under
study to which are added some impurities which are
known to be magnetic (Fe) and play the role of sources
of molecular fields. Systematic studies have been
made on different ternary alloys : CuNiFe [24], [25],
AuCoFe [9] [26], PdNiFe [27]. On these 3 alloys, the
difference between the total magnetization and the
part due to Fe atoms is larger than the magnetization
of the corresponding iron free alloys.

In CuNiFe alloys, the supplement of magnetization
is quantitatively well described in a wide range of
concentration (0 to 60 %, Ni) by assuming that any
non magnetic Ni atom nearest neighbour of a Fe atom
carries its maximum moment, while no effect occurs
for other Ni atoms (of course, this is valid when Fe
concentrations are high enough to assume that all Fe
atoms are magnetic).

In AuCoFe alloys, the conjunction of nuclear
specific heat and susceptibility measurements provides
a greater amount of experimental data. To account
correctly for those data, it is necessary to assume a
different behavior for isolated and paired Co atoms,
together with a distribution of magnetic moments
deduced from the distribution of molecular field due
to Fe atoms. For the concentrations used, the number
of triplets is negligibly smaller than the number of
Fe atoms. It is found that the magnetic moment is
proportional to the concentration of Fe atoms, proving
that the moments on Co atoms are nucleated by the Fe
atoms. For that reason, Fe atoms are called active
sites, while polarized Co atoms are called passive
ones.

A similar phenomenon may be expected in binary
alloys, where active atoms, having sufficiently rich
an environment, can polarize to a certain extent
nearly magnetic neighbours. However, this concep-
tually simple distinction is not yet available, and per-
haps impossible to detect. Moreover, as it involves
two super-imposed phenomena (apparition of magne-
tic moments on active sites by enrironment effects
and polarization of other atoms by those magnetic
moments) there are too much adjustable parameters
so that a great variety of quantitative models may be
proposed to explain equally well the available expe-
rimental results. Let us just mention some experimen-
tal facts which are better understood with the help
of polarization effects.

If one tries the crude model to fit saturation magne-
tization data for concentrations lower than the critical
range for CuNi for instance, we find that a critical
number of 9 for low concentrations is more likely
than 8 (Fig. 9). This can be understood if we assume that
the critical number for an active site is ¢ or even 10,
and that it polarizes (fo saturation) nearly magnetic
neighbours, which become more and more numerous
with increasing concentration.

Another fact is that the concentration of giant
moments varies more or less as the concentration of Ni
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atoms having more than 10 nearest neighbours in
CuNi and 12 nearest neighbours in RhNi, suggesting
[14, 19] that 10 (for CulNi) and 12 (for RhNi) are the
critical number of neighbours for active sites. The
extent of the polarization clouds nucleated by these
sites is not clear, because the analysis of neutron
experimental data was made in an oversimplified
way [28]. However, the polarization phenomena
increase certainly the short range order of magnetic
moments, modifying in the right way our theoretical
diffuse elastic cross section.

5. Order phenomena. — In disordered alloys,
the magnetic order occurs progressively between
randomly distributed moments as the temperature is
decreased. It is therefore impossible to define accu-
rately an order temperature as in bulk magnetic
metals, and several methods are used by experimen-
talists to determine temperatures below which order
phenomena are dominant. In a general way, these
temperatures are proportional to the concentration
of magnetic moments. In CuFe, they vary as c?,
proving that the magnetic entities participating to
the magnetic order are magnetic pairs of strongly
coupled magnetic moments, while well above the
order temperature, a superparamagnetic behavior
is observed involving both magnetic and nearly magne-
tic pairs. In AuCo, they vary as ¢, proving that the
order occurs between triplets of magnetic moments.
Well above these temperatures, the superparamagnetic
behavior involves magnetic triplets and nearly magne-
tic pairs.

We expect the same phenomenon to occur in more
concentrated alloys, the order arising from magnetic
interactions between giant moments. Therefore the
order temperature should be proportional to the
concentration ¢, of these giant moments. Unfortu-
nately, accurate determinations of this temperature
are difficult [29] and we have already said that the
concentration of giant moments is nothing but an
order of magnitude, so that no decisive test can be
made of this assumption. The only available results [15]
are rather promising for its validity.

In a general way the magnetic order is found to be
of the ferromagnetic type. The reason lies in the
predominance of the nearest neighbour interaction in
concentrated alloys. It was justified higher by experi-
mental arguments, but a more fundamental reason
for it is the diminution of the mean free path of elec-
trons in concentrated alloys, which shortens the range
of the interaction effects.

The meaning of the term critical concentration is
then very questionable. In VFe, the order temperature
decreases with concentration without any evidence
of a cutoff for a given concentration, as in CulFe
or AuCo, where the experimental temperature range
is the only limitation. We think that this phenomenon
is general for disordered alloys, and that it is better
to speak of a «critical range of concentration ».
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Conclusion. — It has been shown that magnetic
measurements provide a great amount of experimental
data, which are sufficient to build up a model account
ing for all the main features of a magnetic alloy.
A great interest of magnetic measurements i1s a direct
interpreiation of the measured variables, without
using intermediate theories as it is the case for resis-
tivity, neutron or hyperfine measurements. We do not
intend to neglect these methods and the original
information that they can provide, but insist on the
necessity in any study of a magnetic alloy to never
forget the basic magnetic measurements.

We have tried also to examine critically the origin
of some usual terms. as giant moments or critical
concentrations, and we have shown that they are only
a poor though evocative description of reality ; so it is
necessary to keep in mind their self contained limi-
tations to avoid giving to these terms an excessive
meaning.

We may summarize our present knowledge of a
disordered concentrated magnetic alloy by asserting
that a concentrated alloy (CulMi) is nothing but a
dilute alloy of active magnetic (Ni) atoms embedded
in a nearly magnetic (CulNi) host, containing passive
sites able to be polarized by active ones. The diffe-
rences with the classical PdFe alloy are twofold :

a) The nearly magnetic CulNi host is composed
of a variety of different atoms with an enhancement
of susceptibility strongly varying from an atom to
another instead of being constant in a Pd matrix.

PERRIER AND
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Therefore, polarization effects are not so regular
as in PdFe, and more difficult to analyse.

by All the magnetic properties are governed by
environment effects, which 1mply always a non ran-
domness of the site having a given property. Then
it can be said that the active sites are never at random,
but short range ordered throughout the alloy, even
in a perfect chemical disorder.

The short range order due to environment eflects
is probably observed on nearly magnetic impurities,
with a subecritical environment, In part 3-4, we have
attributed the Curie-Weiss term with a negative Curle
temperature ( to nearly magnetic impurities with a
characteristic temperature of — . But the Curie
constant used leads to Giant moments [14]. The
explanation should lie in the presence of nearly magne-
tic giant moments, with a superparamagnetic behavior
above their characteristic temperatures, and non
magnetic at low temperatures (not participating {o
order). These entities are exactly the same as nearly
magnetic pairs in CuFe and in AuCo. Resistivity
measurements [30], [31], [32] give a good support
to the presence of these nearly magnetic giant moments
and this point is discussad in detail in a paper of
Amamou and Loegel [33] in this conference.

We think that the next step in the understanding
of concentrated alloys is a clear study of the nearly
magnetic behavior, and of the clustering of nearly
magnetic giant moments. This can be done by a syste-
matic study of very low temperature and high field
measurements.
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CHAPITRE 1ITI

1
PREPRECIPITATION DES Cu Co
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1. DEFINITION DE L'OUTIL MAGNETIQUE DE MESURE

On a vu, 3 la fin du chapitre précédent, qu'il n'est @as
possible, dans 1'état actuel des connaissances, de séparer les contri-
butions des impuretés de différents Ty Sous réserve de ne pas y
donner une signification absolue, on peut considérer 1'alliage CuCo

comme constitué de deux parties, en plus de la matrice

- une partie magnétique, a faible T, constituée de triplets
et d'amas plus importants d'atomes de cobalt portant chacun un moment
de 1,7 g et couplés ferromagnétiquement & 1'intérieur d'un amas, comme

dans le cobalt massif,

- une partie non magnétique a Ty élevé, constituée d'atomes

de cobalt isolés et de paires de cobalts premiers voisins isolées.

On convient de définir la partie magnétique a partir de
1'aimantation Og» extrapolation a champ nul de la tangente a la courbe
d'aimantation dans 70 kOe 3 T = 1,4 K, et la partie non magnétique a
1'aide de la pente Xg de cette tangente. Les données de susceptibilité
initiale, X, et %ﬁ, servent seulement de confirmation qualitatives d'un

modéle éventuel.
Si on appelle x la concentration des atomes isolés, y celle
des paires isolées et c celle des atomes magnétiques, ces trois quan-

tités vérifient les relations suivantes

x + 2y + c, = ¢

Na
Oy =31 X 1,7 Mg X c = 149,45 <,
-5 -4
Xp = 2,10,10 7 x + 9,42,10 "y ,

ol 0y et Xy sont exprimés en u.e.m. par gramme, N, est le nombre

d'Avogadro et M la masse molaire de 1'alliage, prise égale a celle
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du cuivre, ce qui est légitime pour des alliages trés dilués. On
pourra donc, pour chaque mesure d'aimantation, déterminer x, y et

c, en résolvant ce systéme.

ETUDE DE LA PREPRECIPITATION A L'AMBIANTE - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Cet étude a porté sur sept des dix &chantillons utilisés
pour 1'analyse de 1'état désordonné. Ce sont ceux de concentration
0,1117 %, 0,2059 7 (deux fois), 0,3068 %, 0,3901 %, 0,4139 7 et
0,5126 7. Les échantillons ont &té mesuré&s aprés des vieillisse-
ments de 22 h 30, 59 h, 152 h et 320 h & 25°C 3 partir de 1'état
de référence défini et étudié au chapitre précédent. Deux d'entre

eux ont, en outre, subi un vieillissement de 1500 h 3 1'ambiante

(2 mois).

Les &chantillons ont été& mesur8s en susceptibilité entre
4,2 et 1,4 K, et en aimantation 3 1,4 K entre O et 80 kOe. La figure
donne deux exemples de réseaux de courbes d'aimantation et permet de
voir, & la différence d'échelle pré&s, que le vieillissement a des
effets relatifs comparables sur des alliages de concentrations dif-

férentes. Ceci est vrali pour tous les &chantillons mesurés.

Sur les figures 1 et 2, on reporte o, et Xps une fois re-
tranchée la contribution de la matrice de cuivre, tandis que les fi-

gures 3 et 4 représentent “ et ¥ tirés des mesures de susceptibilité.
o

La premiére chose que 1l'on remarque sur ces courbes est
que chaque alliage a sa propre 'personnalité" et présente une cinéti-
que de vieillissement qui lui est propre. Ceci vient corroborer
1'hypoth&se émise au paragraphe 4 du chapitre précédent sur 1'insuf-
fisance du traitement d'homogénéisation subi pour obtenir 1'é&tat de
référence. Chaque échantillon conserve une certaine mémoire des trai-
tements antérieurs, qui influence sa cinétique de précipitation. En
particulier, les deux &chantillons qui avaient le plus précipité aupa-

ravant (0,4139 7 et 0,5126 %) ont un départ plus rapide, comme s'ils
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savaient déjad faire. Cette constatation est évidemment regrettable
car elle restreint fortement 1'exploitation quantitative des résultats
expérimentaux. L'examen des courbes permet pourtant de dégager des

constatations globales

- La partie non magnétique varie peu au cours du temps,

alors que la partie magnétique varie trés nettement,

- Pour tous les &chantillons mesurés, la variation relative
de la partie magnétique est du méme ordre de grandeur sur 320 h

(facteur 2 & 3, sans variation significative avec la concentration).

- Il semble qu'on détecte deux régimes distincts sur les
courbes, un régime avec une constante de temps de 1'ordre de 15 h et
un régime sensiblement linéaire, caracté@risé par une constante de temps

beaucoup plus longue.

DEPOUILLEMENT ET ANALYSE DES RESULTATS

Il s'agit maintenant de tirer parti des observations précé-
dentes. I1 n'y a pas lieu de s'étonner de 1'influence plus grande de
la pré-précipitation sur la partie magnétique que sur la partie non
magnétique. Il suffit pour s'en convaincre d'évaluer les ordres de
grandeurs dans un alliage désordonné. Pour une councentration de 0,5 7,

le modéle retenu donne la répartition suivante des atomes de cobalt :

94,16 7 sont isolés
5,48 7 appartiennent & des paires

0,36 7 sont magnétiques.

On voit qu'une variation d'un facteur 3 de la partie magnétique diminue
de 1 7 environ la partie non magnétique. Cependant, Xp augmente avec

le temps, ce qui veut dire que le nombre de paires augmente au détri-
ment des isolés. Il est possible, compte tenu des relations du para-
graphe 1, d'obtenir 1'évolution de y, représentée sur la figure 5. On
constate que y a une croissance lin&aire avec le temps, sauf en

début de vieillissement, mais que cette croissance différe d'un ordre
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de grandeur de celle de e On peut avancer comme explication possible
que les paires créées par réunion de deux isolés sont en partie ré-
investies dans la construction des triplets ou autres groupes plus
importants d'atomes magnétiques. Cependant, il y a toujours beaucoup
plus de paires que d'atomes magnétiques et cette explication ne peut
avoir valeur quantitative. On est alors conduit & admettre que les
cobalt ont une tendance plus forte & se regrouper en triplets et autres

amas magnétiques qu'en paires.

La similitude des courbes de vieillissement & 1'ambiante
pour des concentrations différentes peut s'interpréter de la maniére
suivante : Dans un alliage dilué, le nombre d'atomes magnétiques est
essentiellement proportionnel & c3, dans la mesure ol la majeure
partie des amas sont des triplets. Pour créer de nouveaux triplets,
i1 faut réunir ensemble trois atomes de cobalt. On obtient le taux
de production au départ en multipliant le nombre de configuratiomns
de trois atomes susceptibles de "réagir" par la probabilité %% que
la "réaction" ait lieu pendant le temps dt. Le nombre de configura-

. e . ~ 3
tions est &videmment proportionnel & ¢ , et on a donc :

dc
o
dt |t=0

_ 3 dp
=B g¢

. . . . 3 . .
Comme c est lui aussi proportionnel & c”, cela s'écrit

1 dcm dp

[l n, —&
C dt {t=0 dt
m

Donc, la similitude des courbes de vieillissement qui implique des

. . - . o s d
accroissements relatifs égaux de c, revient a dire que E% est une
constante, c'est-i-dire que la cinétique de la pré-précipitation ne
dépend pas de la concentration, tous les alliages vieillissant de

la méme facgon.

Cette conclusion permet d'expliquer une constatation faite
. . 2 . .
par Tissier et Tournler notamment gul trouvent, sur une serie

d'échantillons ayant subi le m@me recuit d'homogénéisation, une loi



]
3 . 3 . e e e 4eprp= .
en ¢, bien que le terme en ¢~ ait un coefficlent différent suivant

le recuit effectuéd. Si on admet qu'au cours d'une méme trempe, les
dchantillons ont précipité pendant le méme temps t, l'aimantation

mesurée est en falt :

ac .
% m dp 3
c = Q¢ 4+ w— At = (o + . B == At)yc ™ .
m 9t | t=0 o ©dt )
dp . . 3 * .
La constance de Ezrsauvegarde la variation en ¢ de S bien que
LL

1'alliage ne soit plus désordonné.

L'étude comparée des comstantes de Curie mesurées et des
aimantations pour avoir un ordre de grandeur du moment moyen ne montre
pas de variation significative de celui-ci au cours des vieillisse-
ments. Il semble donc raisomnable de considérer que la plus grande
partie des atomes magnétiques reste regroupée en triplets. Un raison-
nement analogue A celui fait précédemment permettrait de montrer que
1'augmentation relative du nombre de groupes de n est elle aussi cons-
tante, pourvu que le %%‘qui leur est attaché soit constant. Donc, si
dans 1'alliage désordonné, le nombre de triplets est prépondérant
pour les atomes magnétiques, 1l le reste dans tout le début de la

pré-précipitation, qui est le domaine &tudie.

Enfin, si 1'impression de deux régimes distincts n'est pas
une illusion, elle pourrait s'interpréter de la maniére suivante :
Au début de la précipitation, il y a dans 1'alliage désordonné&, outre
les triplets et les paires d&ja existants, un certain nombre de paires
et de triplets potentiels, qui peuvent par le saut d'un seul atome
créer une paire ou un triplet. Le premier régime correspondrait a ce
processus de création. Une fois ces amas créés, la précipitation ne
peut continuer que par apport d'autres atomes isolé&s situés plus loin,
dont le taux est contr0lé par la vitesse de diffusion qui est trés lente
2 la température ambiante et expliquerait le second régime. Le premier
régime serait particuliérement actif pour des &chantillons ayant
fortement précipité avant le recuit d'homogénéisation, les triplets
potentiels &tant alors trés nombreux comme souvenirs d'anciens tri-

plets insuffisamment démantelé

[63]



4. UN MODELE SIMPLE POUR LE DEBUT DE LA SEGREGATION

Les considérations développées précédemment permettent de
proposer un schéma du démarrage de la ségrégation fondé sur les prin=—

cipes suivants

- Seuls les atomes individuels peuvent se déplacer. Les
amas ne peuvent se déplacer en bloc. Le déplacement des atomes est

restreint 3 des sauts sur des sites proches voisins.

- Dans un alliage dilué, seuls existent des atomes isolés,
des paires et des triplets (ce qui revient & négliger tous les termes

en ¢ d'ordre supérieur & 3 dans les calculs).

- Les groupements d'atomes susceptibles de donner naissance
4 une paire ou i un triplet sont supposés isolés les uns des autres

pour pouvoir @tre traités indépendamment.

Dans cette mesure, on peut décrire la pré-précipitation &

1'aide des schémas réactionnels suivants, réalisés par un seul saut.

isolé + isolé z paire
isolé + paire ¥ triplet

isolé + isolé + isolé % triplet.

Dire que le systéme évolue vers un état précipité signifie qu'au
départ les réactions de gauche & droite se produisent plus souvent
qu'en sens inverse, c'est-d-dire que chaque réaction présente une
asymétrie. Si on suppose que la probabilité de saut d'un isolé est

p, ce sera la probabilité d'une quelconque des réactions de gauche

i droite. La réaction de désintégration d'une paire se produit avec
la probabilité ap, le nombre a étant nécessairement compris entre

0 et 1 (0 pour une précipitation totale et 1l pour 1'état désordonné).
Je 1'appelle asymétrie de la premiére réaction et définis de méme

celle de la 2éme et de la 3éme.

Je me propose maintenant de dénombrer les paires potentielles,



c'est-d-dire de groupes de deux atomes susceptibles de dommer par un
seul saut une paire, et les triplets potentiels, c'est-d-dire le
nombre de groupes de trois atomes susceptibles de donner par un seul
saut un triplet. Par la suite, j'essaierai de discuter le début de
1'6volution de la concentration des paires et des triplets avec le

temps.

5. DENOMBREMENT DES CONFIGURATIONS

Réactions de formation des paires : Pour que deux atomes

forment une paire potentielle, ils doivent &tre en position de 2éme,

38me ou 4&me voisins.

