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INTRODUCTION

........................

La théorie des bandes n'est pas complétement satisfailsante
pour interpréter la variation du moment magnétigue atomigue moyen des
alliages Cu-Ni désordonnés en fenction de la concentration. En parti~-
culler, slle ne rend pas compte de 1%é&cart & lag linédarité de cetite
variation dang la région ob le ferramagnétiéme apparait. DB'autre part,
dans le cas ol l1'con dilue du fer dans l'slliage Du-N?, nn abtlent une
augmantation du moment de la matrice bien supérieure & la coptribution
dfe au fer seul 3 ce fait ne psut 8tre expliqué damrs le badre de la
théorie des bandses, quil néglige la dascription locale des phénoménes
et ne tient pas compte des moments localisés dans les métaux-a% al-
liages. Nous proposons dopc un modi&le, basé sur le congept des Aliveaux |
1igs virtuels, permettant de mieux imterpréter ces deux phénoménes,

phservés expérimentalement.

Nous avons aussi Studié 1'effet des traltements thermigues
sur les alliages Cu=~Ni, Das étﬁdes aveient déja été faites, ﬁaié Jja=
mais directement sur les variations de température de Curie. La gif=-
ficulté essentielle de ces &tuﬁes Gtalt la nmn-repraductibilltm des
traitements utilisés. Nous nﬂus sommes attachés a mettre au point
une technigue de fraitementd thermigues reproductibles et avens atu~
dié particuliérement 1l'effet de ces traitements sur la température

de Curie des alliages Cu=-Ni,




Chapitre I.- - - PARTIE EXPERIMENTALE

AT L T T VL L L L L

Mous nous proposons d'&tudler dans ce travail les variations
de températufa de Burie des alliagas suiﬁre-nimkal dans. le domaine od
~ils sont Farramagnétiquas. Nous avens ebtanu ces variations 5ait en
intreduisant du fepr dilué dans la matrice de guivre~nickel, c’aat-a*

dire en réalisant des alliages Cu-Ni-Fe & faible concgentration en fer,

solt. par des traitements thermigues appropriés.

Nous avons 6té amenés & rdaliser un montage de traiiémﬂnts

aller jusqq‘é_1298“c ; i1s 6taeient suivis de trempes énerglt et

reprpduetibles, Leur durée allait de 15 minutes & plusiaufs” r.) hs.

-

Les températures de Curie & mesurer sa situaiamﬁ=éa ‘1a
gamme de 20 -a ZU00°K ; nous les détarminzans a partir du traw _xé

Nous avons: duﬂc réalilsé un cryastat et un four permettant de faire-

varier la températurs de 1®échantillen de fagen continue 3 ngyg.avens

La mesure de la perméabillté en champ faible a été ramende é, ﬁ}
mesure de muytuells inductance sffectutée en basse fréquanee au. pant

de Harstshurn.

I - TRAITENENTS THERHIQUES

......................

L*sffet das traitements thermiques sur différentes pra-
prigtés magnétigues ou électrigues des alliages cuivre~nickel &
déja intéruessé de nombreux chercheurs : Hedman et Mattuek (1) ,
Shile et Kehrer (2} etc...




Nos premidres mesurss de verlation de températu?s.de Curie
an fonction des traitements thermigues nous onRt gonfirmd os gue ces
auteurs avaient dé6ja constaté, & savoir l'impertance de l1*gfficacité
et de la reproductibilité de la trempe. Suivant lss méthodes tradi-
tionnelles, notre dchantillon était scellé sous vide 2 1‘intév£aﬁr
d*une ampouls de verre ou de quartz sulvant la températors du‘#aaﬁit
3 gffectuer. Le recult terming, la trempe ss faisait en plﬂngéant '
1'ampouls dans 1l'eau, Nos mesures sur lss é¢chantillons ainsi tramsés

n'étaisnt pes reproductibles ;5 en gffet la trempe pouvait étx‘;plua
ou moine effective suivant gue le wvide était plus ou moins bon ay

suivant que les ampoules éclataient ou non au contact de 1’sau. Do

plus, l’échantlllnn_s oxydait parfois lors du recult ou de la“grampa

toute mesure était alors sans valeur,

il nous apparut donc utile de falre um montage paﬁm'ffant
d*effectuer des recults en aimosphére centroiée, pauvant.éﬁ&#_%ﬁivis

de trempe par un fort débit d'hydragéne.-

1) Qesariptinnfdu,mantaga.z

on trouvera un schéma de cs montage sur la figurs T, .

a) Le fouv _

Un thermocouple placé contre l'enroulement nhau%fadf'psr—

met de pregrammer gt réguler la température du faur g selui-éi*gsut
suivre tout programme s'ftalant sur des temps de 15 minutes & plu-

sieurs jours & des températures allant jusqu'd 1200°C.

Le thermogouple de mesurs placé le plus prés possible ds
1’échantillon nous a permis de vérifisr gu'une montés linéaire en
tempéaraturs &tait sulivie & 1 degré prés et gu®en palier ls tempéra~

tyre restait constante 3 mieux de 0,5 degré.




b} Particularités du montage

Ces particularités sont dliss & la nécegssitsé d'cbitenir des

trempes trds énsrglgues.

{*schantillon est fixé & 1'intérieur d’un tube en acier
inoxydable : das dérivations B, C, D, E (fig.1) permettent dty faire
1z vide et d'&tablir un léger courant d’hydrogéne. Une des extrEmités
du tube est reliée par 1'intermédiaire d'une vanne électromagnétique
a une bouteille contsnant B m® d'hydrogéne sous 120 kg/em? dB:ﬁPEﬁ*
sion, 1'autrs débouchant dirsctement & 1%air libre. ' B

. Enfin, le feour, entourant le tube, est manté sur”ﬁnééhariat
roulant sur dss rails paralldles & cslui-ci ; eeel parmet ﬁs déplaGEr

rapidement la zpae de chauffage d'una axtrémite a l'autre d 'tﬂba.

23 Hiiliﬁﬁtian.;

A la fin du recuit, on libdre le chariot gui, @
son contre~poids, s*éleigne de 1°é&chantillon, et on ouvr ne
élentramagnétique qui laisse alors passer dans ls tube 6 ra-

g2ne sn une vingtaine de seoondes anviran.

1T - MESURE DE LA TEMPERATURE pE CURIE FERROMA

La température de Eurie %errnmagnétique gst la
& laquelle disparalt 1'aimantation spontande danﬁ un cbamﬁ
faut la distinguer de la température de Curie paramagnéti‘
par la loi de Curie-Weiss. Dans ie présent travall, g’ eat a$J_§£ment

de la température de Curie ferromagnétiqus, ef ».dont il est guestion,




Paur la détefminatinn axpériman%ala de la taﬁpératurs de
Curie ferromagnétique, il faudrait opérer dans un champ nul, mais a
cause de l'anisotropie des gristaux élémentaires, la direction ds
1'aimantatidm spontanés est distribude au hasard, de sorte gue o
i'aimantatien échappe a 1'gbservation., Un champ de quelgues oerstsds
esi suffisant paur:surmontaf-l'effat de l'anisetropie nristalliné
at orienter l'aimentation spontande, Il faut éviter de se servir de
ohamps feorts & cause du paramagnétlsme variable trés fort au vgisi-
noge da la tampérature de Curide, gui viendralt masquer la Ghuté‘de

1'aimantation spontanée,

Dans la pratiques, l'échantillon Farrumagnétiqua'asf placeé
su centre d'une bobine de mutuslla-inductance, elle-méms intrﬁduite
dans un foup {fig., 2} ou un cryostat (fig. 3) suivant l'interﬁalla
de températurs ol se situe la température de Curile A détermiﬁaé;

e epefficient de mutuslle~inductance M dépend dei&a
:parméablllté de 1'Gechantillon ; en suivent sa variation thérmiﬁua
au moyen d’un pont de Harstshern (velr appendice]), en détarmiha s
Etemperatura & laguelile 1l devient trés falble, in convient da prandre
comme température de Curils celle pour lagquelle la tangente. au pmint
d*inflexion de la ceurbe (M,T) coupe l'axe des tsmpératures (4

Nous avops & mesurer des températures camprises sﬁﬁ
et 700%K saviron j nous utilisons une résisiance de platinelﬁ
née dans cet intervelle, Lp pourant constant qul la travavﬁéi.
fourni par une alimentation stabilisée, On détermine au paﬁeﬁ

mitre la tenslon aux bornes de cette réasistance.

Tl @8t primordial de maintsnir un gxsellent nmntaéiﬁﬁher-
migue entre la thermosonds a% 1° gchantillon de fagen gue la tempé*
rature indiguée & chagque instant gsolt hien cells de 1'échantillan 5




nous utilisons une petite piace en cuivre englobant la thermméﬁﬁﬁs
et l'échantillon, Cetie piléce homogénéise la températuraﬁds 1'§ﬁhan*
tillon et évite les effets d' hystérésis thermiques, provaguis par
une avance ou un reterd de le température da la thermosonas’ ﬁur
celle de 1'échantillon, lerequ'on chauffe ou refreldit 1’ enaamb;a.

Harphe.dag.expérisngms.;

Le champ appligué A 1'échantillon lers des meauraﬁ”i
i'ordre de 1l'oersted, La fréguence du courant utiliad doit ﬁtr‘
plus faible pmsaible afin de réduire les pertes dlies aux cmurant
de Foucault dans les massss métalligues @ i

- tubs en culvre d’homogdnéisation de ls tampératu-
- parols en laiton du calorim2tre et du vase Dewar

Dans la pratique, nous avons constaté gue ces periss rsstai
cgligeables jusqu'a des fréguences do 450 hertz, alors que la
hillté du pont était la meilleure A ©8s fréguences,

D*autre part, 11 faut ¢viter de fonctionner sur d -
_gquences suscsptibles d*8tre perturbdes par des parasites [ : nigues

du rédsaaul,

La vitesse de ls montés ou de la descante de la tem
de 1'échantillon deit 8tre telle que 1*équilibre thérmiqyﬂ :
schantillon et thermosonde soit réalisé a chague instant; ® tre,
elle doit ﬁtré'assaz lente pour nous permettre d'apprécier: Gha=
fqua point 1la valeur da M & mieux de 0,5 miwrohenry ek iséf of g
pances de température & 0,1 degré pros, Dans des maﬂditiaﬁﬁ
précision de la déterminstieon de la tenpérature de Curia dép
1a forme de la transition 3 elle est toujours meilleure que . g degre.




Aux basses comme aux hautes températures, nous avans tracd
las courbes (M,T) en chauffant et en refroidissant , ces courbes cse
superposent ce qui montre gqu'il n'y a pas d'hystérdsis thermigue et

gue les conditions de mesurs sont satisfalsantes,




" Chepitre II, MOMENT MAGNETIQUE INDUIT PAR LE FER
DILUE DANS LES ALLIAGES CUIVRE~NICKEL

La condition pour gu'une impureté de transition isolée dans
upn métal porte un moment magnétique (3) Bst analegus a4 la condition

de Stoner
u pou(EF} > 1

U est 1'énergie de répulsion goulombienne entre &lectrons
d de spins opposés situés sur une m@me Lmpureté ; pOU[EF} apt la
densité d'étets pour une directien de spin , ¢ , dans le niveau 1ié
virtugl iselé et nob décuuﬁlé. |

_ Las intéractions entre impuretés ont pour effet de changer
16 densité d'états dans le niveau 118 virtusl assoeié & 1'impureté.
Le niveau 118 virtuel peuyt alors se découpler et fPaire apparaltre

ainsi un moment megnétique (4],

Le nickel dilué dans le cuivre n*est paes magné@tique j an
peut eepérer qu'll portera un moment magnétique si on le rapproche
d?une impuretd ds fer qui est elle~méms magndétique, C'est ce q#a
nous avons failt dans dea expériences sur les alliages Cu—NiQFB.]

'D*une autre manidre, dans les alliages Cu~Ni, unsrﬁéktis
des atomes ds nickel va 8tre entourde d'un eertain nombre d'atomes
de nickel en position de premisrs voilsins, On peut alors penaa? gue
pour certains de ces atomes de nickel ainsi entourés, la densixé
d*etats sers renforcée localement et la condition de Stener vérifide.
Nous verrons que les propriétés magnétigques des alllages culvre-nickel
pneuvent s'interpréter de cette fagon dans la région de concentration

ofi 1@ ferromagn§tieme apparait (5],




v-gm

ng.éghanti;;ansf;,1Burfpréparation.-

Nous avens prépaeré deux sérips A st B d'alliagss Cu=Ni-Fa,

Série A Série B
% atemique de % atomigue de
Cu Ni Fe Cu Ni Fe
27 72 K 24 75 1
449 8D 1 34 BS 1
59 40 K| 44 5% 9
867 32 1 54 48§ 1

lLes dchantillons ont un diamdtre de 7 mm enviren et une lengueuyr de
20 mm, Ces dimenslons sont adaptées aux monteges utilisés paurrla
mesyre de la température de Curie et de l'aimantation,

Le taux d'impureté des métaux employds ne dépaaBE-Paﬁ'ﬂO'S.
Pour la asérie A, les métaux de départ (Light) sont fondus dans‘un
ereuset de 7 mm de diamdtre, en atmosphére d*hydroegéns pur, & 1580°C
pendant 4 heures, puis refroidis & 1'intérieur du four & la vitesse
de refroidissemsnt de oslui-ci, Le crauset est ensuite détruik. Les
allliages de la série A étant trop inhomogdnes, veux de la série D ont
6t8 prépards différemment 3 les métaux de départ (Johnson Matihey)
sont fondus dans upn four & haute fréguence, puis coulés dans yh'ereu-
set refroldi & 1'sau. Le lingot brut de coulde a une lmnguau;féa
100 mm et un diam@tre de 24 mm, De plus, l'aimantation des allﬁéges
Cu-N1 variant trés vite avec la concentration, on a déterminéﬂ?a
réglon la plus homogéne du lingot bBrut par des mesures d'aiméﬁﬁation
a saturation affectusss de la fagon sulvante (Ffig. 4), Le lingoet brut
aat découpé sulvant deux plans perpendiculalres passant par son axe,
A mi-longueur d'un des gquarts de lingot ainsi obtenus, on teille des
copeaux de 2 cm de large, de 0,5 mm d’épailsseur et de rayon variant
de 12 & 3 mm & on mesure l'eimantation de chacun de ces copeaux st

on détsrmine alngl une rdgilon homogéne radlalsment comprise aentre




~10-

les cercles de rayons 5 mm et 12 mm & 2 % préas, Dans un second guart
du lingot brut, on découpe un cylindre de 8 mm de diamdtres ; son axe
est 4 B mm de 1'axe du lingot primitif : i1 se trouve ainsl dans 1a
région homogéns radialement. Ce pylindre est découpé en petits oy«
lindres ds mfme base, mails de hautsur égale & 4 mm t en masuraﬁt
1*aimantation & saturation de chacun de oes petits aylindres, on
détermine une région homogdne lomgltudinalement & mieux des 1 % prés,
Par la suike, nous avons déc;upé tous nos échanitlillons dans 1a:ré~

gion ainsl déterminée.