~ S'ils sont en 28me voisins (3N possibilités sur un alliage
de N atomes il a 8 possibilités de saut gqul peuvent donner une
s y P q P
paire, chacun des atomes pouvant venir sur un des quatre sites pre-

miers volsins communs.

- $'ils sont 3éme voisins (12N possibilités, il y a 4 possi-
bilités constructives, chaque atome pouvant venir sur un des deux sites

premiers voisins communs.

~ 8'ils sont 4éme voisins (6N possibilités), il y a 2
possibilités constructives, chaque atome pouvant occuper le premier

volsin commun.

- Ce dénombrement peut également se faire en considérant la
réaction inverse de dissociation d'une paire en deux atomes de cobalt
seconds, troisiémes ou quatridmes voisins. On obtient bien évidemment

le méme résultat.

un triplet potentiel si ce sont une paire et un isolé au moins 4eme

voisin d'un des atomes de la paire ou trois isolés suffisamment voisins.

Le dénombrement des configurations est rigoureusement le



méme que pour les paires potentielles., Il est simplement um peu plus
long et donne dix types différents composés d'une paire et d'un isolé
et trois types différents composés de trois atomes isolés qui sont

regroupés ci-dessous suivant leur nombre de sauts constructifs.

Nombre de sauts 2 . 3

i
!
i
1

Multiplicité 84N 72N, 24N 24N

o omm] cmo s

120N , 44N

Seuls les triplets potentiels avec trois sauts constructifs sont com-

posés de trois isolés, les autres sont du type paire + isolé.

I1 faut remarquer un abus de langage dans ce paragraphe ol on n'a
jamais envisagé de paire ou d'isolé& au sens ol on les utilise dans
1'analyse du CuCo, mais simplement des sites individuels (pas nécessai-
rement isolés) et des couples de sites voisins. Ce langage reste
valable dans la mesure ol les amas potentiels de trois atomes de

cobalt sont suffisamment rares pour 8tre considérés comme isolés du
reste. C'est le sens de la troisilme hypothése formulée au para-

graphe 4.

6. PROBABILITE DES REACTTONS DANS LYALLIAGE TOTALEMENT DESORDONNE

Le dénombrement précédent, avec toutes ses limitations,
peut étre utilisé pour obtenir un ordre de grandeur de la maniére
dont commence 1'augmentation du nombre de paires et de triplets 2
partir d'un alliage désordonné. Dans un tel alliage en effet, om
peut évaluer exactement la concentration des paires potentielles

dy en

et des triplets potentiels, et calculer ensuite L et

£=0 dt |£=0 °

. . . i . 2
Chaque paire potentielle de sites a une probabilité c
d'@tre occupée par deux atomes de cobalt. Le nombre total de sauts

constructifs pouvant donner lieu & la réaction

isolé + is0lé - paire
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i ; o, -
est alors égal & Nc2(3x8 + 12x4 + 6x2) = B4Nc™, et la probabilité
que cette réaction ait lieu pendant le temps dt &tant pdt, le taux

d'accroissement des paires di 3 cette réaction s'éerit

La réaction inverse, destructrice de paires, peut se produire avec
14 sauts différents 3 partir d'une paire ; la probabilité d'um saut
étant donné&e par a;p (al étant l'asymétrie de la premiére réaction
envisagée), on obtient pour cette réaction le taux d'accroissement
des paires

dy

~et—=—ll+alp

& |

11 peut également disparaitre des paires au cours de la r&action
isolé + paire - triplet
Le nombre total de sauts constructifs pouvant donner lieu & cette

réaction est 6gal i Neo(84xl + 120x2 + 72x4 + 24x5 + 24x8) = 924Nc>,

ce qui donne comme taux d'accroissement des paires et des triplets

e @ e e S = - ] 540D
y dt 6Nc
dc s
%ﬂ. d? _ 924Ncp _ 18,48p
m 50N

Si on affecte 3 la réaction inverse 1'asymétrie a,, on obtient faci~-

lement pour cette réaction les taux d'accroissement

1 dy _
» E_E = 15482(1[)
de
1 m
‘g“'“‘a—t** = 18,48&2[).

m

Enfin, la derniére réaction, étudide dans les deux sens, avec 1'asy-



métrie aq donne comme ré&sultat global :

dc
1 m
C—m——a{' = 2,64(1—33)13 »

Lorsqu'on regroupe les résultats partiels, on obtient comme bilan

global
1 dy _ _ -1 -
S drC 14(1-a))p = 154(1-a,)cp
. dc
= — B - (21,12 - 18,48a, - 2,64a,)p
c_dt i ’ 2 ’ 37

m

7. DISCUSSION DES RESULTATS

Jusqu'a présent, on a considéré les asymétries comme des
paramétres abstraits. On peut dire que 1'asymétrie ay décrit la dif-
ficulté qu'a un atome d'une paire a briser 1'énergie de liaison qui
l'attache & son voisin. Si on considdre que 1'énergie des atomes de
cobalt se réduit a des interactions de premiers voisins, 1'énergie
d'un triplet sera deux fois 1'énergie d'une paire pour des triplets
plats, 3 120 ou rectangles (il y en a 42N) ou trois fois pour des
triplets équilatéraux (il y en a 8N), soit une Energie moyenne de

2,16 fois celle d'une paire. Au cours de la réaction
triplet —, isolé + paire ,

1'atome qui saute a donc a vaincre une énergie moyenne de 1,16 fois

celle d'une paire, donc 1' asymétrie a, doit étre du méme ordre que

2
aj- Dans le cas de la réaction

triplet _,is0lé + isolé + isclg,

1'atome qui saute doit briser deux liaisons de paires et a, est nota-

blement plus faible que a; et a,.

Avec ces considérations, on peut voir que l'augmentation relative
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du nombre de paires est du méme ordre de grandeur que celle des triplets,
quoiqu'un peu plus faible. Dans le cas d'une ségrégation totale, il y

a un facteur % entre les deux. Ceci n'est pas conforme & ce que 1'on
observe, au moins si l'on admet que le taux de variation initial est
représentatif de la variation totale des grandeurs y et cj. Il semble
donc probable que 1'asymétrie ay des paires est beaucoup plus proche

de 1 que celle des triplets, ce qui revient & dire que 1'énergie des
triplets qui préside & la ségrégation n'a pas une origine uniquement

chimique, et que 1'énergie magnétique joue un rGle moteur.

8. PERSPECTIVES

11 est tentant d'utiliser les calculs configurationnels du
paragraphe 4 pour avoir une idée de l'&volution des concentrations x,
y et c_, en atomes isolds, en paires isolées et en atomes magnétiques
au cours du temps, au moins dans les premiers stades de la préprécipi-
tation. La principale difficulté réside dans 1'&valuation du nombre de
paires et de triplets potentiels en fonction du nombre d'atomes isolés,
de paires et de triplets effectifs existant dans 1'alliage 3 un ins-

tant donné.

L'idée la plus naturelle est de considérer que chaque paire
potentielle de sites a la probabilité <2 d'gtre occupée par deux atomes
de cobalt isolés. De la méme facon, les triplets potentiels ont les
probabilités x3 et xy d'@tre occupés respectivement par trois isolés
ou deux isolés et une paire. On peut alors réécrire les &quations du

paragraphe 6 pour chacune des trois réactions : On obtient :

Pour la premiére r8action (formation et séparation des paires)

{ &= . (-168 x* + 28 y a)p

i

(&4 Xz -~ 14 v al)p

Pour la seconde réaction (isolé + paire %5 triplet)
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rodx _
-(.i—t = ( 154 Xy + 6,16 Cm az)p
dy _ (-
4 35 ° (-154 xy + 6,16 c_ 2,)p
dc
m = p—
L—EE = (462 Xy 18,48 Cm az)p.

Pour la derniére réaction

dx 3

I (=396 x~ + 2,64 c a3)p
dep 3
~3r = (396 x~ - 2,64 o 33)p

et la réunion des trois réactions fournit un systéme différentiel

susceptible de décrire les comportements de x(t), y(t) et cm(t). Ce
systéme doit toutefois &tre modifié pour @tre utilisé car il ne con~
= a

duit pas a 1'état désordonné lorsqu'on pose a; = a = 1, méme

2 3
si on se borme au troisi&me ordre en c, conformément aux hypothéses
faites au début du paragraphe 4. En effet, dans 1'alliage désordonné,

X = c(l—c)lz, et vy =6 c2(1—c)18, ce qui conduit a

dx _ 1008 o2+ ...
dt

dy . -504 c3 + .
dt

L'explication réside dans le fait que les atomes de cobalt isolés ne
sont pas répartis au hasard, comme on le montre au chapitre suivant,
leurs enviromnements &tant corrélés. Un dénombrement plus détaillé
montre que leur probabilité d'occuper une paire potentielle est supé-
rieure a x2 et qu'on peut corriger les relations différentielles

relatives d la premiére réaction sous la forme

dx 2

T = (-168 __1‘_6 + 28y a))p
(1-c)

dy x2

= (84 —F— + 1by app

(1-¢)



On obtient ainsi un systdme compatible au 3éme ordre en C avec
1l'hypoth&se de 1'alliage désordonné. On peut en améliorer la précision
par des comsidérations analogues sur la corrélation des isolés et des
paires isolées constituant les triplets potentiels. Finalement, on

obtient de bons crdres de grandeur avec le systéme suivant

2 3
%%A: _ 168 X6 + 28y a, - 1§£_§%A+ 6,16 c 2y - §2§~§T§ + 2,64 cm a,|p
(1-¢) (1-c) (1-c)
P P 154
a.it’_:__ii_agamyalm_;———x%+6,,16cma2p
[ (1~c) (1-c)
iz 462 396 x°
= = 222 XY - 18,48 8y t Ty - 2,64 cn 23|P-
(1-c) (1-c)

On a reporté sur la figure 6 1'@volution calculée de y et
c, avec le temps en unitds arbitraires, & partir de 1'état désordonné

pour un alliage 38 0,5 7 de cobalt, avec ay Il est clair

= = a °
g2 7 93
que seul est intéressant le début de la courbe, le modéle utilisé est
inadéquat i traiter la précipitation. Toutefois, on peut dire que
1'asymétrie des triplets doit &tre voisine de O pour obtenir une limite

raisonnable quand £ > o,

Si on se borne au début des courbes a = O ou 0,2, on constate
qu'une variation relative d'un facteur 2 ou 3 est décrite par une va-
riation sensiblement linéaire, ce qui n'est pas ce qu'on observe. La
discussion détaillée des raisons est impossible pour 1'instant, compte
tenu de la "personnalisation' des courbes expérimentales. On peut ce-
pendant avancer que 1'hypoth&se 3 remettre en question est celle qui
consiste & attribuer aux paires potentielles et aux triplets potentiels
les probabilités xz, Xy et XB, ce qui revient 3 supposer que l'alliage
se réhomogénéise aprds chaque nouvelle créaction d'amas. En d'autres
termes, une paire nouvellement formée aurait la méme probabilité qu'une
"yieille" de constituer un triplet potentiel, ce qui est inexact car
son environnement est plus pauvre que ne le prévoit la statistique.

La r8homogénéisation de la distribution des isclés est contrdlée par

la diffusion des atomes, qui est trés lente a 1'ambiante, On peut
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Figure 6 : Evolution calculée de la concentration y des
paires et ¢, des atomes magnétiques.



alors envisager un autre processus, ol seuls les amas potentiels exis-

tant initialement se réalisent, avec une constante de temps définie par
p, probabilité d'un seul saut, et expliquant le départ des courbes ex-—

périmentales. Le modéle proposé serait alors applicable, mais avec une

constante de temps beaucoup plus longue, liée au nombre moyen de sauts

que doit faire un atome isolé pour venir au voisinage d'un autre isolé

ou d'une paire, et pourrait expliquer la partie finale observée des

courbes expérimentales.

I1 est clair que seules de nouvelles mesures sur des alliages
sans histoire peuvent faire progresser la connaissance que l'on a de
la germination des amas et de sa cinétique., Ces mesures sont en projet
sur des alliages fabriqués par pulvérisation cathodique et les résul-
tats préliminaires obtenus semblent confirmer l'existence de deux ré-
gimes, un départ exponentiel se raccordant a une variation linéaire.

I1 est impossible d'en dire plus pour 1l'instant.

Ré&férences

1 - Ce travail a été en partie ex&cuté dans le cadre d’un contrat
DGRST, en collaboration avec B. Tissier.

2 - Référence 1 au chapitre 1.



INTRODUCTION aux CHAPITRES III, IV et V

Etant donné un alliage binaire AB, de concentration c en
atomes A, on peut décrire 1l'environnement d'un site par la donnée
des P. atomes A qui occupent les Z; sites i° voisins de ce site. On
appellera ainsi p_ le nombre d'atomes (s!) A (1 ou 0) qui occupe (nt!)

le site en question.

Toutes les fois qu'une propriété y dépend de maniére isotrope
de l'environnement, cette description est suffisante. Si, de plus,
elle ne dépend que de la nature des atomes qui le composent, on peut

la décrire par une fonction donnée des P

y = £(p_spys --+5 P )

On se propose de déterminer la distribution de telles propriétés sur
les sites de 1'alliage, et en particulier leur loi de probabilité& sur
un site et leurs corrélations éventuelles sur deux sites voisins. Il
est clair que si les environnements des deux sites en question se re-
couvrent, ils ne sont pas indépendants, ce qui entralne nécessairement

une corrélation entre les propriétés.

On définit alors les quantités suivantes
P(po,pl, ..,,pa) .

probabilité qu'un site quelconque ait 1l'environnement PosPps-=sPys

c'est-a-dire qu'il soit occupé par p atome A et ait dans sa i° couche
o

p; atomes A parmi les Z, sites qui la composent,
Pn(po’pl’..',pd’qo’ql"..’qg) 9

eq e . e . . . . .
probabilité que deux sites quelcomnques n volsins alent conjolntement
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les enviromnements p ,Pys«-«>Py et qo,ql,u,.,qB.

La connaissance de ces lois de probabilité&, ainsi que 1" ex-
pression des propriétés en fonction de 1'environnement, permet le cal-
cul de toutes les corrélations a deux sites. Par exemple, g1y et z

sont deux propriétés dépendant de 1'environnement suivant les lois

Yy = f(Po,Pla---,Pa) z = g(qosql,-u-qu) s

on peut calculer

; = Z f(poaplg-.-,pu) P(Po,pl,...,pa)
1
7 = Z g(qo,ql,.,.,qB) P(qo,ql,,..,qB)
q..--9q
yOZn = Z f(PO,Pl,-..,Pu)g(qo,ql,...,qB)Pn(po,pl,___,pu‘,qo’ql.
P_-.+P
q «s.q

la derniére expression étant la moyenne du produit de la valeur de y

. . e ..
sur un site quelconqgue par celle de z sur un site quelconque m~ voisin.

Dans une premidre partie (chapitre ITI), on s'intéresse au
calcul des lois de probabilité P(po,...,pa) et des lois de probabilité
conjointes Pn(po,.,.,pu,qo,...,qg). Le calcul est faisable compléte-
ment dans le cas d'un alliage désordonné, et on donne les formules
générales ainsi que leurs expressions dans quelques cas simples. Si
1'alliage n'est pas totalement désordonné et présente soit de l'ordre
3 courte distance, soit de la ségrégation, les calculs ne peuvent se
faire que de manidre approchée. On discute les méthodes d'approxima-—

tions ainsi que leur domaine de validité dans la suite du chapitre.

Dans une seconde partie (chapitre IV), on applique les
calculs probabilistes précédents & la diffusion diffuse des neutrons

dans le cas ol le moment porté par un site est décrit par un modéle

.qB).
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dépendant de 1'environnement. Les résultats sont explicités dans deux
cas simples, le modéle lindaire et celui de Jaccarino-Walker. On montre
en particulier dans ce dernier cas que la relation entre la section ef-
ficace magnétique a k = O et la dérivée de 1'aimantation par rapport a
la concentration n'est pas valable. On discute ensuite briévement la

possibilité des calculs en présence d'ordre & courte distance.

Dans la troisiéme partie (chapitre V), on construit un modéle
susceptible de décrire le comportement magnétique de 1'alliage CuNi.
Dans la mesure ol le modéle local est bien décrit par un modéle de
Jaccarino et Walker, on peut calculer les courbes de diffusion diffuse
des neutrons et les comparer a 1'expérience. L'extention du modéle a

d'autres alliages concentrés est ensuite briévement décrite.
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CHAPITRE ITTI

CALCUL DES LOIS DE PROBABILITE
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1. LA LOT DE PROBABILITE P(p_,P1, -.. P.)

Dans le cas d'un alliage totalement désordonné, la présence
d'un atome A sur un site n'est pas corrélée 3 celle de ses voisins, ce
qui permet de dire que les variables aléatoires p_, Pys> +-+ P> mOM~
bre d'atomes A sur les couches de voisins dfordre 0,1, ...0 sont indé-
pendantes et que, sur chaque couche, elles sont régies par une loi
binomiale

p. p_. Z.—p,
c i o i7Pi
Z.
i
ol Zi est le nombre total de sites sur la couche de i€ voisins, et
¢ la concentration en atomes A.
La loi de probabilité P(po,pl,...pa) est simplement le pro-
duit des lois de probabilité des différents P:s c'est-3~-dire
o Loy 1@gmpy)
i 1 !
P(Poapl,---Pa) - HCZ c (1 C—) H
i i
en particulier, les deux cas les plus simples s'écrivent
P 1-
P(p,) = ¢ ° (1-c)" Po
Py PytP, Zy+l=py-p,
P(p ,p,) =C, ¢ (1-c)
0% Z
1
2. LA LOI DE PROBABILITE CONJOINTE DES PREMIERS VOISINS

Avant d'établir la loi Pn(po,pl,...pa,qo,ql,...qB), il est
préférable de donner les principes du calcul sur un cas simple
dtant donnés deux sites n° voisins ayant respectivement p et g pre-
miers voisins A, on se propose de calculer la loi de probabilité con-
jointe wn(p,q) des deux variables aléatoires p et q. On appelle m le
nombre de sites communs aux deux voisinages et k le nombre d'atomes A

parmi ces m sites. La dépendance en n de cette probabilité est assurée
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par m, qui est d'autant plus petit que n est plus grand.

La probabilité que le premier site ait p premiers voisins A
est
Z17P
1
w(p) = c? P (1-¢) .
21

Sachant que le premier site a p premiers voisins A, la loi

de probabilité f(k) de k est donnée par la loi hypergéométrique

Pour que le second site ait q atomes A parmi ses Zj voisins,
sachant qu'il en a k parmi les m sites communs, il faut qu'il en ait
g~k parmi les Zl—m sites restants, soit une probabilité égale 3

k Zl—m—q+k
C C (]."C) N

S'il y a k atomes A parmi les m sites communs, la probabi-
1ité recherchée est le produit de ces trois expressions. Pour obtenir
la loi de probabilité conjointe des variables p et q, quel que soit
k, il suffit de sommer ce produit pour toutes les valeurs possibles
de k :

k ok a-k  _pra-k (1_C)221'm_p'q+k

m Zl—m Zz—m

m

w (p,q) = ) C
k=0

Bien entendu, conformément 3 1'énoncé du probléme, on trouve

une loi symétrique en p et q.