Tous les échentillons ont ét6 soumis & un recuit ds 24‘

heures & 980°C suivi d'une trempe par hydrog®ne & 120 hg!cmz de

pression afin de parfaire leur homogénéité,

D

Les Nesures. .

a) Températyres de.turig ¢

Malgré les recuits, les gransitions magnétiques restent
larges, surtput pour les échantillons A, Les recuils samblbnt Lm~
pulasants 3 éliminer ls gradient de ooncentratien introdult par le
refroldipsement lent de ces gehantillons, En particulier, 1l'échan=
tillen Cu49 NlSD Fe1 :
aprés un recuit supplémentaire identique au premier cette tran-
eition se fait en BO® , ce gui correspend & une variation de con-

coneserve une transition trés étalée, m&me

centration de B % enviren le long de 1l'échantilloen,

Daris ces conditions, la défipitien de 1la tampératufafde
Curie est tr@s difficile ; la coenventien habituelle, valablm*pﬁgr
les alliages homoginas & transition brutale, ne i'est plus ici,
L'extrapolation de la branche inclingés de la sourbe inductance~

mutuelle en fonctlon de la température, M{T), donne une valgur




n‘t"i—

_trop haute, tandis que ls milieu de egelle=-cil esst une valeur trop
faible (fig. 22, courbes 2 et 4]* . On ne peut prandre non plus la
température du point d*inflexien, celui~ci n'étant pas toujours
bien marqué. C'est pourquoi nous donnons dans ls tableau I la‘kgd

- leyr obtenue par axtrapalaiimn, 91 R et la valeur earrBSponﬁaﬁil
au miliey de la branche inclinde , 6, . La différence AR = efgfnﬁz
nous renseigne eur la confiance gu'en peut attribusr a ces ré-

:sultata gt myr la gradient de ooencentratien dans les échaﬁtiiiﬁhs.

Laes courbas M(T) pour chaqus alliege sont raprésaﬂtﬁaﬁ
gur 1es Figurés 5 & 11. De plus, nous avanalrepreduit auy una'@éme
figurs {fig. 12} toutes les gransitione, pour veolr lsur aspaﬁtfre~
1atif. Enfin supr la fig. 13, npous avons représspté & nonaemttétian
en nickel identigue, les variations des températures de Curié;éés

Cy-Ni~Fe at des Cu-Ni (B).

b) Aipanation.a.galurakien ¢

Les mesures oht &6té effectuées par M, Tholence au,S.E.T.
3,7, Las mesures d'aimantation en fopction du champ on &té fai{gs
3 diverses températures comprises snipe 1,2% et 77°K, Les uﬁamBs
utilisés allaient jusgu'd 24000 cersteds, La Figure 14 donne ung
idée d'ensemble des résultats obtenus. B

Les alliages de plus fortes concentratians en ni ok
saturés a 1,2°K dana dss champe supériauﬁé & 3000 oarstaﬂs. f

L Les courbes 2 et 4 de la figure 22 représentent les tran
magnétiques d'un alliage Cugq Nigg dans des 6tats respective
pau et tris homogdne, La valeur de lg température de Curle ,.:
ohtenue papr extrapolation de la branche inclinéde de la courbe 4
peut Btre considérée comme honne j ells est comprise entre 84,
obtenus de la méme fagon au moyen de le courbe 2 et 6 , ‘tempéra-

ture corresponddnt’ au milieu de la brsanche ihclinés da‘cetteﬁﬁhurba.
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La valeur prise pour l*aimantation & saturation ast la Valmur-ﬁe
1'aimantation dans un champ de 24000 oersteds extrapnléa a 0%,
11 st cependant praebable que les valeurs obtenues pour igg al-
liages Cu,, N1, FBT (filg.18) 8% Cug, Nig, Fa1 (£ig.17), qui ng
sont pas satures dang un champ de 24000 aarsteda a4 1,2°K, sont

ancora an dessous de la réalita.

Nous avens représenté sur la figure 18 la varlation ‘an
fonotion de la conesntration en nigkel du momant magnétiqua etm*
migue moyen des alllages Cy=Ni et Cu~Ni=Fa,

Pans le tableau I nous comparons legs valeurs daa,ﬁim&h~
tations & saturation des allieges Cu=Ni~Fe (w, _y. .. ) & el

des alliagss Cu=N1 [ucu Ni) de concentration-en nickel iden.
Les valeurs relatives aux alliagss Cu~Ni. aant déduites dey m:
de Ahern et de ses collaborateurs (6], La différence Au ﬁanna
contribution & 1! atmantation & seturatipn ramenée & un atome

TABLEAU X

{% atomique; : . , Hou-nierblou-ny P

i [ . . . . R
tCu~Ni~-Fe By-K : 8, 7K : Ag ¢ en g 87 7 H

. u /at. }‘at'
H H $ i t " . 3
i~ S H 3 -t et t - g -3
: 24 75 41 ¢ 382,2 &+ 385 t 7 ' 0,3752 ¢ 0,320 - |
; [ : : T A 1
™ - 7 T T T i - 1
v 27 72 4 ¢ 3B1,8 ¢+ 358 123 : 0,3411 % 0,282 % :
- : 3 i R L . ot
™ T ' T -t T T T :
: 34 85 1 & 270,08 & 247 t 23 ! ©,2545 % 0,203 ¥ :
¢ R T § S ST b A .1
2 T S Ry M R : v 1
¢t 44 55 1t 148,4 1 140 t g t 0,1624 ¢ 0,104 & B, :
¢ k CE 3 PN R R
7 g i ¥ 1 : : T
¢ 49 50 9 ¢ 427,8 + 88,0 t 31 t 0,1077 % 0,080 04,77 ¢
3 3 3 3, b b Ao b
3 T ; ; 0 1 3 3
t 54 45 4 3 48,8 3 44,5 1t 5 ¢! D,0897 ¢ 0,030 . 8,87 %
Ly R ¢, L. T ! B, NPT B
¥ T 7 T ) i S
59 40 1 ¢ 37,7 1 20 y 17 : 0,0655 : 0,010 ¢ 5,56 3
e I ' 8 s : '
‘ T e A BRI Sneseeama B "
87 824 - o= ot g DA77 ot B b L ALTR 1
‘ 1 T : : : : : :

oo »t ws AR ar Su em




L=t -

‘Essal d’intsrprétation

Dans les alliages Cu-Ni, lorsqu’on augmente la concentratilon
en nickel, certains atomes de nickel gqui &tsient lselés, vont Btre
entourés de voisins semblables, Las nmiveaux 1i8s virtuels associés
vont se déoouplsr et les atomes de nickal acquérir un momeni- magné—
tique, lLa différence essentielle entre les divers atomes de mickei

vient de la nature de leur enviromnemsnt. Nous pansidérerens, comme

le font Jaccarino et Walker (7}, que le moment magndtlique d‘anﬁatame
de nickel paut 8tre nul ou maximum sulvant son anvironnement 1mna1
‘dans l'alliage désordonng, La variation apparsmment continue §u.mn-
ment magnétigue moyen est alors assacide.d La prnbabilité quféil'atoma

de posséder l'environnsment le randant magnétique.

Considérons un alliage Cu~Ni de conegntration en nicksl c.
Hous supposons gue, dans l'alliage désordonné, un atama da.ninkai ng
possdde sen moment magnétiqus, Byg » Que s'1l est entauré d'au mains
r atomes de nickel premiers veoisins. La prababilité e cet avénemant

ast
Z
P tz) = ) Ei]cx (1-c157%
x=Z
T Z}
avec (xiﬂ T =%

7 @st le noibre de coordinationm du rﬁséan de 1'alliags. ﬂans_ia cas

du Cu=Ni c.f.c. & 2 = 12,

Par suite, 1’ aimantation 2 saturation par atome, peur

1*alliage Cu-Ni, s'écrit :

w (=2} = ¢ P(z) Vs * Yeg (4 - el
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ell le momant magnéiigue du cuivre By = @ dong

p {(z) = ¢ Plz} Wy

En prepnant = 0,808 w, , nous avons calculg wui{z) pour z = B,8

i
-~ UNd
et 10 en fanctien de la cencentratlion atemique ¢. [?abigauaiil.

-TABLEAU I

by em WL gy  (ew

18 t FO t t . t H 2
R : 1 ¢ D,8 1 0,8 ¢« D,7 1 0,85 3 0,6 - :
H 3 P . .3 : s, 4 L, 3. ]
i : H S H H H : H :
1#(338] 10,686 0,544 0,450 : 0,308, 0,230 0,158, v L :
kS 8 : i : 2 ' 5. Y P ?3; 3
; : : I 3 : : s 5 £ ¥ }

'+0,8086 :0,532 :0,368 : 0,208; G,136; D, NB2 ¢ : 0,010:0, UU4 : 0,000

3 3 : :. i 2. 3 e o

:0,272 1 0,108: 0,060: 0,030¢ 0,006; 0,002:0,0006:0,000

5 L : R A& . VR :

 ,csmgaraisen des courbes wlz} = fic) aves 1%3 ience

'frdésigne sans éguivoque la solution z = B comme la plus sér' éaﬂte

Considérons maintenant, & concentration en nisk#

igs alliages Lu-Ni~Fe, Ls fer, introdult en falble cancentr’
dans la matrice Cu~Ni , entraine une augmentation du momen
A saturation par atome supérisure & la contributien apport
atomes de fer seuls (cf. tableau Il. I1 semble que le far,
induit des moments magnétigues sur les atomes de nickel qui
rent ot gui ne portsient pas de mement dams la matrice de €u~,i. La

proportion de ces stomes 88t

(& {(1=PLz})
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at le pombre de ces atemes entuuraﬁt:wn'atnms de fer st
Ze (¥-plz}) .

pPar suits, le moment magnétique & saturation par atome,

pour 1'aliiages CLu-Ni-Fe, sera

p' = ufzl + x Peg * prvdy {1-?(2?} gﬁi

gt la pontribution & l'aimantation & saturation die eu fer, par

atome de far

Ay = wu  + Zc {t-P(2]) Mg 3
ol u. o5t le moment maghétique par atome de fer. Pour les
Cu-Ni-Fe, Au = .+ 12 @ {1-P(z=81}) T
8t @

Nous prenons commns valeurs de eellos données

)

Fa Ni _
par Low st Collins (8} gui cemslusnt de leurs expériences de diffrace
tion neutronigue que ® la présence d'atomes de fer dans une mairice
de nickel n*'influencs pas la valeur du moment des proches atomes ds

nickel gt gue ls moment aux sites atomigques du fer sst 248‘yéf

Ainsi nous caleulons Ap en fonciion de ¢. (Tablieaw IIIJ.

TABLEAU IXI ' L

H : H : H : t t H :

t © : 0,8 ¢ ©O,8 ¢ 0,7 : 0,65 ¢+ 0,8 3 0,5 : 0,45 ¢+ 0,4 ¢ 0,3

L z : 2 s 2 H [ t, 3 :

P oAy 2 s i 3 : s : ! :

; °¥ : 2,8 ¢ 3,2 3 4,2 : 4,7 15,3 1t 5,7 & 5,7 = 5,85 5 5,0
en # - _

: B 2. A Ly B 3. 8. ... LA




Nous pouvens maintenant construlre les courbes calouldes de varia=-
tion de u' et Ap en fonctien de © . et les comparer a l'expé-
riance (fipg. 20 =t 21).

Tompératures. de Curis @

Lorsgu'on introdueit du fer dilué dams une matrice de Cu=-Ni,
I*augmentation de moment magnétique st la samme du moment propre du
fer et du moment induit par le fer sur les atomess de nickel proches
voisins., Au centraire, tant gue le fer resste dilué, la température
de Curie, gui traduwit un phénoméns d’ordre magnétigqus, n'est affec-
tée en premidre approximation que par 1’accroisssment du nembre

nst

d'atomes de nickal magnétlques. Ls moment magnétigue indult ¥y

uy = Ix ¢ [(1-P) LI

Ky

Les varlations du moment magnétiqgue et de la température de Curie des
alliages Cu-Ni st Cu~Ni-Fe sn fonetion de la concentraticn en nigkel
&tant linéaires, tout se passe comme si l'iptroduction de fer prédui-
sait un effet cerrespondant 3 un accroissement Ac deg la concentra-

tion en nickel de la matrice Cu-~Ni.

e
A © ui

k étant la constante de proportionnalité entra.is*mﬂﬁent

maghétigue gt la concentration,

Cat accroissement Ac entraine un aceroissement de l1a

température de Curie,

A8 & k' Ac
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k' étant la constante de proporticonnalilité.entre ls tem—
pérature de Curie et la concentration,

Finalement A8 = kk® Zx c (1=P) By

Les résultats du caleul de A8 fFigurent dans le Tableau IV.