Si 1'on étudie cette loi de probabilité, on constate que
les lois marginales en p et q sont simplement la loi (y citée en début

de paragraphe, de sorte que
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P =q-= Zlc

Hog = Hop = Ze(l-e)

Mo et Hoo représentant les variances des variables p et g. La co-

variance Myp se calcule & partir du second moment m

Mjp =P4-PQqQ my =pq

Celui-ci s'éerit

21
k
my = ) paw (P,a) =] C 8 (k) 8 ()
p,q=0 k
avec
Z1-p
- pkp 71
Sp(k) Z P Czl—m ¢t (1-c)
P
Z. -m-q+k
- q-k q-k _ 1
Sq(k) g q CZ1'm c (1-¢)

La conduite du calcul est simple si 1'on pense i remplacer dans les

sommes Sp et Sq’ p par p-k+k et g par q-k+k. On obtient

Sp = [(Zl—m)c+kJ K (1~c)m_k Sq = [(Zl—m)c+k]

La sommation sur k conduit & trois sommes classiques et donne

m,, = Zi c2 + me(l=-c) = mc(l-c)

11 Hi1

1/2

Le coefficient de corrélation p = Ull/(UOZUZO) vaut m/Z, ce qui
signifie que les voisinages sont d'autant plus corrélés que la pro-
portion de sites communs est plus forte. Cette corrélation est tou-

jours positive, c'est-a-dire que les sites A voisinage riche. (resp.
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pauvre) s'entourent préférentiellement de sites & voisinage riche
(resp. pauvre). Lors qu'il n'y a plus de recouvrement, m = O et la
probabilité dégénére

w_(p,q) = w(p) x w(q)

LOI DE PROBABILTTE CONJOINTE P (p ,py,..-Py»q,20722::98)

Pour &tablir cette loi dans sa généralité, le principe du
calcul est le méme que pour le calcul de wn(p,q) précédemment‘déve—
loppé. Simplement, on est amené & envisager tous les types de voisins
communs, c'est-a-dire & remplacer le m du calcul précé&dent par des
mij’ qui représentent le nombre de sites i® voisins du premier site
et je voisins du second. Ces nombres dépendent bien slir de la distance
des deux sites et de la structure cristalline &tudiée. Il faut en-
suite envisager tous les cas possibles d'occupation de ces sites par
des atomes A : on introduit alors les nombres kij d'atomes A parmi
les mij sites d&finis plus haut. Pour une valeur donnée des kij’ on
calcule alors la probabilité conjointe de po,pl,...pa,qo,ql,...qs,
et le résultat final s'obtient par sommation sur tous les kij possi-

bles. Il se présente sous la forme consternante suivante

k. . Pyl ql_zkji
Po(pse-Pylyeag) = L [ TT G I (e Mec ° x
_ k.. | 1 ij i Z,-)m,. i Z.-)m..
1] 14 1] J 5% 11
L 1
) q.- ) k.. Z.-p. Z.-q.)- .-k, .
E o+ Ly iZ_ 13] E( 7P+ 1(2imay) iZ_(:nlJ D
X ¢ J J x (1-c) J J ,

oli 1'indice i varie de 0 3 o et l'indice j de 0 & B.

Bien que cette expression soit d'apparence fort complexe,
il faut signaler que de notables simplifications interviennent dés
qu'on 1l'utilise dans un cas concret. La simplification la plus no-

table est que certains des mij sont nuls et donc qu'il n'y a pas
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de somme 3 faire sur les kij correspondants, Ainsi, si a =8 = 2,

la formule prévoit 9 sommes effectuer alors que dans le cas le

a
plus contraignant (réseau C.F.C, n = 1) seuls 5 mij sont non nuls

=4, m., = = 2, D'autre part, les sommes

m
12 21
ne sont que formelles et se réduisent tou-

Mg T Mgy =1 My

concernant les m. ., = m..
10 01
jours & un seul terme. Dans le cas cité, il ne reste donc a effec-

tuer que trois sommes, kll variant de O a 4, k12 et k21 de 0 4 2.

L'utilisation pratique de 1'expression ci-avant exige la
connaissance des mij pour chaque structure et pour chaque valeur de
n. Sur les tableaux 1 et 2, on a représenté la liste des mij d'in-

dice faible pour toutes les valeurs possibles de n.

4., CAS D'UN RESEAU CUBIQUE A FACES CENTREES

Le réseau cubique & faces centrées a les nombres de coor-

dination suivants : 2, = 12, Z, = 6, Z

1 2 3
réseau, il est fréquent de décrire les effets d'environnement par la

= 24, Z4 = 12, etc. Dans ce

seule couche de premiers voisins. Dans ce cas 134 les environnements

ne sont pas corrélés au-deld de n = 4. On donne donc ci-dessous la

liste des lois de probabilité conjointes Pn(po,pl,qo) et Pn(po,pl,qo,ql),
sous une forme plus maniable que i'expression générale du paragraphe
précédent.

' P74 p1+P 13=pq~
= ° ° - pl po
Pl(po,p1!q°> Cl-[ c (1 C)

PZ(PO,PI,QO) = P(poapl) x P(qo>-

Les environnements ne sont plus corrélés,

. 4 Kk pl—qo—k ql—po~k p1+q1-k ZO—pl—ql+k
Pl(posqosplsql) - z 04 C7 C7 C (1“C)
k=0
4 K pyk q,7k pc+p1+qo+q1—k 22—p0—p1—q°—q1+k
Pz(posqoyplaql) = z 04 CS C8 C (1—C)
k=0
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10111413141 fuilt2t3tal 10111213141 10111213741 101112131461
vl 1 ! Ul 1 { Ut 11 Gl L ot {
111 4 2 4 1t 1l 4 4 1 1t 21 2 2% it 1 4 it 1 2 1
2 2 2 1 211 4t 2f 1 2 1 21 2 i 21 1 i
31 4 2 4 4! 3t 4 g 1 311 2 2 2 11 31 4 2 i 3t 2 4 21
41 1 4 1 41 4 { 41 2 11 411 & 41 1 2 1

n=1 n=2 n=3 nw4 n=35

10111213141 10111213141 10111213141 10131213141 101112913141
01 l 0! ! 0t ! ot ! 01 [
1t 3 1 1t 11t 1 ! 1t 11 113 {
24 3t 24 10! 21 1 i 21 ! 21 11
3t 3 { 31 11 2 1! 31 Lot 31 4 31 1 21
41 3 { 41 1 10 41 4t 41 1 1 41 2 i

n=6 n=7 n=8 n=9a n=9b

10111213141 101311213141 10111213141 10111213141 10111213141
0t i 0! ! at ! at t al §
1! ! 1t ! 1t { 1t l 1t {
21! 1! 2t § 228 t 21 ! 21 i
31 2 ! 3 2 11 31 10 31 1t 3t §
41 1 I 41 1 41 21! 41 10 41 1

n=10 n=11 n=12 n=13 n=14

tulllet314151

RESEAU CUBIQUE A FACES CENTREES

1011121314151

1011121314151 1011121314458

!0!1!_2!314!5!

Tableaux 1 et 2 :

RESEAU CUBIQUE CENTRE

ot 1 ! 0! 1 t 0t 1 ! ol 1 1 0t 1!
111 33 1! it 4 4 1 1t [ 1! 12 11 it 1 3 1
20 3 3000 211 4 ! 21 2 21! 21 1 2 1 2% 3 i
31 3 6 ! 31 4 41 311 4 1 31 2 3 1 31 3 !
44 36 3t 41 4 8 ! 41 4 6 ! 411 2 3 21 41 3 6 !
5t 1 3. 5! 4 ! 51 2 ! 56 1 2 ! 511 {
n=1 n=2 n=3 n=4 n=5
1o 1121314151 1011121314151 1012121314151 1011121314151 1011821314151
0! t 0! ! 0! ! Q! { 01 !
11 4t 1t 1 1! 11 2 1 11 1 11 1t
2! 1 ! 2! 2 ! 2t 1 { 21 11 21 !
31 4 ! 31 1 2 ! 31 1 21 31 2 i 3t 3 1
41 4 1 4% 2 2 1! 41 2 4ot 41 1 [ 41 3 !
51 41 51 1 10 51 2 ! 51 1 § 5t 1 !
n=6 n=7 n=8 n=9 n=10a
1011121314151 1011121314151 1011121314151 1011121314151 1Q11421314151
0! ! 0! ! 01 ! 0t ! 01 !
1! ! 1t ! 1! | 1t ! 1! !
21 10! 2! t 21 t 21 ! 21 {
31 2 1 3t 1 ! 31 1 31 1! 31 !
41 12 1t 41 [ 41 1 1t 41 2! 41 4 1
51 1 ! 51 21 51 10 51 1 { 51 {
n=10b n=11 n=12 n=13a n=13b
ol 213t4isd 1011121314151 1011121314151 1011121314151
u! ! u! ! ot H 0! ¢
11! t 1t t 1t ! 1! !
21 1 21 ! 21! ! 21 t
31 ! 31 ! 31! t 31t !
4 2 ! 41 1t 41 10! 41 !
51 ! 51 10 51 ! 51! 1!
n=14 n=15 n=16 n=17

Valeurs des premiers mij(n) dans les deux
systémes cfc et cc. mj; représente le nombre
de sites respectivement i® et i€ voisins de

deux sites n® voisins.
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% « Pk gtk p tpytq tagtk 24-p ~py=q,~qqtk
P3(P°:qospl,ql> =/ C2 ClO CIO c (I“C)
k=0
1 pl—k qlﬂk po+p1+qo+q1—k v25—po—p1°qo—q1+k
Pé(poaqo’plsql) Z Cll C11 c (1-0)
k=0

P s (PosPysq,59y) = Blp »py) X Pl 54990,

Les environnements ne sont plus corrélés,

5. CAS D'UN RESEAU CUBIQUE CENTRE

Le réseau cubique centrd a les nombres de coordination sui-

vants : Z1 = 8, 22 = 6, Z3

entre les distances entre premiers et deuxiémes voisins conduit sou-

=12, Z4 = 24, etc. Le peu de différence

vent 34 les englober dans une méme couche de 14 voisinsl. La raison
principale en est que si on décrit l'environnement d'un site avec p,
et py, on trouve une corrélation de voisinage nulle entre sites pre-
miers voisins, alors qu'elle n'est pas nulle pour des sites seconds
ou cinquiémes voisins. Si on veut &tre en accord avec 1'idée naturel-
le d'une corrélation qui décroisse avec la distance, on est amené a
prendre comme premiére approximation de 1l'environnement les deux

premidres couches, comme on peut le voir sur le tableau 2.

On donne donc ci-dessous la liste des lois de probabilité

conjointes P_(p ,p;,Pysq,) et P (P sPsPysq,5d75d9)

P.~q4_ P, DP_¥p,*p 15-p -p;-p
_ P1%e P FeoP1TF2 o P17P2
Pl(po9p19p29qo) - C7 C6 o (1_C)
Py P,=d P _+P,+P 15-p ~p,-p
1 P2 i, FoTE1TE) o P17P2
Py(p,sPysPysd ) = Cg Cg c (1-c)

Pn>2(P°9P13P2,q0) = P(Po,plspz) % P(qo)m

Les environnements ne sont plus corrélés,
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- N - ]l -
B (o b iDoad e adl) % K ck'cpl qa, sz k qu p -~k cq2 k
P s sPos PRSI =
IS APl R/ K,k '=0 373 74 3 4 3
‘ p1+p2+q1+q2—k—k’ 22—p1;p24ql~q2+k+k'
X ¢ X (1=-c)

4 p,~k p,mq  d;~k q,7p
_ k 1 2 "o 1 2 Fo
Pz(Po,Pl,stqo,qlng) = kzo C4 C4 CS C4 C5

Cp1+P2+q1+q2'k 24-p17Pp79 "Itk

X x (1=c})

2 P, P,k 4, aq,7k
Kk P1 P2 1 %2
Po(p,,P1sPpsd,5d75d,) = kzo ¢, Cg" C,° Cg C,

P, *P1+Py*q, tqytq, 7k 28-p ~P17Py~q,7q; 79yt kK
X c x (1l=c)

1 pl—k p2~k' ql—k' qz—k
Pa(po,pl,pz,qo,qlsqz)z gvzo ¢, G ¢, Ce

po+pl+p2+qo+q1+q2—k—k' 28—p°~p1“p2—qo—q1—q2+k+k'
X c

x(1-c)

I py-k by 97k q

Po(p,,Py5Ppsd,515d90= ) Cy Co™ Cy Ce
k=0

po+p1+p2+q°+ql+q2—k 29—p°—p1—p2—q°—q1—q2+k
c x{1~c)

X

Lp; Pk gy g7k
P6(P°>P1,P2,q°,q1,q2)= kZO C8 CS C8 CS

P *P Pt 4 *g,Tk 29-p ~p;7P,~4q ~4;7d,*k
X ¢ ° x{1-c) °

Pn>6(PosP1,P2,q°sq1,q2) = P(Po’pl’p2> x P(qoaqlsq2>-

I1 n'y a plus corrélation.



6. EXTENSIONS POSSIBLES DE CE TYPE DE CALCUL

11 est possible de calculer les corrélations d'environne-
ment i trois sites ou quatre sites par la méme méthode. Si par exem-—
ple on limite 1'environnement & la couche de premiers voisins, on
définit pour trois sites Re, n® et n° voisins la loi de probabilité

conjointe.
Po 2 (PysPysd,5975T,5T1) »

qui est la probabilité que les trois sites soient occupés par P,, d,»
r_ atomes A et alent dans leur premié&re couche Pys 4 et Ty atomes A,
L'établissement de cette loi demande de distinguer les distributions

des atomes A sur les sites communs a deux et trois voisinages.

L'intérét de ce type de calcul est qu'il permet un calcul
exact des corrélations & trois particules et fournit un exemple non
trivial pour tester les calculs approchés qui tendent & déterminer
celles-ci 3 partir des corrélations & deux particules dans certaines

hypothé&ses particuliéres.

7. CAS D'UN ALLTAGE NON ALEATOIRE -~ PARAMETRES D'ORDRE

Lorsqué 1'alliage AB n'est plus parfaitement désordonné,
les calculs précédents cessent d'étre valables puisque la probabilité
Pn(po,qo) de trouver sur deux sites n® voisins p, atome A et q  atome
A n'est pas dégénérée en un produit P(pOP(qo). I1 existe des corré-
lations entre la nature des atomes sur des sites voisins. Sulvant
que celles-ci sont positives ou négatives entre premiers voisins, on
distingue parfois entre ordre & courte distance, chaque atome ayant
tendance 3 s'entourer d'atomes de 1'autre espdce, et ségrégation ol
chaque atome tend 3 s'entourer de ses semblables. Cependant le méme
formalisme est utilisé dans les deux cas, et on parlera désormais

d'ordre a courte distance sans distinction.
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Si on étudie la loi Pn(po,qo)g on constate qu'elle vérifie

les relations

Pn(l,l) + Pn(l,O) =c 3 Pn(lyo) = Pn(O,l) H PH(O,l) + Pn(0,0)=l—c.

I1 s'ensuit 1'expression des trois variances

2

2 2
Mooy = (p-c)” =p_ -c = c(li-c)

-
[
o

]

0

=pq - c2 = Pn(l,l) - cz.

On en tire immédiatement le coefficient de corrélation o :

M11_Pp(1,1) - o2
Hyg c(l - ¢)

n

La connaissance de ces coefficients, appelés en général
paramétres d'ordre d courte distance et introduits par Cowley
permet de formuler les lois de probabilité en utilisant les relations

de "normalisation' écrites précédemment.

Pn(l,l) = c2 + anc(l - c)
Pn(l,O) =c{(l -¢c) (1 - o)
p_(0,0) = (1 - e)? o e - o).

Ces paramétres sont d'ailleurs ceux auxquels on accéde di-
rectement par 1'expérience, comme on le montre au § 5 du quatriéme
chapitre. On les utilise universellement dans la littBrature pour ca-

ractériser un alliage non aléatoire.

On peut, si on le désire, mettre sous une forme unique les

trois relations précédentes en écrivant
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P (p,»q,) = p.q, Pn(l,1)+[po(1"q0)+q0(1“pQ>JPn(1aO)+(1-po)(l—qo,)Pn(O,O).

Compte tenu des expressions de Pn(lgl), Pn(l,O) et Pn(0,0), ce résul-

tat devient
Pn(po,qo) = {?oc+(1—po)(l—c{}[§°c+(1—qo)(l—c{}+ unc(1~c)(1—2po)(1—2qo) ,

ol l'on reconnaft dans le premier terme la probabilité dégénérée en

1'absence de corrélations ;

P (p,,q,) = P(p)P(q ) + a c(l-c)(1-2p )(1-2q,).

8. METHODES DE CALCUL APPROCHE DES PROBABILITES DES AMAS

Dans un alliage qui s'écarte de 1'état de désordre parfait,
il n'est plus possible d'établir simplement la loi de probabilité
P(P09P1-°'P@)s car les diverses configurations qui correspondent 3 une
méme valeur de P,sPq---P, D€ sont plus équiprobables. On est donc a-
mené 34 distinguer chaque configuration particuliére et & rechercher
la probabilité, la loi finale étant obtenue par sommation sur tous
les cas possibles. Le probléme du dénombrement ne présente aucune dif-
ficulté théorique et peut en principe s'étendre au calcul des proba-
bilités conjointes. Sa limitation réside dans le nombre des configura-
tions & décompter. Ainsi, si on veut dénombrer les configurations
nécessaires au calcul de Pl(po’pl’qo’ql) dans un réseau cubique &

faces centrées, il y en a 2°° 4 classer, ce qui est assez rebutant.

Outre cette limitation trés subjective, il s’en présente
une autre beaucoup plus fondamentale lorsgu'on veut &valuer la proba-
bilité d'une configuration donnée sur un groupe de sites. En effet,
la connaissance de quelques corrélations 3 deux particules ne suffit
pas pour établir les corrélations 4 plusieurs particules dont on a
besoin. Ainsi, 1'établissement de la loi P(po,pl) nécessite une éva-

luation de la probabilité des configurations d'un amas de Z *Zq sites



en fonction des paramétres d'ordre connus. De nombreuses méthodes
d'approximation ont &té proposées pour ce genre de probléme, ainsi
que des simulations sur ordinateur. Elles supposent toutes 1'absence
d'interactions mettant en jeu plus de deux particules, et leur défaut
commun est de ne pas bien chiffrer le degré de 1'approximation, si
bien que les applications risquent parfois de ne donner qu'un ordre

de grandeur.