_TASLEAU iv
: : ' i : 1 : : : s
: e} : 0,2 : 0,8 s 0,7 = 0,685 ;3 0,8 0,5 ¢« 0,45 0,4 s 0.3
: z. k. LA 2., i 1, 3 3., 3
t,e 1 1 : ] 2 ' z s 3
:ﬁegrés fD,125: 5 ; 17,5 f 23,8 f 39,2 f 36,2 ; 36,72 :34,4 f 27.5
S - . . - " L g

Ce tableau Rous germat de trater ls courbe galculée ds varia-
tion de la température de Curie en fonction de o pour les a;liages
Cu-Ni~Fe & partir de la courbe donnant la nmdme variation pour les

alliages Cu~dNi (fig.13),

BISCUSSION. :

A des cencentrations en mickel inférieures & B0 % ai.,
1* accord entre le moddle simple employé et 1’expdrisnce est remarqua-
ble tant pour les allisges Cu-Ni=Fe que pour les alllages Cu=Ni. Les
courbes expérimentelss et cmlnﬂlées'de variation des moments magnéti-
gues atomlgques de ces alliages en fonction de 1a'eanﬁantrétion sont
aicrs pratiguement confondues {fig.20} ; 11 en est de mBme pour las
courbes aaalﬂguas-relatives aux témpératures de Curie des alliages
Cu~Ni«Fe {fig.13). La contribution & 1'aimantation & saturation diio
auy fer mesurée pour l'échentillen Cu48NiSBFB1 ast nettement inférieurs
B8 la valeur attendue (Ffig.21) 3 cet alliage est particulidrement in-
hemogine, comme le mantre l'étalement de la transition magnétique

f46 ~ 31°) (fig.g).

ar € Ao

&2 5P en
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AlX cﬁncaatratians-plu& éisvéea, ies courbes expérimantales
boyeni ®F Peu-ni-re &0 fonctien de la cencentration se situent au-
desspous des courbes calculées : le modikle des états liés d cvirtuels
ne doit s'sppliguer qu’a des petites guantités de métal de translition
en solution solide dans un métal noble. D'autre part, la contribution
2 1'aimantation dbe au fer ©5t plus grande gus prévue par lg modéle
{(fig.21} 3 11 faut sans doute, dans cette région, censidérsr la mo-
ment induit par le fer sur des veisins plus éloignés.

CONCLUSION

L*introduction de fer dilué dans une matrice de culvre-
nickel augmente 1'aimantation & saturation d'une quentité supérisure
& la contribution dbe au fer seul et ceci mBme dans la régien fer-

romagnétigue,.

Yn modéle de bandes rigides ne peut expliquer cet acoreis-
sement. L'hypothése ds moments induits par ls fer sur les atomes de
nickel proches voisins expligue bler le phénom@ne, sauf aux nﬁnaen*
trations élevées de nigksl : dans pe cas, les impurstés de fg§ é9i—

vent induire des moments sur les atomes de nickel plus élaigﬂééu

Les masuras de température de Curie sont unm bon cam@lémant
aux mesures d'aimentation ; elles donaest, en partisulisr, das_ren-
seignements sur 1'homogén8ité des elliages st 1l paut gtre impértﬁnt
da las effectusr svant celles d'aimantation, De plus, les a#nrdisv
sements de tsmpérature de Curie mesurés s'expliguent bilen dans le
cadre de l'interprétation donnés pour 1'aimantation & saturatiﬁn‘
L*hypothése de moments induits par le fer sur des atomes ds mickel

gu préalable non magnétigues semble bien gonfirmés.




Chapitre III. EFFET DES TRAITEMENTS THERMIQUES
SUR LES ALLIAGES DE CUIVRE~NICKEL

Les diagrammes classiques indiquent que les alliages Cu=Ni
forment des soluttiens solides désordomnéss pour toutes les saaégntra»
tions (8). Il sembls cependant gue ce ne solf pas teujours ls cas et
gue, dans aertainas sirconstaneea. une tendance & la ségrégaif&n ait
lisu & des temperaturss inférieures a B00°C. Ce phénoméne a seuvent
été mis en évidence expérimentalem&nt (11,23,010),011),(12),013}) ; 41
peut 8tre obtenu par irradiation aux neutrons (10),(11), par ééfﬂr-
mation plastigue (11(2)(12) ou par traitements thermigues {1};“335
mesuyres de résistivits (2)(40)(42), de chalsur s;écifique'f" '
susceptibilité magnétique (1),(2} ou de coaffisclient de Hall &
ont permis de détecter la présencse ds regians riches an nick@r
facteurs de diffusion du cuivre et du nickel étant trés vmisi‘i}une

étude aux rayons X ast exclue. C'ast pourguol nous avons mas - la
température de Curie qul est trés sensible au mods d'arran' t des
atomes magnetiquas dans l'alliage.; l'alliages faisant l'mbj :ﬁ cettse
étude (CUS{ Ni ] se situe dans un domaine de cancentratien teffet

n'a pas été étadié.

grande homaganéité, pour 8tre sir que les phaneménas absarués aprés

-

traitements thermigues pe spBAt pas simplament dﬁs‘ ane réhnmagené~

isation d'ordre macroscopigue s®étendant & tout le iingot.




Les alliages sent préparés au four & induction, Les lingots
sbtenus sent cylindrigues 3 ils cnt up diam@tre de 24 mm et upe hau-
teur de 100 mm. Comme précédemment, les €échantillons sent découpés
dans la régiom du lingot la plus homoglne et recult plusigurs jours
a4 41000°C, Ce dernier traitement élimine l'effet des contraintes surve-
nues lors de la taille st compliéte 1'homogénéilsatien de 1'éehantillon.

2) Traitemsnts_thermiguss st mesures ¢
Nous avons découpé deux échantillons identigues daasria
région homogéne du lingot, Le premier a &té traité en ampoulas .

scellées sous vide, la trampe se faisant par prajectian daﬂs.l'

Guant ay sacund il-a 6té racuit sous hydrogene et trempe $aiv_n% la
teehnigue décrite au chapitra I. '

al Echantillen. n® 1,
Recultis iscthermes
Reguits_a_10D0°€ : Tableau V , figure 22.

Afin de voir 1'importence de la trempe, l'échantii'”'
&té recuit 48 heuraes & 1000°C, puis refroidl lentement en 24 heures.

ta valeur de la température de Curie aobtenue apres ce trﬁitéﬁa&t
figure dans le tableau V au temps t = 0. Il y figurs également

la largeur A6 de les transition .

Par la suite, le déroulement des expériences est le
suivant : , . -

- yn recuit & la température Tr pendant le tempa &,

- une trempe j -

- la mesure de la températurse de Eurie Te ,

~-1e recupit & la température  Tr pendant le temps ' ,

~ yne Erempe ...
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TABLEAU V

s : ' 3 : ' t
1+t en heures t o : 4 : 15 : 66,3 :
I L . N A 5 O H
14 H H H H H
t T, en ®K ¢ 331,7 ¢ 306,1 t 289,1 : 285,98 1
. 5. y ] 1. L. 8 . 12
P t [ s : H
: AB® ' B0 'y 30 : 16 : 5 s
£ R T N =y . ; L.
t : 3 3 : _ :
: gourbe n H 4 : 2 F 3 H 4 - i
O VT I H J L

La courbe donnant la température de Curie en fonction du
tempe de reoult (fig.zsl nous mentre qua lg phénoméne est prﬂﬂhﬂ de

gon ggullibre.