Le plus ancienne et la plus utilis@e est la méthode de super-
position de Kirkwood. Elle consiste 3 décompter, sur 1'amas dont omn
veut la loi de probabilité toutesles paires possibles. La probabilité
d'une configuration est proportionnelle au produit des probabilités
d'occupation des paires. Le coefficient de proportionnalité est dé-
terminé pour qu'en 1'absence de corrédlations on trouve la probabilité
standard de la configuration. Le principal défaut de cette approxima-—
tion est qu'elle me reste pas normée en présence de corrélations. Par
exemple, dans le cas d'un triplet de premiers voisins avec un para-
métre d'ordre o, la somme des probabilités d'occupation du triplet
est égale a 1 + a3. Cet dcart & 1 dépend du nombre de sites de 1" amas
et de la concentration, sans jamais présenter de variation linéaire
en a. On peut alors renmormaliser les résultats obtenus pour définir
une "bonne" probabilité. Cependant, les relations partielles entre
probabilités d'occupation ne sont respectées qu'au premier ordre em Q.
Néanmoins, pour un alliage & 50 Z et un paramétre d'ordre de 0,1,
si on calcule les probabilité&s d'occupation de 13 sites, 1'écart a
1 ne dépasse pas 4 7 et rend plausible la loi de probabilité obtenue

par renormalisation.

Le principal progrés dans ce domaine est dd & Clappa, qui
s'est imposé au départ de vérifier les conditions de norme auxquelles
échappe 1'approximation de superposition. La méthode consiste a re-
chercher, 3 partir de toutes les configurations de 1'alliage compa=
tibles avec les corrélations connues a deux particules, la loi de
probabilité de 1'amas en question. Le principe étant le méme que celui
des simulations sur ordimateur, il n'est pas étonnant qu'il v ait

un bon accord avec celles—ci. Le probléme revient 4 calculer 1'entro-
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pie de configuration d'un alliage non désordonnéd, calcul qui n'a pas
de solution exacte en général bien que de nombreux auteurs s'y
soient intéressés (voir les références 5, 6, 7, 8, 9, 10). Il utilise
1'approximation quasi~chimique 11 en supposant indépendantes les oc-—
cupations de deux amas quelconques, méme partiellement superposés.
L'entropie obtenue est donc largement sur—&valuée et le postulat clef
de la méthode consiste & dire qu'elle a le méme maximum que 1'entropie
réelle. Dans cette &valuation interviennent comme variables les proba-
bilités des différentes occupations de 1'amas, soumises aux diverses
contraintes de normalisation. Le probléme se raméne & une recherche
d'extremum sous contraintes et conduit 3 la résolution numérique d'un
systéme non linéaire. Le calcul a été mené a bien pour un amas de
sites 12 dans le systéme C.F.C.. Il comporte 87 variables, cor-

Z ¥y

respondant aux divers types de configuration de pj atomes parmi 12.

Si on compare les deux mé&thodes, on constate que le résultat
de la méthode de superposition maximise 1'entropie calculée par Clapp
en 1Vébsence des contraintes de normalisation. La seconde méthode, ap-
pelée méthode variationnelle de probabilité, constitue bien une meil-
leure approche de la réalité. Elle est cependant beaucoup plus lourde
4 mettre en oeuvre et on peut lui préférer la méthode de superposition

chaque fois que 1'écart 2 la normalisation n'est pas trop important.

La limitation essentielle des deux méthodes est qu'elles
postulent que 1'@nergie de 1'alliage se limite & des termes de paires,
ce qui est sujet & caution surtout dans les systémes compacts comme
le C.F.C. . On peut se demander comment sont altérés les résultats
des calculs s'il existe des termes d'interaction entre trois atomes
et plus. La difficulté est bien slr de trouver un systéme ayant ces
interactions et sur lequel le calcul exact soit possible. Le calcul
des probabilités conjointes d'environnement permet la construction
d'un alliage oii tout est calculable et ol il existe des interactions

d'ordre supérieur entre atomes.



9. COMPARAISON DES DEUX METHODES DANS UN CAS PARTICULIER PRESENTANT DES
INTERACTIONS D'ORDRE > 2,

Si, dans un alliage AB parfaitement désordonné, on appelle
S les sites qui ont un environnement donné et T les sites qui ne l'ont
pas, les calculs précédents montrent que les sites S ne sont pas ré-
partis au hasard. Ainsi, 1'alliage ST est un alliage présentant de
1'ordre 3 courte distance, sur lequel il est en principe possible
de calculer les corrélations & n particules, En particulier, on peut
calculer la probabilité PQ(S,S) de trouver sur deux sites distants
de % deux atomes S et la probabilite szn(SSS) de trouver sur trois
sites distants de %,m,n trois atomes S. Les autres probabilités s'en

déduisent par les conditions de normalisation :

P(S) + P(T) =

P(8S) + P(ST) = P(S)

P(ST) + P(IT) = P(T)
P (SSS} + P (SST) = PR(SS)
P (SSS) + P (STS) = PH(SS)
P (SSn) + P (TSb) = Pm(SS)
P (SST) + P (TSL) = ?m(ST)
PQ‘ (STS) + PQ (8TT) = PQ(ST)
PQ (TSS) =+ PPm (TT3) = PD(ST}
P (TTT) + P/Q (TTS) = PQ(TT),

Le calcul a sa simplicité maximum si on définit un site S comme un
site occupé par um A ayant tous ses Z, premiers voilsins occupés
par des A. La concentration des atomes S est alors donnée par :

Z.+1
P(S) = ¢

Si on considdre deux sites X et Y distants de L et qu'on appelle x
1'ensemble des Z1+1 voisins de ¥ et y 1l'ensemble des Zl+1 voisins
de Y, la probabilitd conjointe de trouver deux atomes S5 sur X ei sur

Y s'écrit
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P, (5,5) = N EUY)

3

ofi N(xUy) est le nombre de sites de 1'ensemble xUy. Compte tenu de
la relation N(xUy) = N(x) + N(y) - N(xfly), la probabilité s'écrit

P,(5,8) = 2(Z1+1) =N (xNy)

Naturellement, les sites ne sont plus corrélés si N(xUy) = O, clest~
i-dire si les voisinages ne se recouvrent pas. On peut procéder de
méme en considérant trois sites X,Y et Z distants de {,m,n. La proba-

bilité de trouver 3S sur ces sites s'écrit

CN(nyUz}

]

P, (5,5,8)

_ C3(Zl+1}wN(xﬁy)~N{yﬂz)—N(zﬂx)+N(xnyﬂz)

Les termes N{xNy) caractérisent i'"interaction’ entre les sites X et
Y, tandis que le terme N(xNyflz) caractérise 1'""interaction'’ entre les
trois sites X, Y et Z. Dans tous les réseaux & plus d'une dimension,
il existe de telles interactions & trois particules, c'est-a-dire
qu'on peut toujours trouver trois sites X, Y et Z ayant umn site voi-

sin commun au moins.

La suite du calcul se fait dans le cas particulier suivant
un réseau C.F.C. avec L =m = 3 et n = 4 (les distances sont exprimées
en ordres de voisins). Dans ce cas, on a Z; = 12, N(xfly) = N(yhz) = 2,
N(xnz) = 1, N(xfiyhz) = 0, et les résultats exacts s'&crivent

13 24 25 34

P(S) = ¢ P (5,9 =P (8,8) = ¢ P (8,8) = ¢ P, (5,8,8)=c

On constate alors qu'on a la relation :

P, (8,5,5) i P,(8,8) P (S,8) P (5,5)
5 = 5 X X
P(S) P(S)

p(s)2  p(s)?
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10%
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Q= J
P(S)
10°/o}
, %Eé (TST) \

— Approximation de superposition
_.--Méthode de variation de probabiité

Figure 1 : Erreurs relatives comparées des deux méthodes
d'approximation dans le calcul des probabilités
- o - § L



qui est exactement une des formes de 1'approximation de superposition,
On ne doit pas en comclure que celle-ci est exacte, car 1'expression
des autres probabilités d'occupation du triplet ne vérifient pas de
relations semblables rigoureusement. Dans la méthode de superposition,
on les calcule néanmoins suivant ces formules et on renormalise ensuite

le tout.

La méthode variationnelle revient dans ce cas & rechercher

la valeur de P(SSS) qui annulle 1l'expression suivante :

P(SSS) X P(STT) x P(TST) x P(TTS) - P(ITT) x P(SST) X P(STS) x P(ISS)

chacune des probabilités &tant exprimée en fonction de P(SSS) a 1l'aide
des relations de contrainte définies en début de paragraphe, les pro-

babilit@s 3 deux particules ayant leur valeur connue,

Les résultats du calcul sont reportés sur la figure 1 od 1'on
a représenté 1'écart vrelatif 3 la vraie valeur des diverses probabi~
1ités calculées par les deux méthodes. On peut constater que les écarts
obtenus par les deux méthodes sont toujours dans le méme sens et du
méme ordre de grandeur. Compte tenu du caractére trés particulier de
1'exemple, il ne faut pas attacher trop d'importance aux déviations
observées pour de grandes concentrations en atomes S. On voit cepen—
dant qu'il ne faut pas espdrer de telles méthodes autre chose qu'un
bon ordre de grandeur. Compte tenu de la lourdeur de manipulation de
la méthode variationnelle, on utilisera par la suite la méthode de

superposition pour les calculs approchés.

10. APPLICATION DE LA METHODE DE SUPERPOSITION AU CALCUL DE P(p igl) DANS
UN RESEAU CFC

On s'intéresse 4 la probabilité d'occupation par des atomes
A de 1l'amas de 13 sites formé par un site origine et ses 12 premiers
voisins, ce qui nécessite la description compléte de toutes les con-
figurations possibles d'atomes A dans 1'amas. Naturellement certaines

de ces configurations sont &quivalentes car elles se déduisent 1'une
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de 1'autre par ume symétrie du groupe du cube.

Pour simplifier la présentation, on suppose que seul le
premier paramétre d'ordre est non nul, ce qui revient & considérer
comme équivalentes toutes les configurations ayant le méme nombre de
palres premiers voisins de chaque type, sans s'intéresser aux paires
de 28, 38 et 4& voisins pré&sentes dans 1'amas. Outre les 12 paires
de premiers voisins reliant 1'atome central 4 ses premiers voisins,
il y en a 24 a 1'intérieur de la couche périphérique. On montre alors
facilement que si cette couche est occupée par p, atomes A, les nom-

et n_. de paires AA, AB et BB de la couche sont liés

bres VS nAB BB

par

2n,, +n = 4p1
4 12~p1 s

[
=
+
3
il

ce qui fait que l'amas total considéré contient :

Ny = PoPp T 2P ~ HAB/Z paires AA
Nyp = P (12-p)+py (1-p )+n,p  paires AB
NBB = (l‘Po)(12—p1)+24~2p1—nAB/2 paires BB.

La probabilité d'une configuration particuliére de 1'amas est propor-

tionnelle 3
P NAA % |p NAB % |p NBB
AA AB BB ?

AA® PAB et PBB sont les probabilités respectives qu'une paire

de sites premiers voisins soit occupée par deux atomes A, un A et

ou P

un B ou deux B. On voit qu'elle ne dépend que des paramétres p,,

Py et g La constante de proportionnalité se détermine en disant

qu'en 1'absence d'ordre, cette quantité doit valoir

P, Py 13-p -p,
c (1=c) -
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PO N AB MULTI PO
12 0 1 0
11 4 12 1
10 8 42 2
10 6 24 2
9 12 44 3
9 10 120 3
9 6 43 3
9 6 8 3
8 16 9 4
8 14 96 4
3 1 240 4
8 10 96 4
8 8 54 4
7 16 108 5
7 14 264 5
7 1z 264 5
7 10 120 5
7 8 36 5
6 16 216 6
6 14 2640 6
6 12 336 6
6 10 96 6
6 8 36 6
E@bleaqﬁg

Détail des configuvations de la pre-
midre couche de voisins suivant les
nombres p_ d'atomes A et N,p de paires
AB dans cette couche (structure c.f.c).
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D'ol 1'expression de la probabilité d'ume configuration

particuliére en fonction de P,oPy et n,p

P *p 13_P0‘P _ (po+2)p (3—P°)(12—p )
P(posppamyp)= ¢ b1m) i[1+ “CLEEiJ 1X{1+u(i§29} 1

P, (12-p)+p, (1-p,) o L ™,p/2
x (1l-a) [i+ — ]
/ (1_002 c(l-¢)

Il reste, pour obtenir la loi de probabilité cherché&e, 3 ajouter

utes les probabilités P(p ) qui correspondent & une mféme va-

o>P1>Mpp
leur de p_ et Py- Le tableau 3 domne 1a liste des valeurs possibles de
n,p pour un py donné et le nombre de configurations distinctes des

atomes A dans 1'amas qui ont la méme valeur de p; et de n La figure

AB”®
1 donne un exemple de 1'approximation obtenue en renormalisant la loi
p PP

de probabilité obtenue pour ¢ = 0,5 et 0,6 et o = 0,05 et 0,1.

Le m@me calcul peut s'effectuer en tenant compte des para-
métres d'ordre entre 28, 3& et 4& voisins, L'expression de la proba-
bilité d'une configuration particuli&re dépend alors de p,, de Py
et des quatre nombres de paires AB de lers, 28, 3& et 4& voisins,
pour une valeur donnée des quatre paramétres d'ordre. Dans les cas
fréquents ol le premier paramétre est le plus important, on peut

considérer le calcul précédent comme une approximation vraisemblable.

11. CALCUL DES AUTRES LOIS DE PROBABILITE DANS UN ALLIAGE NON DESORDONNE

Comme on 1'a signalé précédemment, la limitation 3 ce type
de calcul, une fois admise une formule d'approximation, réside dans
la complexité du dénombrement, qui augmente exponentiellement avec
le nombre de sites considérés. Il semble que le dénombrement servant
de base au calcul du paragraphe précédent soit une limite raisonnable,
et que 1'intérét d'un dénombrement sur des amas plus importants ne
se justifie pas pour une utilisation d'une approximation dont on

connalt mal la précision.



I1 est possible d'utiliser le dénombrement précédent pour
calculer la loi de probabilité conjointe Pl(po,pl,qo) qui met en jeu
le m8me nombre de sites. En effet, une counfiguration popl étant donnée,
la probabilité qu'un site de la couche périphérique soit occupé par

q, atome A est donnée par

P1 P

1
z_— qo + (1 - E_) (1 = g ) ?
1 1 °

et on obtient la loi de probabilité conjointe & 1'aide de

P
Pi(p_ sPysq,) = [(1~q0)+(2q0-1) "Z—ﬂ P(p,.py) -

Pour toutes les autres lois de probabilité conjointes, il
est nécessaire de faire un dénombrement plus pouss@ qui n'a pas été
fait. Si on se restreint encore a& un paramétre d'ordre entre premiers
voisins seulement, le probléme se pose pour le calcul de Pn(pogpl,qo,ql)
(n =1,2,3,4). On peut espérer en avoir une valeur grossiére en consi-
dérant la probabilité P(pﬂ,pl) en présence d'ordre 3 courte distance
comme une probabilité en 1'absence d'ordre mais avec une concentration
effective ¢ différente de c. Il est alors possible d'utiliser les
expressions des paragraphes 3,4 et 5 pour obtenir les lois conjointes
en fonction de cx, Les essals dans ce domaine n'ont pas encore donné

de résultats dignes d'étre publiés.

Au~deld des problémes de complexité de dénombrement se pose
le probléme fondamental de 1'information qu'on peut obtenir sur les
lois de probabilité 3 partir de la seule connaissance des corrélations
de paires. Bien qu'on sache pour une fonction aléatoire & argument
continu qu'on ne peut déduire les corrélations d'ordre n des corré-
lations d'ordre 2, il n'est pas évident que ce soit le cas si 1l'ar-
gument ne prend que des valeurs discrétes, comme c'est le cas pour un
alliage et des calculs préliminaires sur des alliages a une dimension
laissent supposer que la connaissance de toutes les corrélations
d'ordre 2 suffit & déterminer les corrélations d'ordre supérieur. La

démonstration rigoureuse reste 4 faire, ou le contre-exemple & trouver.
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En tout état de cause, c'est un travail de longue haleine, surtout
si on envisage son extension d plusieurs dimensions. Cette conjec-
ture, si elle s'avére exacte, donnerait une assise solide aux cal-
culs approchés des probabilités en présence d'ordre 3 courte distance,

et permettrait probablement d'affiner les approximations.
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CHAPITRE Iv

DIFFUSION DES NEUTRONS




1. DEFINITIONS EN FORME DE RAPPEL

Dans 1'expression de l'intensité diffusée de fagon glasti-
5
que par un réseau dans la direction k, on trouve toujours une
expression de la forme :
ik (r-5)
> - ik(r-s
) F(r) F(s) e ;

> >
r.s

o

H
1]

la somme &tant étendue 3 tous les noeuds du réseau, décrits par les
> > - i
vecteurs r et s. Le facteur de structure F(r) caractérise 1'inter=-

action avec le faisceau de la matiére contenue dans la maille.

- - a o - -
La présence du terme r-s dans l'exponentielle incite a

crire autrement cette expression :

> -> 'T{)_»
——> —

I = Z Z F(r) F(r+u) e TRy .
> |
u T

L4 —> - -
La sommation sur r correspond alors & une moyenne sur le réseau,
au nombre N de sites prés, qu'on note avec une barre supérieure.

L'intensité& prend alors la forme :

- - —'f(>_>
I=NYF@O F@ e 0 .
-
u

11 est clair que l'existence de corrélations entre deux sites distants

>
de u entrafne une différence entre les quantités

FO) FQ) et F@) F@) .

On sépare donc 1'intensité en une partie cohérente (ou de Bragg) et

une partie incoh&rente liée aux corrélations

L= Icoh * Ilnc
- > ik
_ -iku
Iop =N z F(O) F(u) e

u
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s
-iku
e

- N e ES
I, =0N) [F(O) F(u) - F(0) F(u):] .
inc
.
u
o - —>
La partie cohérente est nulle sauf pour les-valeurs de k
correspondant aux noeuds du réseau réciproque. On peut donc 1'&limi-
—> 3 - 3 -~ .
ner en choisissant pour k des valeurs inférieures 34 la distance de
premiers voisins dans le réseau (diffraction aux petits angles) pour
ne garder que la partie incohérente 3 laquelle on s'intéresse dé-
sormais exclusivement. Si on suppose les corrélations isotropes,
. > > _ N
c'est-a-dire que F(0) F(u) ne dépend que de la longueur de u, et qu'on
travaille sur un polycristal, l'intensit& observée doit &tre moyennée

. . > .
sur toutes les orientations de u, ce qui donne

sin k u

ku ’
P

> - .

I, =N ] ZP[F(O) F(u,) - F(O) F(up)}
p=0

ol up représente la distance entre P voisins et Zp le nombre de pe

voisins dans la structure considérée.

Dans le cas des neutrons, le facteur de structure se scinde

en deux parties distinctes
> > -
F(r) = ¢(r) + y(r).

Le terme ¢, appelé nucléaire, décrit l'interaction des noyaux avec le
faisceau tandis que 1), appelé magnétique, caractérise 1'interaction du
faisceau avec le moment porté par la maille. On ne tient pas compte
dans ce calcul schématique de 1'éventuelle dépendance en k de o et U,
ce qul n'altére pas la validité des conclusions. L'intensité incohé-

rente diffusée prend la forme classique

n* T ¥ I
I, =N nifo Zn[¢(0)<b(un)-¢(o)2} _S_I,EU_E_U_Q
I =20 nzo Zn[w(0)¢(un)—1})(o)¢(o)} _S_L%l_ign
Ip =X jﬁ Znh(owwn)—wmf sin kug
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L'évaluation des intensités diffusées repose donc sur la connaissance

des diverses moyennes figurant entre les crochets.

EXPRESSION DES DIFFERENTES MOYENNES

Le facteur de structure nucl@aire dépend exclusivement de
la nature de 1'atome présent sur le site choisi. S'il vaut a pour un
>

atome A et b pour un atome B au site r, on a, p_ étant le nombre de

A sur le site

¢(r) = a p, + b(l-p,)

Le facteur de structure magnétique Y(r) est supposé propor-—
tionnel au moment porté par la maille, lui-méme dépendant isotropi-

quement de 1'environnement du site, c'est-d-dire qu'on peut le noter :
W(r) = £(p ,pys--05Py) -

Ceci posé, les moyennes s'expriment en fonction des probabilités pré-

cédemment introduites, sous la forme :

¢(O)¢(un)—¢(0)2 = ) [Pn(po,qo)~P(po)P(qoi}[§p°+b(l-po)]{%q°+b(1—qo)}.
P,>4,

V(0)¢(u )-b(0)$(0) = ] ) i {Pn(po,pl--.Pa,qo)-P(po---pa)P(qo)]
o "

f(po,pl--.pd)[aqo+b(l—qo)J.

W(O)W(un)-W(O)Z = ) ) ; [?n(po...pu,qo...qa)—P(po...pa)P(qo...qa2J
o+ Dy

I1 apparait clairement qu'il n'y a de termes nom nuls que si les proba-

bilités conjointes ne sont pas dégénérées. Dans le cas d'un alliage



désordonné, les moyennes nucléaires sont toutes nulles sauf pour

n =0, c'est-a-dire que 1'intensité@ nucléaire incohérente est indé&-
pendante de k. En revanche, les probabilités intervenant dans les
moyennes nucléaire-magnétique et magnétique ne sont pas totalement
dégénérées, ce qui implique une dépendance en k des intensités Inm

et 1 .,
m

D'une manidre générale, 1'évaluation des moyennes ci-dessus
demande la résclution de deux problémes bien distincts : un probléme
configurationnel consistant & évaluer les diverses probabilités, et
un probléme plus sp8cifiquement physique consistant a& déterminer la
loi f(po,pl,.,.p&) décrivant la valeur du moment sur un site en
fonction de son environnement, Le premier probléme a &té présenté au
troisiéme chapitre avec ses limitations actuelles lorsqu'on est en

présence d'ordre & courte distance.

La détermination de la loi f(po,pl,w..p@) pose un probléme
différent, car il n'est en général pas possible de la déduire des
résultats expérimentaux, le mombre de paramétres & ajuster &tant trop
grand méme si on se limite & la seule couche de premiers voisims. Il
s'agit de choisir un modédle simple coh&rent avec 1'expérience et on
peut pour cela se guider sur 1'idée que le moment porté par un site
varie de facon monotone avec le nombre d'atomes A qui 1l'entourent.

En dehors du modéle de ShullmWilkinsonl qui mnéglige les effets d'en-
vironnement en ne faisant dépendre f que de p_, il existe deux manié-
res simples d'approcher une telle variation. La premiére consiste &

supposer la fonction f linéaire

(P apys-ePy) = A+ ) Agpy
1

< - - _ 2 . .
C'est,d peu de chose prés, le modé&le proposé par Marshall®, qui consi-
dérent, lui, deux variations linéaires différentes suivant qu'on a
affaire 4 un atome A ou un atome B. Cela correspond, dans les nota-

tions choisies, & rajouter dans f un terme en p p;, non linéaire
o

celui-1a,

~ - . 3
La seconde, appelée souvent modéle de Jaccarino-Walker™,
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se restreint & la couche de premiers voisins et est umn modéle ''tout
ou rien" suivant que p; est d'un cbté ou de l'autre d'un nombre cri-

tique P.- Par exemple

f(po,pl) =1sip, =1etp; 20,

0 autrement.

f(PO,pl)

3. LE MODELE LINEAIRE

Si on reprend 1'expression de f donnée précedemment, omn
obtient sans difficulté les différentes moyennes nécessaires au cal-

cul des intensités I et T .
nm ™

705w )-9(0)§(0) = (a=b) | Ai[aga:;ziczl

1 -

2 2]
TOET” - 1 sy [Py’

Le calcul peut &tre poussé plus loin si 1'on a affaire & un alliage

= - 2 . .
totalement désordonné. Dans ce cas, p;q = Zic sauf si le site g
[+ o

appartient 4 la couche i(i=n), ce qui donne

P4, = (Zn-—l)c2 + c

o

et le résultat final s'écrit

P0)o (u )-¥(0)$(0) = c(l-c)(a-b)A_ .

Le calcul de piqj est un peu plus compliqué, mais se fait suivant la
méme méthode que celle présentée au §2 de la premiére partie. On ob-
tient, toujours dans un alliage désordonné

2

i9; Zich + mij(n) c(l-c) ,
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- e .. . .e
oud mij(n) est, pour deux atomes n voisins, le nombre de sites i

- .e - . P
voisins de 1l'un et j wvoisins de l'autre. Ceci conduit &

POV = c(l-c) izj A my (),

Le terme d'interférence et le terme magnétique prennent alors les

expressions suilvantes

I = 2Ne(l-c)(a-b) J 7z a_ SiRKUup
m nn kuy
n
- N sin k u
I =Ne(-c) ] AA. ] Zy my 5 (0) =

ij n n

On peut montrer alors que les valeurs de Inm et Im pour
k = O sont simplement reliées & la dérivée de 1'aimantation par

rapport 4 la concentration. En effet, 1'aimantation s'écrit

M=NE£(p_ ,p,...p,) = NA + Ne Z Az,

oM
On a alprs Inm(O) = 2Nc(l-c) (a-b) g ZnAn = 2¢c(1l-c) (a~-b) S

Im(O) = Nc(l-¢) g% AiAj g Zn mij(n).

En évaluant de deux facons différentes le nombre total de

. e ..
palires de n volsins, on peut montrer que

g Zn mij(n) = Zizj R

expression qui, reportée dans Im(O), permet de 1'éerire sous la forme

2
¢ (1-0) G)

1
L0 =5

Cette expression est rigoureuse dans le cadre du modéle linéaire. Elle
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devient approximative dans le cas du mod&le de Marshall. En revanche,
. oM ,
on peut montrer que la relation entre Inm(O) et-sg reste vraie dans

ce cas,

Le modéle purement linéaire est peu réaliste car il suppose
un méme effet de 1'environnement sur un atome d'une espdce ou de
l'autre. Le modéle de Marshall s'adapte mieux i la description d'un
alliage binaire ol le moment varie lentement avec le voisinage. Il
est en particulier trés commode pour tenir compte des effets d'envi-
ronnement €loignés. Sa principale limitation est son incapacité a
décrire des variations brusques de f avec le nombre de voisins. Les
conclusions qu'on tire dans ce cas de l'utilisation du modé&le perdent

une bonne partie de leur crédibilité.

4. LE MODELE DE JACCARINO-WALKER

La fonction f(po,pl) est définie dans les conditions sui-
vantes

- Les atomes B ne portent pas de moment : f(O,pl) = 0.

- Les atomes A portent un moment 1 si le nombre Py de leurs
premiers voisins A est supérieur ou égal A un nombre P, : f(l,p1)=l
si py > p,.-

— Les atomes A ne portent aucun moment si p1 < pC :
f(l,pl) = 0 si Py < P.-

Expression du terme incohérent nucléaire.

Po(po,qo) €tant la seule loi de probabilité non dégénérée

dans un alliage désordonné, la seule quantité i évaluer est
2 —=2 2 2 2
9(0)7=¢(0)" = (a=b)“[p_-c]” = cl-c)(a-b)” .

In = Nc(l—c)(a—b)2 .

Expression du terme d'interférence nucl@aire-magnétique.

Dans le modéle choisi, les seules probabilités non dégéné-
rées sont Po(po,pl,qo) et Pl(po,pl,qo). I1 suffit donc de calculer

les deux quantités
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$(0)P(0) - ¢(OYP(0) et ¢(O)yYluy) = ¢(0)yY(0)

- Z1 p; pqtl Z,=p
SO =a ] C e (-
p. 1
Zq _
) P p.+1 Z.-p
5?53@?67 = Lac + b(l—c)] Z CZ1 c 1 (1-c) Ll
Pe L
Zl P1+1 Zl—p1
¢ (0)YP(0) - ¢(0) Y(0) = (a-b)(l-c) Z c (1-c)
pC

Le terme de somme représente la concentration Cm en atomes magnétiques.

~ Zl pl—l p1+1 Zl—p1 Zl Py p1+1 Zl—p1
p(0)p(u) =a ) C c (1-c) +b) C c (1-¢)
1 Z.-1 Z. =1
p, ! p. L
Z
1 p, p,+2 Z,-p Z p, Pp,*l Z.~p,+l

—_— —— 1 1 171
$(0) §(0) = a ) czl ¢ (1-o) Liw ) cz1 ¢l -0

P. 1 P, 1
En utilisant la relation Cg = Cg—l + Ci:i et la relation 1-(l-c)=c,

on obtient en quelques lignes le résultat suivant

Pc_l pc+1 Zl—pc+1
70036 @) - (0) §(0) = (a-b) €,° e & (1-e)

. : 1

On obtient alors l'intensité I
Z +1 Z_=p.+1 -1 +1 Z ~p-+1 sinku
1 pl pl 1 Pl pC pC 1 Pc 1

I_. = 2N(a-b) Z c, (1-c) *2.C, ¢ (1-c) ST

P17P, 1 1 1
qui peut se mettre sous la forme (4)

co dcm c sinku1
Inm = 2N(a-b)c(l-c) 7;-+ (75?‘” j;) “*EEI“ s

cy représentant la concentration en atomes magnétiques, ou l'aimanta-
tion & un facteur N prés. On retrouve dans ce cas le résultat obtemu

avec le modéle de Marshall

oM

Inm (0) = 2(awb)c(1~c)(§g



Expression du terme incchérent magnétique,

On a & calculer les moyennes :
2 £1
M= TOT@IFO = ] P (1,p;,1a)P(,pIPL,a)).
pI“pC
91%P,

Si on tient & faire un calcul analytique g&néral, il faut faire appel

a 1'expression générale des probabilités conjointes donnée au chapi-
tre ITI., Compte tenu des remarques faites au paragraphe 5, seul un
réseau C.F.C. permet une utilisation r&aliste d'un modé&le de Jaccarino-
Walker. On continue donc le calcul dans ce cas particulier. Dans un

tel réseau, on sait que la probabilité conjointe Pn(l,pl,l,ql) dégé-
nére 3 partir du cinguiéme voisin, L'intensité magnétique incohérente

comprend donc cing termes

sinku. sinku, /2" sinkul/? sinZku1
o= NMHI2M) oqems b OM ) e 4 26 et ¢ 1M, e
L ku,vZ 7 k3 !

I1 est possible de présenter ce calcul d'une autre facon,
comme dans la publication anmex&e. Le modéle "tout ou rien' de
Jaccarino et Walker permet de considérer 1'alliage comme un alliage
binaire de sites magnétiques en concentration c, et de sites non
magnétiques (cf, §9, chap. 3). Du fait descorrélations des environnements ,

cet alliage est ordonné et a comme paramdtres d'ordre
M
n
cm(l—cm)

On peut calculer numériquement les paramétres d'ordre magnétiques en
fonction du nombre critique p. et de la concentration, La figure 1
représente quelques résultats typiques. On constate que, pour un méme
P> les divers paramétres d'ordre ont la m@me variation en fonction

de c et passent par un maximum aux alentours de pC/13. Sur la figure

2, on donne é&galement, suivant le nombre critique P. choisi, 1'allure
de la courbe de diffusion aux petits angles attendue d'aprés le modéle,

une fois soustrait le fond continu di 3 la moyenne M ,
(o]

On peut remarquer que la relation entre les intensités

magnétiques & K = 0 et la dérivée de l'aimantation par rapport 2 la
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Figure 2 : Courbes de diffusion magnétique dans le cas d'un

modéle de Jaccarino-Walker pour différentes valeurs

de P.-
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f\ I Figure 1 : Variation avec la concen-

m tration des paramétres
d'ordre magnétiques pour
différentes valeurs du nom-—
bre critique Pe choisi.

O™~ o0 OO
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(dG /dQ) /el -c)dMIdc)?

C

i i I i I i 1 &
0,3 0,5 0,7 0,9

Figure 3 : Un modéle de Jaccarino-Walker avec p, = 8 ne vérifie

pas la relation entre dO/dQ|K=O et dM/dc.
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concentration ol la probabilité d'avoir Py < p, est faible, c'est~a-
dire ol le modéle devient en pratique un modéle de Shull-Wilkinson.
Dés qu'on s'en écarte, la relation n'est plus vérifiée, et leur
rapport R est inférieur & 1 (fig. 3).

L'intérét du modéle de Jaccarino-Walker est d'étre le for-
malisme le plus simple permettant de rendre compte de ce qui se pro-—
duit lorsque la fonction f n'est pas linéaire. L'observation d'un
gros &cart de R par rapport & 1 est une indication certaine d'une
non-linéarité et incite & préférer ce mod@le & un modé&le de Marshall,
La principale limitation qu'il présente est bien siir de borner les
effets d'environnement & la premidre couche de voisins, ce qui en

restreint la portée quantitative.

5. DIFFUSION DES NEUTRONS DANS LE CAS D'ORDRE A COURTE DISTANCE

Le calcul de 1l'intensité nucléaire incohérente demande la

connaissance des moyennes

POy - T = T $0¢u) [Pn@ogqo)-P(po)P(qo)}
P_d,

=]

p_ et g représentant le nombre d'atomes A sur le site O et sur le
. . . e ..
site u - S1 o est le paramétre d'ordre entre n voisins, cette

expression devient

FO6@) = 5O = a_ c(l-e)(ab)’

ce qui permet d'écrire 1'intensité nucléaire incohérente sous la forme

, sinkun
I, = Ne(l-c)(a-b)” ] Zo

n
n=0 n kun

et les paramétres d'ordre apparaissent directement dans une mesure de

la diffusion nucléaire.

Le calcul des autres termes dépend essentiellement de la

connaissance des lois de probabilité conjointes en présence d'ordre
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3 courte distance, probléme qui n'a pas de solution exacte a 1'heure
actuelle et qui a &t& discuté& au § 11 du chapitre 3. Cependant, on peut
remarquer que pour certaines formes particulidres de la fonction £,

les moyennes & calculer n'exigent pas la comnaissance de la loi com~

pléte de probabilité.

C'est notamment le cas pour un mod&le linéaire, ou les
intensités nucléaire-magnétique et magnétique se raménent & 1'&valua-

tion des moyennes

qui peuvent s'exprimer en fonction des corrélations ad deux particules.

e . . - .
Pour deux atomes n voisins, on obtient les résultats suivants :

il

p.q - EZ'E: c{l-c) Z mij(n) o

i J

i

P:q. = Ezﬂa:y c(l-c) Z mik(n)ij(k)uk

kL
ui permettent d'obtenir exactement les intensit&s T et I_ dans le
qur P mn n

cadre du modéle linéaire en fonction des paramétres d'ordre a, et

des quantités géométriques mij(n).

Dans tous les autres cas, le calcul rigoureux conduit &
1'évaluation de corrélations a plus de deux particules. Le modéle de
Marshall demande 1'évaluation de corré&lations 4 trois et guatre par-—
ticules, qui sont approchées par une méthode analogue & la méthode
de superposition de Kirkwood, ce qui n'est valable que pour de fai-

bles valeurs des paramétres d'ordre.

Pour un modéle de Jaccarino-Walker, la connaissance des lois
de probabilité en présence d'ordre & courte distance est indispensable
3 1'8valuation des moyennes, qui s'écrivent alors

Zl }
P06 - ) 30 = ] <a»—b>[Pn@,pl,l%cwl,plﬂ
b{=P .

T
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Zq

POWGEy - T = ] [P,(pgs1a)-P(LpP(Lap]
Py»4y=P

C

Ces moyennes sont nulles lorsque les probabilités conjoin-
tes dégéndrent. Cela se produit lorsqu'il n'y a plus de corrélation
entre les voisinages. Dans le cas ol on se restreint & un seul para-
métre d'ordre non nul o, elles dégénérent respectivement pour n=>
et pour n=10, alors que dans l'alliage désordonné, la dégénérescence
a lieu pour n=2 et n=5 respectivement. L'ordre i courte distance a
donc pour effet, en ajoutant des termes d'ordre plus élevé dans les

intensités magnétiques, de resserrer les courbes vers les petites

valeurs de k.

Pour les raisons déjd signalées précédemment , on ne
dispose pas de connaissances fermes sur les probabilités conjointes
qui permettent de donner une idée nette des intensités magnétique-
nucléaire et magndtique. Aussi, les seules considérations quantita-
tives qu'il soit permis de faire sont sur les moyennes pour n=0,
clest-&~dire le fond continu des courbes Inm(k) et Im(k). On a en

effet, si < est la concentration des atomes porteurs de moment :

TOI6(0) - P(0) §(0) = (a-b)(I-c)e

WY - TV = e (1-c ) ,

m m
relations qui sont les mémes que pour un alliage désordonné.

En conclusion, il apparaft que le calcul exact em présence
d'ordre & courte distance des courbes de diffusion nucléaire-magnétique
et magnétique n'est possible que dans le cas non réaliste du modéle
lindaire. Dans tous les autres cas, on ne peut traiter 1l'ordre &
courte distance que comme une perturbation, ce qui conduit a des
approximations difficilement évaluables et qui cessent vraisembla-
blement d'étre valables lorsque les paramétres d'ordre sont supérieurs
a 0,1. Tout progrés dans ce domaine passe nécessairement par une
meilleure connaissance des lois de probabilité conjointes en présen-—

ce d'ordre 3 courte distance. Comme on l'a signal@ au chapitre pré-
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cédent, la route est encore longue et on doit pour 1'instant se
contenter d'appréciations qualitatives ou d'approximations hasar-

deuses pour interpréter les courbes.

6. INFORMATION APPORTEE PAR LA DIFFUSION DES NEUTRONS - MOMENTS GEANTS

Les calculs des paragraphes précédents ont &té conduits
dans deux modéles simples de la fonction f(po,pl,...pu) décrivant
la valeur du moment sur un site en fonction de son environnement.
Il va de soi qu'il s'agit d'exemples commodes donnés 3 titre d'ap-
plication et que le calcul, dans un alliage désordonné, peut tech-

niquement €tre mené a bien pour toute fonction f.