{recult, trempe, recuit,

mesure, _
ficignt d'inductance-mutuslle, M , en fapﬁtion da 1a tampéré;
déplacent en conservant une pente constante. La largeur defil
sition A6 =est constante st 6gale & 4 degrés., Les ré&ult&tiu
dans le tableau VI, H

TABLEAY VI s
Pt en ¢ H ] H H i =
fhaures ] O H 0,5 2 2 £ 7 H 1B i i |
H S . B 3., kN 3 5 3
H H : ‘ H H H A
tT_en °Ks 285,8 1288,3 : 288 t 2088 ¢ 288 ¢ 288 " 12
: .. ] : $ s, z, IR
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Reproductibiliteé

Nous veulons vérifier la reproductibilité de l'étaﬁ*ﬂa
référence et de 1'effet ohtenu pour une température de r@cuiﬁ.{
Ty = 500°C, |

- Un recult de 70 heures & 1000°C rabaisse.la tampératura
de Curis b 280,8°K, température plus bassse gue celle oblenue apféﬁ
un recuit semblable t la trempe a sans doute &té plus ef%iaaca dana

gsette ssconde expérience,

~ Nous répétons uns série de recuits & 500°C idanﬁiﬁﬁﬁ a
la premidre. (tablsau VII} :

TABLEAU VII

-
EL I
-

-

A I LI ] -

: :

. & oen 0 0,5 t 1 : 2 1 18

; heures .y N ‘. p

F St $ : ) )

iT, en °K ¢ 280,8 2 293,6 ¢ 283,7 ¢+ 283,7 1 293,7
H T Ny ‘ S .5 R

Las variatlons de température de Euria AT, en fonction du temps
de recuit (Ffig,24) sont comparables. Par contra, il apparamt nécsg-

saire de définir un état de référence reproductible.

Pour déterminer la tampératura de recuit pour 1aqua11@ la
variation de températurs de Curie est maximale. neus avons af%astué
une série de reouits isoohrones dans une gamma de températura com=
prise entrs 300" st 1000°C, Leur durée était de 18 heures,

{Tableau VILII), Le dérculemenﬁ des sxpérisnces ftait le sulvant 1
- un recult & la tampérature T 'penhdant le témps 't -
- une trempe ' '
- las mesurs de la température de Curis

- 1o recuit & 1la température T' pendent le temps £

-~ une Lrampe ...
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TABLEAU VIIT

T.°C 340 340 400 500 8O0 1000

T %K 295,8

&

i am e faw e 3w

- ew s ..'I L LI

. P
P - = em
I A
_-*l - e I-.?- - =e
1— - o .... e

293, 8 295,8 & 283,7 782,7 290,8

La eourbes Tg = (T, ) (f1g.,25) ssmbla indiquer qua l'effet présente

un maximum peour une température de recuilt proche de 380°C,

G@naluﬁimns '

Ces premigres mesures nous permgtient de tirer quslgues

conclueions i
~ la température. de Curie e85t trde sensible aux temp§ratures
et temps de recuits ainsi gu'a 1’efficacité de la trempe (1)

-~ i1 @st nécesselrs de déterminer un traitsment thermigue

donnant un état de référence reproductible

- 14 température de Curie semble présenter un maxdmum pour
une température de recuit proshs de 380°C, Cette gonelusion sara dia-

gutée danse le prochain psragraphe,

b) Echantillon n®. 2,

Nous nous attachoens iei & déterminer un étét da ?@fééénca.
st done un'recuit de réfarencs, puls & &valuer 'la variatieni de la
' température de Curie obtenus, & partir de’cet état, par des. repuits
a 3s0°c, -

Le déroulement des expérisnces est le mBme que pau?;iaéchan“§
tilion n® 1 {recuit, tremps, mesurs, racult ...,) 1 le ramui%ﬁ&é”?ait j
en atmosphdre d'hydrogdne ; an trempe l'échantillen suivant'lﬁxtechni“§

gue exposée au chapitre I.
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Détermination de 1'état de référence

Cet état dolt 8ire reproductible et avolr la température
de Curie la plus basss, cerrespondant 3 1l'état ls plus proeche du
désordre complet, Du point da& vue pratigue, 1l doit 8tre ebtenu
par un traitement faclle & affectuer et aboutissant & un Stat
‘d’éguilibre. -

La flgurs 25 sugglre gue c'sst per un recult a i&ﬁé@ﬁfquﬂ
1*&tat désordonné est le plus wite attednt., L'écﬁantillan a5t done
traité 212 heures & cette température: le température de Curie mesurée
est alors 290,7°K, valeur pratiguement égale a calleAﬂbténﬁﬁfﬁﬁﬁ?
1'échantillon 1 aprés un recult enalogue, La transitien sz fai%

4 degrés. La température de Curils mesurée ezt, 5ans doute, tre E
proche de cells de 1’dtat désordonné ; nous avons alors chafch 7
un recuit A température plus basse 8t d'uns durés moins gramda pou-

valt donner ie mime Stet, WNous avons done affaatué wune séria &é
recults & .Tr--'59ﬂ°t {Tebleau IX)}

TABLEAU IX

LI : : t £ : 3 z
e v 8 o 9 ; pD,25: 0,5: 1 1 2 3 3 3

heures
: 8 3 3 & : 1, :
3 ] t : : : 5 :
:?m en °X ¢ 280,7:289,1 : 288,5:288,8 :288,6 :280,1 t
: N . L B L 3
La courbs T _ = f{t) (fig.27) montre gu'un recuit ds 15 hs % 500°C
peut &tre considéré comms le traltement de référence aherﬂhr: :?a ef-
fet, 1'équilibre sst alors atteint et, en outre, la températ - de
Curie obtenue eei légérement inférieure & celle obtenue agré; e recuilt

de 500°L gu'd partir des 1000°C. i
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Il nous reste & vérifier ls reproductibilité de cet état
de référence, Ls courbs M(T) relative A 1'état obtenu aprds 45 heures
de recult & 500°C est représentds sur la figure 26 {courbe ol. Nous
faisone un recuit de 40 heures & 3GO0°C gqui, d'apriés la figure 25,
doit entraipner uae grosse varlatien ds la température de Curile.:
cette température devient en effet 303°K (courbe 89, ¥ig.28l.