La diffusion nucléaire, qui ne dépend pas de la fonction
f, donne accés aux paramétres d'ordre de 1'alliage et permet ainsi
théoriquement la détermination des lois de probabilité conjointes.
Les intensités nucléaire-magnétique et magnétique donnent accés

aux moyennes

V(0 (u ) - ¥(0) $(0) et PO ) = v(0) y(0)

qui décrivent les corrélations entre atomes et moments et entre

. e . - . .
moments sur des sites n~ voisins. En tout &tat de cause, il est im-
possible de déduire la loi f des mesures de diffusion magnétique
(dans un C.F.C. avec une loi limitée aux premiers voisins, il faut
20 valeurs pour la décrire alors qu'on ne dispose que de 7 moyennes
non nulles au mieux dans un alliage désordonné). Il est donc tou-
. - . . ; - . P
jours necessaire de partir d'un modéle de f pour interpréter les

mesures de diffusion.

Une des fagons les plus imagées de traduire les corréla-
tions entre les moments localisés sur chaque site est le terme de
"moment géant". Il est sdduisant de traduire la tendance i la ségré-
gation des moments en distinguant dans 1'alliage des zones paﬁvres
et des zones riches en moments et de représenter ces dernidres comme
une seule entité moyenne sur laquelle on fait des calculs. Compte

tenu du nombre de paramétres ajustables, il est toujours possible
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de donnmer ainsi une description quantitative des courbes observées.
Cette image de "moment géant moyen' est trés bien justifige dans
certains cas, comme 1'alliage PdFe dilué. Dans cet alliage, les
atomes de fer portent un moment comstant et polarisent les atomes
de la matrice Pd de leur voisinage, Dans la mesure oii le fer est
suffisamment dilué pour que les zomes d’influence ne se recouvrent
pas, les moments sont distribuBs dans 1'alliage en amas identiques.
Au contraire, dans le cas d'un modéle de Jaccarino et Walker, par-
ler de moments gdants pour interpréter les résultats de diffraction
des neutrons est une aberration, puisque la seule chose observée
est une fluctuation "plus que statistique' de la répartition des
moments et qu'on ne peut donc pas définir les limites d'une quelcon-

que zone ''riche en moments’.

Le terme de moment géant a en magnétisme une signification
précise : un alliage contient des moments g@ants s'il présente,
au-dessus de sa température de Curie, un comportement superpara-
magnédtique, caractérisé par une valeur &levée du moment effectif
contenu dans la constante de Curie. En d'autres termes, les moments
appartenant & un méme moment géant sont fortement couplés magnétique-
ment et fluctuent en phase avec la température, Cette notion de cou-
plage magnétique entre moments n'entre pas dans les équations de la
diffusion, qui ne décrit qu'une répartition gfométrique de ceux—ci,
11 est donc abusif de vouloir comparer quantitativement les "moments
géants" déduits des mesures de neutrons aux moments géants moyens
mesurés en susceptibilité. La comparaison quantitative n'est fruc-
tueuse que dans des cas comparables au PdFe, oi les moments de la
matrice, polarisés par les atomes magnétiques, les suivent néces-
sairement dans leurs fluctuations thermiques., Dans les autres cas, on
peut seulement affirmer que 1'existence de corrélations entre moments
favorise l'occurrence de moments géants dans l'alliage, et une simple

relation de proportionnalité peut &tre considérée comme satisfaisante.
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7. CONCLUSTIONS

Ce chapitre ne prétend nullement & 1'originalité dans 1'exposé
des principes qui gouvernent la diffusion élastique diffuse des neutrons.
Ceux—ci sont exposés beaucoup plus en détail dans l'article de revue
de F. Gautier? bien que les notations utilisées soient différentes.

Son intérdt est & mon sens de fournir un outil directement utilisable
pour calculer exactement, & partir de n'importe quel modéle local, les
sections efficaces de diffusion, pourvu que 1'on connaisse 1'expression
des probabilités mises en jeu. Le chapitre III en donne la formulation
générale dans un alliage désordonné, et quelques principes d'approxi-

mation en présence d'ordre & courte distance.

11 est difficile de parler d'un traitement de la diffusion
des neutrons sans le comparer & celui de Marshall, extensivement uti-
lisé pour interpréter les courbes expérimentales. C'est un cas parti-
culier du traitement proposé dans le cas ol l'on peut considérer
“valablement que la valeur du moment dépend lin€airement du nombre de
voisins. I1 est d'un maniement plus aisé& mais ne doit pas outrepasser
son domaine d'application sous peine de conduire a des conclusions
sans valeur. Dans ce cas, il faut revenir au modéle général et le
modéle de Jaccarino-Walker peut donner une idée plus exacte de la réa-

1ité sans que les calculs soient excessifs.

Incidemment, ce dernier exemple fournit une illustration de
la non validité de formules présentées par Marshall comme générales.
La figure 3 montre en particulier que la relation

do dMm, 2
Tim (k=0) = C(l‘C)(EE)

n'est pas suivie par un mod&le local du type tout ou rien. Ce point
mérite d'étre signalé, car certains auteurs 1'utilisent encore comme

une vérité premiére pour analyser leurs résultats.
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CHAPITRE v

L'ALLTIAGE CuNi




1. INTRODUCTION

L'étude de 1'alliage CuNi a fait 1'objet de deux publications
du C.R.T.B.T. auxquelles j'ai participé et qui sont jointes 3 la fin de
ce chapitre. La premiére s'intéresse plus particuliérement 2 la rapide
variation de la partie magn@tique entre les concentrations de nickel
0,4 et 0,6 et présente un moddle de Jaccarino-Walker qui décrit assez
bien les phénoménes dans cette zome. La seconde s'intéresse aux alliages
d faible concentration en mickel et & la susceptibilité de la partie
non magnétique déterminée & partir de la pente finale des courbes d'ai-

mantation.

A la suite de ces deux publications, d'autres alliages ont
8té mesurés en aimantation 2 T = 1,4 K dans des champs zllant jusqu'a
150 kOe. L'ensemble des ré@sultats expé8rimentaux dispounibles actuelle-
ment sont report@s sur les figures 1 et 2, Il s'agit donc de proposer

un modéle permettant de décrire :

- La rapide variation de 1 'aimantation pour des concentra-
tions c < 0,6,

- L'augmentation réguliére de la susceptibilité@ pour ¢ < 0,3.

- La rapide augmentation de celle-ci entre 0,3 et 0,45 et sa

décroissance ensuite.

Ce modéle devra permettre &galement d'interpréter les autres proprié-

tés observées dans cette zone.

L'analyse des résultats exp8rimentaux est soumise 4 un cer-
tain nombre de restrictions : Tout d'abord, si 1'alliage CulNi présente
aux faibles concentrations un comportement essentiellement non magné-
tique, et aux fortes concentrations un comportement bien magnétique
qui a été& une des meilleures illustrations du modéle des bandes rigides,
pour les concentrations intermédiaires, entre 0,3 et 0,6, il est né-
cessaire d'introduire une contribution presque magnétique pour inter-
préter les résultats. En particulier, les mesures faites en champ
intense montrent une courbure résiduelle des courbes d'aimantation
importante pour des é&chantillons de concentration 0,34, 0,36, 0,38 et

0,4. Suivant qu’on prend la tangente 3 la courbe dans 60 kOe ou dans
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0,6

Evolution de la susceptibilité non magnétique
de CuNi en fonction de la concentration.

- Courbe 1 : en considérant une décruissance
linéaire de Ty jusqu'a O pour P. = 9 premiers
voisins Nt.

- Courbe 2 : en considérant une décroissance

linéaire de Ty jusqu'a 1072 T (O) pour P = 8.

~ Courbe 3 : e¢n considérant en plus que les

a4 saturation par les premiers voisins magnétiques.
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Figure 2 ¢ la courbe en traits pleins est tracée dans les

mémes hypothéses que la courbe 3 de la figure 1.
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120 kOe, on peut obtenir des valeurs de Oy et de Xp qui différent de
90 & 30 7. Pour obtenir des résultats comparables, on a systématiquement

pris la tangente dans 60 kOe pour tous les échantillons.

D'autre part, la présence possible d'impuretés de fer peut
affecter notablement la valeur de Og, surtout pour les faibles concen-
trations en nickel. Les études systématiques du CuNiFe, faites par
TISSIER, montrent que quelques ppm de fer suffisent a interpréter les
résultats aberrants obtenus pour la partie magnétique des CuNi de

concentration inférieure a 0,3.

Ainsi, on doit considérer que les mesures de susceptibilité
sont quantitativement valables en dessous de 0,3 et constituent plutdt
un ordre de grandeur au-dessus. Au contraire, les mesures d'aimanta-
tion sont d'autant plus significatives que le matériau est plus magné-
tique et que la contribution presque magnétique est plus faible

relativement.

Un autre fait perturbateur dans 1'analyse des résultats
expérimentaux est l'existence d'un ordre & courte distance dans l'al-
liage dont on connait mal la variation avec la concentration. Les
mesures dont on dispose 4 1'heure actuelle tendent a montrer que le

. - . - 1,2,3,4
premier paramétre d'ordre est prépondérant ’ >3

pour des concen-
trations en nickel supérieures a 0,5 et il semble bien que, pour des
alliages de concentration < 0,2, il n'y ait pas d'ordre a courte
distance. En 1'absence de données expérimentales pour 0,2 < ¢ < 0,5,
1'ordre & courte distance est souvent imvoqué, lorsqu'un modéle décrit
imparfaitement 1'expérience. Il me semble préférable de 1'ignorer

et d'accepter qu'un modéle décrive imparfaitement le comportement
critique de 1'alliage, compte tenu des divers paramétres qu'on maltrise

mal.

2. LE MODELE PROPOSE

On suppose donc l'alliage parfaitement désordonné. Dans cet
alliage, le comportement magnétique de chaque atome de nickel, régi par

sa température caract@ristique Ty, dépend uniquement du nombre py de
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premiers voisins Ni. Il s'agit donc de choisir la fonction TK(plj qui

rend le mieux compte de 1'ensemble des phénoménes observés.

Pour interpréter la rapide variation de la ﬁartie magnétique
dans la zone de concentratiom {0,3, 0,5}, il est nécessaire de suppo-~
ser que Tg % O pour les grandes valeurs de py. Le modéle de Jaccarino-
Walker proposé dans la premidre publication revient en fait @ supposer
que Ty = O pour py > 8, ce qui entraine une variation de 1'aimantation
de la forme

12

GS = U g P(]—apl)s

et décrit assez bien les résultats expérimentaux.

Si on extrapole 4 concentration nulle la susceptibilité par
atome de nickel (fig. 3), on trouve que la susceptibilité d'un nickel
is0lé est de 1'ordre de 2.1070 vem/g, ce qui conduit 3 une valeur de
Ty de l'ordre de 1650 K pour py = O. De plus, on peut avoir une idée
de Tg(l) a partir de la pente de la tangente a la courbe précédente,
tracée en pointillés sur la figure 3, et qui vaut environ 0,25.10m5 c.
En effet, aux faibles concentrations, seuls existent des atomes de
nickel isolés et des atomes ayant un seul premier voisin nickel, de
sorte qu'on peut &crire la susceptibilité de 1'alliage sous la forme
suivante, une fois le cuivre retranché

<

+ P(1,1) e .

¥ N P(1,0)
T (1

T (0)

Si on développe cette expression en se limitant aux seuls termes em c

2 . . cy e
et en ¢, on obtient, compte tenu de l'expression des probabilités :

i

P(1,0) c(lmc)lz

P(1.1) = 12¢2  (1-c) 't
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= ¥ {i + 12c¢ TK(O) “ TK(l)]
a TK(O)
Ty (1)
On en tire facilement un ordre de grandeur de Er?ﬁj—qui vaut entre

0,8 et 0,9 suivant le choix de la tangente & la courbe,

On peut donc prévoir pour la courbe TK(pl) un compor tement
du type décrit sur la figure 4 : décroissance sensiblement linéaire
pour les faibles valeurs de p,, et arrivée a 0 avec une tangente

horizontale pour les grandes valeurs de py.

Une fagon simple d'approcher cette courbe est de la repré-
senter par une décroissance lin€aire de Ty avec py jusqu’'d une valeur
critique p, pour laquelle TK s'annulle, Ty restant constamment nul

pour py » p, (courbe en pointillés de la figure 4a).

P1 )
TK(pl) = TK(O) [ - 5;1 81 py < P,

TK(pl) = 0 si Py > P.-

On voit clairement que tous les atomes de nickel entourés
de py < p, premiers voisins de nickel auront dans ce modéle un Ty au
maximum égal A4 TKO /pc, soit en tout &tat de cause supérieur a 100 K,
et auront un comportement non magnétique pour des mesures d basse
température. Ils contribuent donc 3 la susceptibilité non magnétique

qui s'écrit

P(l,pl)

¥ = L X0 o

p1<pc

Ce modéle, qui est essentiellement le méme que celui adopté dans la
deuxiéme publication, conduit a choisir une valeur de p_ comprise
entre 8 et 10 pour décrire correctement les résultats expérimentaux
entre 0 et 0,3. Toutefois, il est inadéquat pour décrire la rapide
variation de susceptibilité@ non magnétique au-dessus de 0,3 (courbe

1 de la figure 1, tracée avec p, = 9).

Parallélement, dans ce modéle, tous les atomes entourés de

D, > D Dpremiers voisine de nickel ont un comportement maenétigue et
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Figure 4 : Deux modCles pour décrire la susceptibilité des

atomes non magnétiques.
A) Par une décroissance linéaire de Ty jusqu'a
O pour py = 8.

B) Par une décroissance lincaire de Ty jusqu'a
€ pour p, = 8.
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contribuent a l'aimantation Og . Si on prend un modéle de Jaccarino-
Walker pour la décrire, chaque atome ayant le méme moment M, on

obtient

o_=u ) P(lpy .
P12P.

La confrontation avec les résultats expérimentaux (fig. 2) conduit 3
conclure que, si P, = 8 correspond 2 une bonne description des valeurs
expérimentales pour ¢ > 0,45, pour les faibles concentrations (0,3-0,4),

p, = 9 semble mieux adapté.

Le défaut principal du modéle, qui a par ailleurs donné bien
des satisfactions, est évidemment de ne pas envidager de comportements
magnétiques intermédiaires, avec des T, de 1fordre de 10 K, qui appa-
raissent comme trés vraisemblables, et en tout cas capables de donner
une explication qualitative & 1'ensemble des phénoménes observés, Bien
que ce soit un peu hasardeux, compte tenu du nombre de param@tres
pouvant jouer par ailleurs, je vais essayer maintenant de proposer une
variante au modéle précédent pour introduire une partie presque magné-

tique.

3. LE MODELE MODIFIE

On suppose toujours une décroissance linéaire du Ty avec Pys
mais la valeur pour laquelle Ty s'annulle n'est plus entiére. On dis-—
pose alors d'un autre paramétre qui est cette fois le plus petit TK
non nul, qui décrit le comportement d'un atome de Ni entouré de Pl
premiers voisins., Si on pose Te(p.~1) = A TK(O), on obtient alors

(fig. 4b)

P1 a
T (py) = T (0) [} - (1-4) _1} si p; < P,

Pc
= 1 >
TK(pl) 0 st Pp 7 Pe-
Si on calcule la susceptibilité non magnétique comme précédem—

ment, il est facile de voir que seule celle des atomes ayant p.~1

premiers voisins Ni est fortement modifide. Donc tant que P(l,pp—l)
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sera trés faible, la susceptibilité variera en fonction de c comme dans
le cas précédent. Au contraire, lorsque le nombre d'atomes presque ma-
gnétiques devient appréciable, la susceptibilité augmente beaucoup plus
vite que dans le cas précédent. La courbe 2 de la figﬁre 1, calculée
avec p, = 9 et A = 10“2 illustre ces considérations et permet de jus—
tifier la soudaine augmentation de Xp avec la concentration. Cependant,
elle ne rend pas compte du passage par un maximum de Xg entre 0,4 et
0,5. Si on examine la contribution a cette susceptibilité des atomes

de nickel en fonction du nombre p, de leurs premiers voisins nickel,

calculée pour p = 9 et A = 0,01, on obtient le tableau suivant :

i i
| Py i X(pl) (10“Z+ uem/mole) ;
3 0 i 1,1859 5
R 1,3534 )
L2, 1,5760 ;
.3 1,88¢62 '
, by 2 ,3958 ,
yo5 33,1107 .
, 6 4 , 6056 X
| 7 : 8 , 86689 ’ !
. 8 1 1859 10 '

Lorsqu'on compare ces susceptibilités & celle du palladium (5,67.10"4
uem/mole), on constate que les atomes de nickel avec py = 7 et 8 ont
une susceptibilité plus forte que celle du palladium. On peut donc
s'attendre a ce qu'ils soient polarisés par les atomes magnétiques
voisins de maniére comparable aux atomes de Pd dans PdFe. Compte tenu
du fait que les nickel avec 8 premiers voisins Ni ont une susceptibi~
1ité 20 fois plus importante que celle du palladium, leur polarisation
peut 8tre presque totale et proche de la saturation, alors que, pour

Py < 8, elle devient de plus en plus faible.

Comme il est parfaitement vain de vouloir construire un
modéle réaliste des phénoménes de polarisation qui dépendent de trop
de paramdtres ajustables, on se contentera d'en donner une grossiére
évaluation en posant que seuls sont polarisés les atomes avec py = 8
qui ont au moins un atome magnétique en premier voisin, cette polari~-

sation étant totale et correspondant & une saturation. Tous les autres



atomes ne sont pas polarisés, Il est facile de calculer ainsi la pro-
portion d'atomes presque magnétiques polaris@s qui passe de 20 %

pour ¢ = 0,3 3 88 7 pour ¢ = 0,55. Ces atomes ne contribuent pas &

la susceptibilité finale et vont contribuer & 1'aimantation. Lors-
qu'on les retire du calcul de susceptibilité précédent, on passe sur
la figure 1 de la courbe 2 & la courbe 3. Si on les reporte dans
1'aimantation, on obtient la courbe en traits pleins de la figure 2.
On obtient ainsi, compte tenu de la dispersion des points expérimen-
taux, une description convenable de 1'aimantationm Oy et de la sus~

ceptibilité Xgp pour des concentrations inférieures a 0,6.

4. LES CRITIQUES DU MODELE

La premidre critique qu'on peut faire a ce modéle est de
ne pas domner une description correcte des phénoménes au-dessus d'une
concentration de 0,6. On peut répondre qu'il n'y a rien d'anormal a
cela, le modéle ayant été congu pour ¢ < 0,6, en considérant que,
pour des concentrations supérieures, le magnétisme de bande comnstitue
une bonne description de la variation de 0, avec c. Cette réponse
laisse tout de méme insatisfait si 1'on ne peut donner une idée du
passage d'un modéle local 3 un modéle de bande. De plus, depuis quel-
ques années, on a mis en évidence, notamment par des mesures de dif-

. 2 4
fraction de neutrons 53,455

la persistance d'un modéle local pour
1'apparition d'un moment sur un atome de mickel aux fortes concentra-
tions. Il est alors indispensable, si 1'on veut étendre le modéle,
d'abandonner le principe du tout ou rien et de supposer que le moment
d'un atome de nickel varie suivant la richesse en nickel de son en-—
vironnement. On peut alors décrire correctement la variation de O
avec la concentration dans toute la gamme, Le premier modéle dans

ce sens est dii a Beck6 et utilise un luxe de paramétres ajustables,
incluant les effets de seconds voisins. Par la suite, Ito et Akimitsu5
ont proposé un modéle ol le moment est nul jusqu'a p. = 8, et crolt
ensuite linéairement, et qui semble satisfaisant. D'autres auteurs ont
utilisé une démarche quelque peu différente, en considérant que le
moment d'un atome de nickel dépend & la fois du nombre de ses premiers
voisins Ni et du nombre des voisins magnétique33’4§7’8, ce qui revient

3 prendre en compte les phénoménes de polarisation. On peut reprocher
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5 ce modéle de conduire & une concentration critique bien d&finie par
- o o7 . - 4
un phénoméne collectif , ce qui ne correspond pas & la réalité des

faits observés.

Une autre critique est la présence d'ordre & courte distance
dans 1'alliage, qui modifie & coup slir les interprétations quantita-
tives. Comme on l'a signalé au début de ce chapitre, on ne dispose pas
de données expérimentales entre 0,2 et 0,5 ; on peut simplement avan-
cer que le premier paramétre d'ordre est prépondérant et croit depuis

% O pour ¢ = 0,2 a g 0,1 pour ¢ = 0,5. Sur la figure 5, on a tracé

les trois courbes correspondant a
i2
OS = z P(lspl)
Pe
1 : Pour P. = 8 avec un paramétre d'ordre nul
2 i Pour p, = 9 avec un paramdtre d'ordre de 0,05
3 : Pour p_ = 9 avec un paramétre d'ordre de 0,1.

On constate que la courbe 2 explique bien les valeurs &
faible concentration, alors que la courbe 3 est au-dessus des points
expérimentaux, qui s'en rapprochent quand c augmente, en accord avec

1'idée d'un paramétre d'ordre croissant.

Si on compare la figure 2 et la figure 5, on constate qu'on
dispose de deux explications également vraisemblables de la variation
de 1'aimantation o, avec la concentration, entre lesquelles on ne peut
choisir puisqu'elles interviennent certainement toutes les deux. Dans
cette mesure, et compte tenu des incertitudes sur la détermination de
Ogs il est vain de s'engager plus avant dans un mod&le quantitatif
détaillé. On peut toutefois avoir une idée des rdles respectifs de
1'ordre & courte distance et des phénoménes de polarisation dans l'af-
finement du modéle brut de Jaccarino-Walker, et les mesures de diffu-

sion des neutrons sont en cela un auxiliaire précieux.

5. LA DIFFUSION DES NEUTRONS DANS CuNi

La diffusion nucléaire permet d'avoir une mesure des para-
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Figure 5 : Variation de 1'aimantation avec la concentration
comparée & différents moddles de Jaccarino-Walker,
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métres d'ordre chimiques, et on dispose a 1'heure actuelle de suffisam-
ment de mesures sur des alliages de comcentration supérieure & 0,52’3’4’5.
11 est bien connu que 1'ordre chimique dépend fortement du traitement
thermique effectud. Aussi, bien que les mesures des différents auteurs
aient porté sur des échantillons ayant subi & peu prés le méme trai-
tement (recuit d'homogénéisation a T "V 1000°C suivi d'une trempe &

1'eau), les résultats ne se recoupent pas parfaitement. Actuellement,

on peut dire que l'ordre est principalement caractérisé par le premier
paramétre Oy 5 les autres étant beaucoup plus faibles. 0, est max imum

autour de ¢ = 0,6 et vaut environ 0,11, et tend vers O pour ¢ ~ 1 sui-

vant une loi approximative.

oy = 0,6875 (1-¢) (0,2-c)

L'extrapolation hardie de cette loi aux concentrations inférieures &
0,5 conduit & o = 0,082 pour ¢ = OS§ et & 0y = 0,048 pour ¢ = 0,3,
valeursqui peuvent bien convenir pour expliquer le comportement de 0
entre 0,3 et 0,5 dans un modéle de Jaccarino-Walker avec P, = 9

(fig. 5).

Les expériences de diffusion diffuse magnétique sur des &-
chantillons de CulNi de concentrations comprises entre 0,4 et 0,5
(Hicks et alg) ont mis en évidence une forte diffusion aux petits
angles, signe que la densité de moment dans 1'alliage n'est pas uni-
forme. Une des premiéres explications a &té de rendre 1'ordre & courte
distance seul responsable de cet effef. Sams nler cette responsabilité,
on peut dire avec certitude qu'elle n'est pas la seule. En effet, dans
le paragraphe 4 du chapitre précédent, on a montré que, dans un allia-
ge totalement désordonné, tout modeéle local de magnétisme entraine
une distribution non aléatoire des moments, et donc une augmentation

de diffusion aux petits angles.

Si on se borne & décrire le modéle local par un modéle de
Jaccarino-Walker avec p_ = 8, on peut tracer unme courbe théorique de
1'intensité magnétique en fonciion de c et du vecteur d'onde k. Les

calculs du chapitre précédent ne tiennent pas compte de la variation
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du facteur de forme avec k, mais on peut raisonnablement la négligef
pour les faibles valeurs de k (k < 0,8 &—1). La comparaison avec les

résultats expdrimentaux conduit aux conclusions suivantes (fig. 6) :

~ L'augmentation de 1'intensité & k = O avec la concentration

est bien décrite par le modéle entre 0,4 et 0,5.

- Les courbes expérimentales sont plus resserrées que les
courbes calculées, ce qui signifie que les corrélations
entre moments s'étendent plus loin que ne le prévoit le
modéle. Les deux explications précédemment envisagées
s'appliquent ici aussi : l'existence d'un paramétre d'ordre
04 dtend au 98me voisin les corrélations entre moments dans
un modéle brut (au lieu du 48me voisin dans 1'état désordon—
né). Quant aux phénoménes de polarisation, on peut s'at-
tendre 4 ce qu'ils aient une portée comparable & celle de

1'alliage PdFe, qui s'étend & de nombreuses couches de

voisins.

On peut également discuter briévement les résultats de mesu-

res sur des alliages de concentration plus élevée (c > 0,5)2’3’4. En

mesurant conjointement les sections efficaces nucléaire et magnétique ’
ou nucléaire et d'interférence nucléaire magnétique4, on met claire-
ment en évidence le fait que 1'ordre & courte distance n'est pas seul
i 1'origine de 1'inhomogénéité dans la distribution des moments, donc
qu'un modéle local de magnétisme persiste dans cette zone de concen—
tration. En analysant leurs résultats dans le formalisme de Marshall,
qui est discutable pour c < 0,8, les auteurs arrivent a préciser leur
moddle, oli le moment dépend a la fois du nombre de voisins Ni et du
moment porté par ceux-ci. C'est une maniére de décrire les effets de

polarisation.

Lorsqu'on regarde 1'évolution des corrélations entre moments
avec la concentration, on constate qu'elles passent par un maximum
vers 0,65, en accord avec les prévisions d'un modéle rudimentaire

avec p, = 8. Toutefois, ce maximum est beaucoup moins pointu que la
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prévision. L'explication réside dans le fait qu'aux faibles concentra-
tions, le modé&le de magnétisme avec P, = 8 prend en compte les phéno-
ménes de polarisation qui se manifestent 4 plein, les centres de
polarisation étant peu nombreux et bien séparés. Aux concentrations
plus fortes, les nuages de polarisation deviennent plus nombreux et

se superposent, atténuant ainsi les fluctuations de densité de moment
plus vite que ne le prévoit le modéle brut avec P, = 8 qui, on 1'a vu

pour les mesures d'aimantation, est sur~é&valué pour c = 0,6,

6. LES MOMENTS GEANTS

Le comportement superparamagnétique de 1l'alliage CuNi dans
la zone critique de concentration a été reconnu depuis fort longtemps
Plus récemment, Kouvel et Comlyll, 3 partir de mesures de susceptibi-
lité bien décrites et de mesures d'aimantation restées confidentielles
ont décrit le comportement paramagnétique d'&chantillons de concen-
tration comprise entre 0,32 et 0,44 par des moments géants moyens
dont la valeur (10 UB) est indépendante de la concentration. En fait,
si 1'on réanalyse leurs résultats de susceptibilité avec les valeurs
connues par ailleurs de 1'aimantation dans cette zone, et décrites par
la courbe pleine de la figure 2, on trouve un moment géant qui croit
fortement avec la concentration (fig. 7) entre 0,32 et 0,40, et semble
décroitre aprés. Les derniéres mesures en date sont dues & Amamou .
Par une &tude détaillée des courbes d'aimantation trés semblable 3
celle décrite dans le chapitre 1 de cette thé&se pour 1l'alliage CuCo,
il montre la nécessité d'envisager une partie presque magnétique 2
faible Ty pour interpréter la différence entre susceptibilités initia-
le et finale, et décrit la partie magnBtique en esquissant une distri-
bution des moments géants suivant leur taille. Ses valeurs moyennes des
moments géants sont également reportées sur la figure 7. Elles crois-—
sent constamment avec la concentration, et la différence des valeurs
obtenues par Kouvel et Amamou s'explique par la maniére différente

d'évaluer les moments géants.

Jusqu'a présent, on a montré qu'un mod&le local pour 1'ap-

parition du moment sur un site implique une tendance des moments i
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Figure 7 : Moment géant mesuré sur CuNi, comparé au nombre
moven d'atomes de nickel dans les 54 plus proches
voisins d'un NI quelcongue.



8tre regroupés. Il est clair que cette tendance au regroupement va fa-
voriser la création de moments géants, mais pour &valuer leur taille
moyenne a partir d'un modé&le local quelconque, il est nécessaire de
formuler une hypoth&se sur les interactions magnétiques qui couplent
fortement les moments individuels 3 1'intBrieur d'un méme moment géant,
Le plus simple est de supposer un couplage ferro-magnétique entre
premiers voisins uniquement. Si on part de la représentation la plus
simple du modéle local, le modéle de Jaccarino et Walker avec P, = 8
par exemple, le probléme & résoudre est le suivant : on a un alliage
binaire, formé d'atomes magnétiques en concentration c et d'atomes
non magnétiques (Cu ou Ni) en concentration (1~cm) et présentant de
l'ordre 3 courte distance défini par les paramétres Bl’ 82, 83 et 64
(§ 4 du chapitre précédent) ; il s'agit de calculer dans cet alliage
la taille moyenne des amas d'atomes magnétiques reliés par des liai-
sons de premiers voisins. C'est un probléme que la percolation a
pratiquement résolu dans un alliage déscrdonné (Bl = 82 = BB = 64 = 0},
mais qui n'est pas abordé en présence d'ordre, les problémes de dé-
nombrement &tant alors trds ardus. La seule chose que 1'on peut faire
est de donner une idée de la manidre dont varie le moment géant a
partir de la richesse en atomes magnétiques de 1'environnement d'un
atome magnétique quelconque. Par exemple, dans la premiére publication
jointe, on calcule le nombre moyen N de sites magnétiques dans les

54 sites intérieurs & la sphére de corrélation. On constate gue cette
quantité croit fortement entre 0,3 et 0,45 dans des proportions com-

parables i celles des moments géants expérimentalement déterminés.

Compte tenu de la présence prouvée d'atomes de nickel a
comportement presque magnétique, le modéle p. = 8 est inadéquat pour
décrire correctement ce qui se passe dans cette zone. Aussi peut-on
envisager une autre approche pour interpréter les moments g&ants en
comparant 1'alliage CuNi 4 1'alliage PdFe : les atomes de nickel
avec un environnement trés riche en nickel (pc = 9, 10, 11 par exemple)
portent un moment permanent et jouent le rOle des atomes de fer damns
PdFe. Les autres atomes (Cu et Ni entourés de moins de . proches
voisins) forment la matrice de susceptibilité@ moyenne renforcée ana-
logue au palladium. Comme la susceptibilité moyenne augmente avec la

concentration, les effets de polarisation et les mements géants qui
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en découlent suivent nécessairement la m@me augmentation. La s'arr&te
1'analogie car, contrairement au palladium, le renforcement de la
matrice de CuNi est hautement inhomog@ne. Dans cette mesure, il
n'existe pas une valeur bien définie du moment géant, mais une large

. . . . s 12
distribution mise en évidence par les mesures d'Amamou et al. .,

Les moments géants ont également permis d'expliquer les

mesures de chaleur spécifique13’14’15

, qui présentent un terme indé-
pendant de la température et théoriquement proportiomnel au nombre de
moments indépendants, quelle que soit leur taille. Le terme augmente
avec la concentration jusqu'ad 0,43 environ et décrolt par la suite.
Si 1'on évalue 3 partir des mémes approximations que pré&cé&demment,

on trouve encore une croissance avec la concentration du bon ordre

de grandeur ; la décroissance pour ¢ > 0,43 peut @tre mise sur le

compte de la formation de gros amas 3 partir de plusieurs petits,

trés importante au voisinage du seuil de percolation.

7. CONCLUSIONS

Les alliages de CuNi ont été analysés au moyen de beaucoup
. . . P ¢
d'autres techniques, en particulier des mesures de résistivité , de

_ 19 " -
: ou de résonance ~, Elles ont confirmé et pré-

mesures optiquesl
cisé les idées qu'on pouvait avoir sur le réalisme d'un modéle local,
le r6le de la ségrégation chimique et la présence d'atomes a compor-
tement presque magnétique., On peut dire qu'actuellement, tout ce qui
était mesurable sur cet alliage a été mesuré, et cependant, 1'infor-
mation est insuffisante pour construire un modéle quantitatif détail-
1é et réaliste, les paramétres régissant un alliage concentré& &tant

beaucoup trop nombreux pour 1l'instant. Il n'en reste pas moins que

1'on posséde une bonne connaissance des principes qui dirigent son

comportement, et que l'on peut résumer ainsi

- La susceptibilité locale d'un atome de nickel dépend prin-
cipalement de son envircnnement immédiat. La température
Tx qui le caractérise diminue lorsque celui-ci devient

riche en nickel.



Les sites a Ty suffisamment faible (trés inférieur 3 la
température de mesure, soit 1,4 K) se comportent comme des
moments permanents. Ils ne sont pas répartis au hasard
dans un alliage méme complétement désordonné, et l'ordre &
courte distance ne fait que renforcer leur ségrégation,

qui existe 4 toute concentration.

- Les atomes 3 susceptibilité renforcée peuvent Etre polarisés
par les atomes magnétiques voisins. Ce phénoméne, joint 4
la ségrégation des moments, est & l'origine des moments

géants observés aux concentrations inférieures a 0,5.

~ L'apparition de 1'ordre se falt progressivement lorsque la
concentration augmente, ce qui se traduit par des difficul-
tés a définir la température de Curie des alliages, qui est
certainement largement distribuée, certains amas infinis de

moments étant plus sclides que d'autres.

J'ai expliqué dans ce chapitre comment on &tait amené a
poser ces principes, principalement & partir de mesures 4 des comcen-
trations inférieures a 0,5. Il est remarquable gque les modeles suc-
cessifs construits pour interpréter les courbes de diffraction des
neutrons, principalement 3 des concentrations supérieures & 0,5,
aient abouti & une maniére tr&s semblable de voir les choses. En
effet, Hick38 propose de considérer comme magnétiques les atomes de
nickel ayant au moins 11 premiers voisins Ni, les autres &tant polari-
sés par ces porteurs de ''semence’ avec une susceptibilité lineaire-
ment dépendante du nombre de premiers voisins Ni., Une telle concor-
dance entre des modéles déduits de deux régimes de concentration trés

différents donne une bonne assurance quant & la validité du modele.

Celui~ci s'étend d'ailleurs a toute une classe d'alliages
présentant les mémes caractéristiques : moments géants, importance des
contributions presque magnétiques, maximum aux petits angles des cour-
bes de diffusion magnétique. Muellner et Kouvelzo ont mis en évidence

~ . 21 -
des moments géants dans le RhNi et Houghton et al ont trouvé des
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résistivités présentant un comportement assez analogue & celles du CuNi.
Amamou, Gautier et Loegel12 présentent une &tude systématique de CuNi,
RhNi, VNi, MoNi en aimantation, susceptibilité et résistivité, et les
conclusions qu'ils en tirent (augmentation des moments géants dans la
zome critique avec la concentration critique notamment) sont en plein
accord avec le modéle construit. Pataud22 trouve un comportement magné-
tique analogue dans VFe, et montre une inhomogénéité dans la distribu~-
tion des moments dans VFe, VNi et méme PtNi, habituellement interprété

dans le cadre du ferromagnétisme itinérant.

Le moddle proposé reste phénoménologique et la détermination
des nombreux paramétres mis en jeu, si elle est possible, ne peut
venir que de considérations théoriques sur 1'expression des propriétés
locales suivant 1'alliage considéré. Ce probléme a sollicité de nom-
breux calculateurs. On peut trouver le point de ce qui a E€té fait dans
ce domaine jusqu'a 1973 dans une revue de Garland et Gonj323 et dans
un article de Levin et Mi11524ﬁ Depuis, dans une série de trois arti-
cles, Brouers, Gautier et Van der Rest25§ en géndralisant les approxi-
mations précédemment utilisées (C.P.A. et L.S.F.) pour tenir compte
des effets d'environnement, arrivent & décrire la susceptibilité locale
en fonction du nombre de voisins et de la concentration dans un cer-—
tain nombre d'alliages. Parleba526 donne une variation de la tempéra-
ture caractéristique d'une impureté de Ni en fonction du nombre de
voisins qui est trés semblable @ celle de la figure 4., On constate 4
la lecture de ces publications que, pour des traitements théoriques
aussi, on a besoin de formuler des hypothé&ses simplificatrices, et que,
si elles donnent une assise plus fondamentale au modéle phé&noménolo-

gique proposé, elles ne sont pas encore en mesure de 1'affiner.
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NEAREST-NEIGHBOR MODEL OF MAGNETISM
FOR COPPER-NICKEL ALLCYS AND CLUSTERING OF MAGNETIC MOMENTS

J. P. Perrier, B. Tissier, and R. Tournier
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, Centre National de la Recherche Nucleare,
Cedex 166, 38 Grenoble, France
(Received 24 November 1969)

We show that the appearance of a localized moment on Ni atoms in the critical range of
concentration is accurately described by a simple environment-dependent model of the
Jaccarino=Walker type, and that this model implies a “clustering” of magnetic moments,
even on the basis of a random distribution of atoms. The fit with experimental data is

promising in view of the approximations made.

Copper-nickel alloys have been extensively
studied, particularly in the “critical range” of
concentrations between 30 and 60 at.% Ni. High-~
temperature susceptibility measurements' show
a strong increase of the susceptibility with con-
centration, which leads to the supposition of the
existence of superparamagnetism. In saturation-
moment measurements,®? the plot of the magne-
tization versus the concentration x of the Ni
atoms, linear for x> 0.6, exhibits & curvature
for x <0.6. This peculiarity has not yet been ex-~
plained in a satisfactory manner, in spite of
several attempts.*® Moreover, the experimental
values of o, deduced in different ways for the
same sample do not agree with one another.?
Low-temperature specific-heat measurements™*®
show two anomalies from the usual ¢ =37+ B7°
law. The behavior of the specific heat versus
temperature is well fitted by the law ¢ =4+, T
+BT* A and y being concentration dependent.
Moreover, neutron diffraction patterns have
shown the existence of giant moments in Ni-Cu
alloys, even in the ferromagnetic range.”