Nous effectuons un recuit de 15 haurss & 500°C ; le& tempé-
rature de Curie devient 280,4°K (courbe 1, Ffig.26], p

Nous pesnsons avelr alusi déterming un 6tat do réféfé&ga
valable, ainsi que le traitement donnant cet &tat seit : 15 hsures
de recuit a 500°C, suivi d’une trempe trds brutale par un fort cou-

rant d'hydrogéne,

Recuits_a 360°C ¢ Tableau X ,(Ffig.263
Mous procédons toujours de la méme fagon
TABLEAU X

+ en ° H H 3 : 3 3 T :

T ‘3 0 ¢ 0,25;: 0,5: 1 3 2 2 4 3 8 = 18 3
heures

: , 3 3. 3. 3 . 1. ] H 5 :
H 3 : 3 : ' s t 3 :
;TE ean °K : 280,4:260,9 3 261,3: 284,2: 286,81 288,7: 300,8: 38Z,2:
: t. 1. ] . 2. ... 3 : B ]
2 t : : : 5 1 : 1 :
tCourbe n°: 1 ¢+ 2 s 3 4 ¢ 5 8 :+ 7 3. 8 3
2 3. 4. . o 3 'y 8 g 1

Ls courbe TE = £ {t) pour Tr = 3B0°C {($ig.27) montre gue la valeur
obtenue pour t = 4B heurss peut Eirs considérés comma la valeur &
1'équilibre, '




26w

Concluslions @

Les courbes T_ = f(t) peur T = 360°C et T _ = 5&9*&'{f1g.2?3
vont nous permettre de mieux expliguer la courbe Tc - $(? Y E?ig.zsl
obtenue par des recuits isochroenes d'une durde de 18 haures. En affst
cette durbe de 18 houres, suffisants & établir l’équilibre 1g£aaue
L 500°C, ne 1'est pas lorsgus 'Tr = 360°C, Ainsi les valégﬁf de
Tc figurant“dana la tableau VIII_pauvant Btre cansidéréeﬁfsamma”les
valeyrs & 1'8guilibre lersque LI 380%°C , maie pas dane Ig ©bas
sentraire, Le maximum obsarvé ast dli & cs que ia durée des r&caits
A des tompératurgs inférisuyres 3 SBG“B est sans doyte trap amurta at
gu*au dela de 360°C la phénom@ne commence & disparaitre. Nﬁu" :

gluons qu*ll existe une tampératura "eritique® proche de 38!‘ g

Essai d’interprétation.

Mos expériences ont mis en dvidence 1'angmantatiﬁﬁfﬁéyla
température da Curie d*un a2lliage cuivre-nickel, & forte g&ﬁ  |

=

an nickel, consécutive & des traitements thermiques sppropriés.
phénomdne n*avalt été remarguéd ni par Ahern st ses callabmrata‘rs {61,
nl par Meyer et Wolff (14} gui ont mesuré les températures de,ﬂurie

de ces alliages dans tout le domeine de concentrsticn., Il avait
pendant 616 prévu par Ryan st ses cocllaborateurs (101}, aiﬁéiﬁq&e par
Hedman st Mattuck (11}. P

Ryan et ses collaberateurs [10) ont étudié 1'eff@t dé
1'irradiation sux nsytrons sur les susceptibilités d’ alliagas cuivre-
nickel econtenant de 27 & 48,5 % at, de nickel {(fig,28), Ils avaiant
en effet pensé guen ralson de la vaeriation, trés rapide dans cos
alliages, de la susceptibilité an fonetlion de la ﬁﬁﬂ@ﬁﬂtratiﬁﬂ@ les




“yvariations ds diatributinn atomigue & 1’intérieur de 1'alliiage en-
traineratlent des variations trés apparentes da sa,susceptibilité;
Par ailleurs, l'irradiation, comme le regult, favorise la diffusion
dane les selides, & la fols par échauffemsnts locaux et par formation
de lacunas en excés. Ces chercheurs ont ainsl sbservé des acoroisse~
ments de susceptibilité, d'auwtant plus grands gus la soncentration
@n nickel @tailt plus grande st le ¥lux de neutron plus impertant. En
dernisr lieu, les éehantilloms irradids ont été scumis 3 das recuits
ispchrones, d'une durée de 50 haurss, 5 différaates tempéfatﬂ%eﬁ H
ta valeur de la susoeptibilité était mesurée aprés chagua recuit
{fig.28), Les valeurs des susceptibilités apreés recuits a;dés-temw
pératuras supérisures 3 350°C poncordent avee les valsurs avent

irradiation.

Pour interpréter les valeurs Glavées des auseep#fbiiités
ohservées aprés irradiation, il faudrait attribusr aux atomes de
nickel dispersés, suivant la loi de Langavin, des momenis magacti-
gquas bien supérieurs & 0,86 Mg o £'est pourguel Ryan et ses eailabm-
rateura (10) supposent gue les alliages Cu-Ni se compertent super-
paramagnétiquement ¢ il se farmarait des aggleomérats riches en-
nickel, dans lesquels les spins seraient couplés ferromagaétiquament
8t formeralent un domalne dont le moment résulient pourrait Fluctuer
en dirsction sous l'affet de l'agitation thermigue. La principale
difficulté vient de ce gue ces agglomérats ne sont pas des pricipitds
diserets il péut, au cpntraire, y avoir une distribution qﬁaﬁiaue
de leur taille st de laur cencentration dans 1a solution aaiiégg

Ascelil, Belloni st Quairsle (11) ont falt sur un q}ééage

Cu34’3 Niaﬁ,? des expérisncos confirmant les préeédaﬁteﬁxlfigﬁagi‘
Ils ont d*abord soumis 1'alliage 2 une séris de recults isochrones
affectuds entre 250 8t 780°C 5 aprds chagus recult dune durée de
4 heura, ils ont mesuré le cosffigisnt moyen de résistivite ‘3 .,

{caurbe &, fig.28). Cette série fut ensuite répdtée fenurbe b,ifig.zg}.




L'échantillon fut alers irradié aux neutrons et la série de recults
igpochrones, suivis de la mesure de o ; de nouvoauy répétée'in&hrba G,
{fig.281, Une dernidre série de recuits fut anfin sffectuse (gourbe
dy, fig.28)., Ascoli et ses collaborateurs expliguent l'accroissament
ds ® apras irradiation par la formatien de zones de sagregatiun ¢
19 sosfficient & , gui varie rapldement avee la concentratiﬂn, est
an effat trés sensible & la formation de telles zones. LB'BQEf%inient
® oabtenu aprds irradiation revient & sa valeur avant irradiﬁfimn an
deux étages : lg premier 3 3B0%C est attribué a la radi&aoluﬁ ﬁh das
atemes de nickel ségrégés, le sscend & B10°C au retour 23 1féq@§iihre

- dit nombre de lacunes,

Hedman et Mattuck (1) ont mesuré 1l'effet de trait@mébts
tharmiquas sur la susceptibilité et la résistivite d'alliagaa ﬁu~mi
contenant de 42,8 & 58,3 % at, de nicksl, Ils ant trouvé (fig 381 gn
fonection des températures de racults isochronss de 50 haunas<sﬁtra
230°C et 600°C des courbes de susceptibllité présentant dasfméiima
gntre 300 et 400°C et des courbes de résistiviteé préaentaﬂt:&éé

minima. Ces maxima et ces minima sont certainement dOs 2 Gﬁfﬁ"éﬁ

gn dessous de 3B0°C, les recuits n’ont pas &té amsez longs pour gue
1’é6quilibre soit atteint, Ils concluent que ces résultatéjsb,

acgord avec une hypothdss de formation d'agglomérats richaﬂlﬁﬁ*pickel

aux températures inférieures & 3B0°C, qui se dissolvent é‘daé,tﬂmpé—
ratures supérisures., A partir des résultets précédents, ﬂattﬂnk I153
talculs la prmbabilxté de trouver autsur d'un atems de nicka

ateme de adckel comms plus prcche voisin. ¢+ 11 trouve estte prahabiu
1ité plus grandﬁ dans l‘alliage reguit aue dans l'alliage ésaardanné
ce qul tend & canfirmer 1* hypatheae de ségrénatinn. L