All these results have been qualitatively ex-
plained by the cluster hypothesis: The nickel
atoms tend to cluster into Ni-rich regions in
which they can be magnetically coupled; these re-
gions behave like giant moments and give rise to
superparamagnetism and anomalies in the specif-

ic heat.® Although this interpretation has recent-
ly been contested, it can be said that no avail-
able facts invalidate the model.®

Consistent with the cluster hypothesis are the
measurements of the effects of heat treatment,
plastic deformation, and neutron irradiation on
Cu-Ni alloys,"*°®

The short-range order parameters defining the
rate of clustering have been correlated with the
values of the susceptibilities.’® There is no
doubt now that an alloy slowly cooled from high
annealing temperature is not randomly distri-
buted, as shown recently.’ It could be expected
that a perfectly random state never occurred,
and that short-range order parameters'? were
necessary to describe the statistical properties
of the alloy.® However, experiments by one of
us® tend to show that no short-range order exists
at room temperature if the samples are annealed
long enough at a temperature higher than 400°C
and are very rapidly quenched. It was shown
with magnetic measurements that the metastable
state obtained from annealing temperatures be-
tween 400 and 1000°C seemed to be the same.
If there were any short-range order, such a
thing could not occur since this phenomenon de-
pends on temperature. Our purpose is, then, to
explain the main physical properties of Cu-Ni
alloys in the critical range on the basis of a pure-

313
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ly random state. ‘

For Ni-Cu alloys with high Ni concentrations,
the linear variation of the saturation magnetiza-
tion o, versus the Ni atomic concentration v has

long been taken as a proof of validity of the rigid-

band model.'”> However this model fails to ex~
plain other properties of the alloys, and an al-
ternative one was recently proposed.'

In the critical range, it may be expected that
short-range interactions prevail, and that a lo-
calized model of magnetism is suitable. Such a
model has been predicted to be environment de-
pendent' on the basis of interactions between
neighboring virtual bound states: It can be said
that the minimum polarity model of Ref. 14 is
an extension of this model to higher concentra-
tions. An attempt to describe the copper-cobalt
alloys in this model was made some years ago,'®
and the appearance of 2 magnetic moment on di-
lute Fe atoms in Nb:Mo alloys has been analyzed
in this model.'” Then the model of enviroment-
dependent moments was successfully applied to
several alloys (a review is given in Ref. 5).
Robbins, Claus, and Beck® have fitted the whole
curve of o, vs x with a sophisticated model, in-
cluding second-neighbor interactions. However,
their fit is not very good in the critical range,
and their alloy is assumed to be not randomly
distributed.

The simplest model of an environment-depen-~
dent moment is to assume that one Ni atom has
a moment [y; if surrounded by at least p Ni
atoms as nearest neighbors, and no moment if
not. The fixed value of ., is taken as that of
pure Ni (. =0.6064 ). Then the mean moment
per atom is given by

12
—_ - 7 ¢ 12 =-n
H=pgx 25 €, <" (1=v) )
n=p

where x is the Ni atomic concentration and C,”
=12Y/n!{12-n)!. The experimental values of
can be determined from saturation magnetization
measurements. It should be noted that taking the
extrapolation in zero field gives values of 1
necessarily too low, since some localized mo-
ments which are paramagnetic or antiferromag-
netically coupled are not counted. For this rea-
son, [ has been arbitrarily taken from the ex-
trapolated value at zero temperature of the mag-
netization in highest available fields (20 kOe).
There is no difference for x> 0.5, but it increas-
es the values by about 15% for lower x. It has
been found with such a method that 1£(0.472)

314

=0.04361 and 1(0.422)=0.0175u4.'® All avail-
able values are then plotied on Fig. 1, together
with theoretical curves for p=7, 8, and 9.
Clearly the curve p =8 agrees fairly well with
the data.

Now it will be shown that even if the atoms are
perfectly randomly distributed, the magnetic
atoms are clustered. Hereafter, “a magnetic
atom” is defined as “a Ni atom having at least B
Ni atoms among its 12 nearest neighbors.” The
basic fact is that in a fcc structure, {wo sites
which are first, second, third, and fourth neigh-
bors have common nearest neighbors; therefore
their probabilities of being magnetic are depen-
dent, and four short-range order parameters of
magnetic atoms can be computed from the eight -
neighbor model of magnetism. First of all, all
the configurations of 8, 9, 10, 11, and 12 Ni
atoms on the first shell of neighbors of one site
have been listed. Calling then A, B, C, and D
the shells of the first, second, third, and fourth
neighbors of a Ni atom having p Ni atoms in iis
A shell, the quantities A(p,q), B(p,q), C(p,q),
and D(p, g} have been computed. A(p,q) denotes
the probability of finding on any site of the 4
shell a2 Ni atom surrounded by g Ni-atom nearest
neighbors. Similar definitions can be given for
Blp,q), Clp,q), and D(p,q). The computation
is made by the usual binomial law, assuming a
concentration ¥ of Ni atoms on the outer shells,
and using the list of atomic configurations on the
first one. Then the probability of finding a mag-
netic Ni atom on any site of the A shell of a mag-
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FIG. 1. Saturation moment values versus Ni atomic
concentration. Comparison of theoretical curves with
experimental data.
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Table I. Numerical values of short-range probabilities and order parameters of magnetic atoms. P denotes the
probability of magnetism of any atom in the alloy, and N the mean number of magnetic atoms around one magnetic

atom.

% P, Pg Pec P N P W, op e op
0.40 0.176 4.068 0.041 0.031 3.89 0.0225 0.157 0.046 0.019 0.008
0.42 0.201 0.083 0.0564 0.042 4.71 0.0319 0.175 0.053 - 0.023 0.010
0.44 0.228 0.101 .06 0.055 5.66 0.0434 0.193 0.061 0.027 0.012
0.46 0.256 0.122 0.087 6.071 6.74 0.0579 0.210 0.068 G.031 0.014
0.48 06.285 0.145 0.108 0.091 7.97 0.0756 0.227 0.075 0.035 0.017
6.50 0.316 0.170 0.132 0.114 9.34 0.0969 0.243 0.081 0.039 0.019

netic Ni atom is given by tude of the giant moment can be given by taking
= 12 one magnetic atom and its 54 nearest neighbors
P, =[5 C AP (1=x)2"P T Alp,q)] as the mean cloud. Then, it contains 1+N mag-
p=s a=8 netic atoms. For x=0.5 the giant moment of this
12 —p= moment of this model of a cloud is found to be
x[ 25 € xP(1=x)2 P17 ) o )
r=8 6.2645. This rough approximation gives thus the

Similar definitions and calculations have been
made for Pg, Pc, and Pp. If the probability for
a site to be occupied by a magnetic Ni atom is
P=x3,,2C " xP(1-x)"? "%, the short-range order
parameters o 4, ¢g, ¢, and ap of magnetic
atoms are given by'?

o, =tazl  _Fa-F
1-P 1-P
P.-P Pp=P

Numerical values of these quantities are shown
in Table I. The existence of short-range order
parameters prove that the magnetic Ni atoms are
clustered, even if the Wi atoms are not.

As the probability of a magnetic moment on any
site of the A shell is P,, it can be said that the
mean number of magnetic atoms on this shell is
12P,. Similar arguments allow the calculation
of the mean number of magnetic atoms in the
four first shells of neighbors of one magnetic
atom,

N:12PA+6PB+24PC+12PD.

This result is to be compared with the neutron
diffraction experiments of Hicks et al.” (Fig. 2).
They find from magnetic-scattering cross-sec-
tion measurements that the magnetization in the
ferromagnetic state is distributed into “clouds.”
Using the same approach as for dilute Fe in Pd,
they find that the giant magnetic moment of such
clouds is about 8puy for x=0.5. Such an effect is
consistent with our model. An order of magni-

right order of magnitude, and explains the phe-
nomenon quite well,

Now, the 55 sites composed of one magnetic
atom and its 54 nearest neighbors are taken as
the mean cluster in the paramagnetic state. If
all these clusters are assumed to contribute in-
dependently to specific heat and Curie constant,
the cluster term of specific heat is found to be
proportional to (1 +N) ™', and about six times
higher than experimental data, whereas the
Curie constant is found to be proportional to
1+ N and about three times lower than experi-
mental data. This is consistent with the fact that
1+ N is too low a value for the mean number of
magnetic atoms in a cluster, and that not all the

w
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W

Relative Moment per Atom
> .

0 1 2
DISTANCE FROM CENTRAL ATOM (m &)
FIG. 2. Distribution of magnetic moment in a “‘cloud”
of 50% Cu~Ni. Continuous curve: after Ref. 7; verti-

cal lines: owy approach (vertical lines correspond to
the successive position of neighbors).
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clusters are independent near the critical con-
centration.® ‘

As a conclusion, it can be said that in any
model of environment-dependent moments the
magnetic atoms are clustered. With the sim-
plest model and roughest approximation, the
main phenomena occurring in the critical con-
centration range are qualitatively explained, and
the quantitative agreement can be regarded as
good considering the drastic approximations
made. Perhaps “magnetic” clustering is the
origin of the tendency to chemical clustering ob-
served during annealing or neutron irradiation
below the Curie temperature of pure Ni,

The chosen model of the moment’s environmen-
tal dependence is good in the critical range. It
is probably toc simple to represent the behavior
of the alloy at extreme concentrations because
the strength of interaction of neighboring Ni
atoms depends on the local susceptibility on each
atom, which can be taken on average as constant
only in a limited range of concentration. Never-
theless, available data are too dispersed to al-
low a more realistic model. Therefore this
model can be considered as a good one to ex-
plain the main properties of Cu:Ni alloys in the
critical range of concentration.
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LOCAL MODEL OF MAGNETISM
FOR Cu-Ni ALLOYS

B. CORNUT, I. P. PERRIER, B. TISSIER, R. TOURNIER
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures,
Centre National de la Recherche Scientifique, Cedex 166,

38, Grenoble-Gare, France

Résumé. — Pour des concentrations de Ni ¢ < 0,6, la susceptibilité d’un atome de Ni dépend principalement du
nombre de ses premiers voising Ni : le nombre critique pour lequel la susceptibilité est infinie est 8 ou 9. Ce modéle permet
d’expliquer la variation de Paimantation a saturation et de la susceptibilité non magnétique avec ¢ ; il implique ’existence
de moments géants, et rend compte de la variation avec ¢ de la constante de Curie paramagnétique.

Abstract. — For Nickel concentration ¢ < 0.6, the susceptibility of a Ni atom depends mainly on the number o
Ni nearest neighbours, the critical number for infinite susceptibility being & or 9. This model accounts for the variation
with ¢ of the saturation magnetization and of the non-magnetic susceptibility. It also explains the occurrence of giant
moments, and the variation of the paramagnetic Curie constant with c.

The magnetizations of eight samples of Cu-Ni alloys
(1 % to 38 9/ Ni) were measured in fields up to 60 kOe
at 4.2°K and 1.2°K. The curves are interpreted as
the sum of three terms : the diamagnetism of Cu,
with a negative slope yp, the paramagnetism of non
magnetism Ni atoms, with a positive slope yyu, and
the magnetic of local moments carried by magnetic
Niatoms. At 1.2 oK, the high field part of the magneti-
zation curves is linear within the experimental accu-
racy ; its slope is taken as yp + yuu» and its extrapo-
lation to zero fleld gives the order of magnitude of
the saturation magnetization o, carried by magnetic
atoms.

On figure la 1/yyw per Ni atoms is plotted versus

voo Ref2
a Rel 1
u This pager

L ! 1 1 1

1= O in .6 Ry per aten B

o This paper
o Rel. 3 and

references therein

0L / o

o
1o /
w7/ e/ o Ni
|
! i 1 ! J

o
i
10 20 30 40 50

Concentration (at, %)

F1G. la. — Reciprocal susceptibilities of non-magnetic atoms

compared with theoretical curves for m = 8 and m = 10.

b. — Mean moment per atom compared with theoretical curves
form=17,38,9, 10.

Ni concentration, together with earlier data deduced
from low field susceptibilities [1, 2]. It can be seen
that 1/ynw decreases almost linearly with concentra-
tion, at least for low values of concentration. From
the values of o, the mean magnetic moment per atom
is derived, and shown to be non vanishing (Fig. 15)
far enough in the paramagnetic range (for lower
concentrations, the values are not meaningful because
of the presence of some (~ 10) p. p. m. of Fe).

These phenomena can be explained in the follow-
ing way : Let p be the local density of states on an
isolated Ni atom in a copper matrix : the local sus-
ceptibility of this atom is expressed by

Xo = 2 ug p/(1 — Up),

where U is the usual effective Coulomb interaction.
If one Ni atom is nearest neighbour of this atom,
the overlapping of the virtual bound states increases p
by Ap and Up by A(Up). Taking this phenomenon as
additive, the tocal susceptibility of a Ni with » Ni
nearest neighbours is given by

a0 - 52

This formula can be conveniently simplified by neglect-
ing the term Ap/p of the first bracket, as the main
effect on y, is due to the denominator. Let m be the
value for which this denominator vanishes. Then
forn > m, x,is infinite (appearance of a local moment),
and for n < m the local susceptibility takes the form :

Xn = Xo/(1 — n/m) .

Taking for P(n) the probability for a site to be surroun-
ded by p Ni neighbours, gives :

i = 2, POy,
On figure la, theoretical curves of 1/yum per Ni atom
are drawn for m = § and 10. Clearly, the fit is good
with m = 9 + 1. Taking now for the appearance of
a local moment a model in which the moment py; is
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gither maximum or zero [3], the mean moment
per site is given by :

05 = fpg X Z P(P)-

pzm

On figure 1b, theoretical curves of o, are drawn for
m=7,8,9 10; it is found that m = 8 or 9. In a
previous paper [3], it was found m = 8. For lower
concentrations, m = 9 fits better. A qualitative expla-
nation can be given by assuming that nearly magnetic
atoms (n = m — 1) can be polarized by magnetic
ones, like Pd in Pd-Fe. A rough calculation shows
that their contribution to o, almost zero for 30 9] Nj,
becomes important for 50 9] Ni. Then the «true»
value of m could be 9, and the good fit with 8 between
40 and 60 9% would be due to polarization of nearly
magnetic atoms.

Thus, we find that m = 9 £+ 1 from two indepen-

C1-747

dent measurements, which is a test of validity of the
model. It has been shown previously that this model
could explain the occurrence of giant moments, by
the fact that the neighbourhoods of two neighbouring
atoms are not independent, which leads to a correla-
tion of their probabilities of magnetism. Then the
local « true » moments are clustered in clouds, where
they are strongly magnetically coupled. Moreover,
the nearly magnetic atoms in the cloud are polarized
by magnetic atoms, and are also involved in the giant
moment. This leads to a concentration dependent
size of the giant moments, in agreement with the recent
measurements of Mishra et ai. [4]. With our measure-
ments of o, and the computed values of the giant
moment, the qualitative variation of the Curie cons-
tant versus ¢ has been computed. The agreement
is good with the measurements of Kouvel and Com-

Iy [2].
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= CONCLUSIONS -

L'étude de 1'alliage CuCo, d&jd fort conmnu dans le laboratoire,
confirme les points d&ja &tablis : variation de la partie magnétique
en cube de la concentration, variation parabolique en concentration
de la partie non magnétique, susceptibilité des paires isolées forte-
ment renforcée par rapport aux atomes isol&s. Elle montre, en outre,
la nécessité d'une contribution presque magnétique pour interpréter
1'ensemble des mesures 3 basse température. Cette contribution, pro-
portionnelle au cube de la concentration, est due & des effets & trois

3

impuretés. On peut interpréter 1'ensemble des phénomé&nes en c” en les
attribuant a des triplets de premiers voisins dont la température ca-

ractéristique moyenne est de 1l'ordre de 1 K,

On obtient une description correcte de l'ensemble des mesures
magnétiques sur 1'alliage CuNi en considérant que la susceptibilité
d'un atome de nickel augmente avec le nombre de nickels premiers
voisins pour diverger (apparition d'un moment permanent) au-deld
d'un nombre critique n » 9. Les atomes de nickel 3 environnement quasi
critique (8 ou 7 premiers voisins nickel) ont une susceptibilité for-
tement renforcée et peuvent étre polarisés dans le champ des atomes
voisins. Ce modéle est essentiellement le m&me que celui de 1'alliage
CuCo ; on retrouve les triplets en supposant qu'un cobalt porte un
moment s'il a au moins deux cobalts premiers voisins, et que tout

cobalt premier voisin d'un atome magnétique est polarisé a saturation.

Dans CuCo et CuNi, les moments ne sont pas répartis au
hasard, c'est une évidence expérimentale. Si, dans CuCo, cela découle
immédiatement du modéle, les atomes magnétiques étant regroupés par
3 au moins, il n'en va pas de méme pour CuNi ol l'on a souvent rendu
la polarisation et l'ordre & courte distance, seuls responsables de
l'effet. En réalité, le phénoméne est de méme nature dans les deux
alliages, et ce travail apporte la démonstration que méme en 1'absence
des raisons invoquées, tout modéle local de magnétisme implique une

ségrégation des moments. L'argument développé est d'ordre purement
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géométrique : dans tout réseau cristallin, les voisinages de sites
suffisamment voisins se recouvrent et ne sont donc pas indépendants.
I1 s'ensuit nécessairement des corrélations sur la valeur des moments
portés par des sites voisins, et plus généralement sur toute proprié-

té physique dépendant de 1'environnement local.

La diffusion diffuse des neutrons est une mesure directe
des corrélations entre moments et fournit une application évidente
aux considérations précédentes et aux calculs qui en résultent. Les
résultats généraux présentés permettent une description exacte de
la courbe de diffusion pour un mod&le local quelconque d'apparition
du moment sur un site, méme dans le cas ol un modéle linBaire n'est
plus valable. Pour 1'instant, ces résultats sont valables sur des
alliages chimiquement désordonnés, et il reste 3 les étendre au cas
d'alliages présentant de 1'ordre & courte distance pour qu'ils pren-

nent toute leur généralité,

Les alliages CuNi et CuCo ont tous deux une tendance natu-
relle 4 la ségrégation et les mesures magnétiques y sont trés sensibles.
Si cela se révéle trés génant dans 1'étude de 1'état désordonné, en
limitant les conclusions quantitatives, cela permet en revanche une
étude de la ségrégation par des mesures magnétiques. Des deux alliages,
c'est le CuCo ol les mesures sont le plus facilement interprétables,
car les dénombrements sont simples et les amas bien définis. Sans que
1'analyse magnétique ait &té exploitée 2 fond, les résultats expéri-
mentaux permettent d'avancer 1'idée que la pré-précipitation du cobalt
dans le cuivre se fait principalement par des triplets et que 1'énergie

magnétique y joue un rble fondamental,