_ Nos sxpériences a'inserivsnt bien dansz 1a cadre des résultats
cités, Considérons en effet la cuurbs i?ig.?ﬁ] ds 1a variation de la

tampérature de Curie en fondtiom dé la tempSreture des reculdis iauchrni
nes de 18 heurss effectués entrs 300 st 1000°C. Nous avens déja signal
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4

gque cette courbe signifie gue la phénoméne, apparu lors de recuits a
des températures inférisures & 360°C, disparalt & des températures
supérieursse, Cette température est la tampérature de Curie du nicksl,
T1 semble done que lss quantités magnétiques ou électriques guil ont
varigé lors de recuilts ou d'irradiations reviennent 3 leur valeur
initiale aprés des recults suffisament longe effectuds & une tempé-
rature supérisure & la témpérature de Curie du niokel, Ls processus
de ségrégation, aveneé comme expligation‘par la plupart des auteurs
cités, pourreit 8tre gouverné par un phénoméne d*ordre magnétigue.
Aux températures inférleures & 360°C, mails assez dlevées pour gue
les atomes de nigksl sommencent & migrer & travéfa lee lacunee en
gxpap Fformées lors du recuit.a hautﬁ température, csux-si pourraient
avoir intérét_é se regrouper par suite des intéractions magnétiquas
d*éehange, Dans ies régione od la concentration en nickel serait
ainsi acorus, le nombre d’atomes de nickel lsolés ssrait‘plué faible
que dans la solution solide, Par gontre la probabilité pour un atoms
de nickel d'aveir plusieurs premisrs volsins semblebles smralt plus
grande. A la lumlére du moddle employé précédemment, dans leguel 11l
fallalt gu'un nickel soit entouréd d'au moins hult premiesra voisine
de mBms nature pour porter seon moment magnétique. ces regraun&mants
d'atomee augmenteraisnt le nombre d'atomes de niekel porteurs de
moment at par conséquent l'aimantatlion & saturatien et la température

tda Curise,

A des températures supérieurss & 360°C, l'agitatidn ther-
migus devenant plus importante, les atomes de nickel commencsraient

a sa séparar,

Coei expligusraient bilen la redissolution vers 380°C des
agglomérats formés par irradiation ou par rsecult,
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transitions magnétigues

Des renseignemants prépiaux peu?ent enpvore 8tre tirds de
1'évelution des formes des transitions ferromagnétique au gours des
recuits, Nous donnons deux axemples d*alliages dont le comportement
‘a 6t8 trés bien élucidd grice d de tels renseignements, Les alllages
pr-nickel et nickel=beryldium ont été dtudiés par Gerlach an 1838.

" L'or-nickel 50-50 (fig.31) précipite g, deyx phases ferromaghétiques
distinctes de concentrations fixes, La courbe donnant l'aimantatimn
~en fonction de la température présente deux cassures indiguent les
températures de Curis 91 et 92 e oms deux phases %y gt %y De plus,
catta courbe montre comment la phase o se forme au détrimasnt de

2
la phase « lors dep recults suococassifs,

1

Ltalliags Nigﬁsﬁe (fig.32) =g comports un psu différamment 3
ies recuits aboutissent & la fermation de deux phases, 1l'une aﬁ dont
la température de Curle crolt de 40 & 303°C et 1'autre o, de tem~
pérature de Curie constants et égale & 303°C ; durent la préecipitation,
la phase az se sépare immédiatement &t se forme en guantitd crois~
sante tandis que la phasge oy d'abord on grande quantité disparait
peuY & p8u alors que sa concentration change de fagon continue de e,
d o, . L'aliiege Ni_,Be (fig.32,bis) se comporte de la mémaffmpmn,

.2 B4
Nous avens cherché 2 interpréter nos résultats dens ls mdme. esprit,

Nos expérisnces de recuits & 1000°C sur l'éahantiliﬁn‘n°1
{(fig.22) donnent un exemple du r8le possible des fluctuations
en ceoneentration dans les alliages Cu~Ni, Aprés un re?ruidig§amaht
lant a partir de 1080°C, la transition farromagnétigue eat t#ﬁé'@talée.
#lle se fait en BO®C environ (egurbe 1, fig,22)}, Les raeuibsééuec@dant
& ce premier traitement rendent la transitiop de plus en_plu#wébrupta
et sbaissent la températurs de Curle (fig,22 ceurbes 2.3.4,]:fﬁér'ail-
leurs , 18s trempes & partir de différentes températures (of. tralte-
ments & 300, 340, 400, 500, 600°C, Ffig.25) ont augmants ou dimipué la
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température de Curle, mals sans plus changer la pente de la transition
Cette transition se passe sur yn intervalls de 4 degrés, eoe gui copr-
respond & une définition de la composition de 1'alllege & 0,1 % proe,

Ces comportements se congolvent tras bien dans 1'}ﬂypnﬁhéss
des agglomératas. On peut gn gffet panaar.que lors d'uyn recult & tem-
pérature constante d'une durée blen définis, se forment des agglomd-
rats de composition et de tallles varigées, mails ayant tous . ls méme
température de Curie, ou du moins des températures des Cdkie{frés vol-
pinas, 81 ls refroldissement est lent, 1] psut se former dé#lagglo-
mérats relatifs 3 des températures et des temps intermédiaires de
recuit et possaddant donc des températures de Curie différaﬁﬁék. _
Ainsi 1l y a toute une série de températures de Curis a.lfiﬁ;ériaur
gda 1'échantillan ; la transition sst formée de toute una ééﬁiere
cassures 3 l'snsemble a uns allure continue, mais &talés, Far contre,
sl le recult ss termine par une trempe énergiqgue, las agginMéwata
formés lors du recuilt sont figds avec tous la méme températ&?e de

"

Curie, ‘ea » 8t la trensition est trés abrupts,

Une autre remarque importante eat la suivante 3 iés transi-
tlens magnétigues aprds les différente recuits ne cnmportsnt qu une
saule cassure, indiguant une seule températurs de Curie, méme si iton
descend trés au-dsssoue de la température de Curle, S'4i1l y a- fermation
dtagglemérats, 1l faut dene gque oes agglﬂmérats 8 formant é 1 inté-
rieur d'une phase paramagnéticues & tampérature de Curie null@i Les
courbes M(T) ebtenuyes aprds recult b 360°C (Pig,26) s explquBnﬁ bien
da le fagon sulvante ; lors de ces repults 1'alllage se dénmmpmae
immédiatament, comme deng les alliages Ni*Be, en une phase Aon magnd-
tigue & forte teneur en cuivre et une phase ferromagnethua righe an
nigksl, cette phase dtant d'abord finement dispersée 3 par la suite,
la composition des deux phases restent pra%iquemaﬁﬁ inchangées , mals
la tallle des agglomérats ferromagnétigues augmante et paraliélament
lgur température de Curie croit,




Calpul.

.Naus avons vu gu'un enrichissemant en nlckel de cartaines
régions pouvait sxpliguer en particulier 1'augmentation de tempéra-
ture de Curis dee alliages Cu-~Ni lors de recuiits appropriés, Béna le
ghapitre II1, nous avons calculéd, peur un alllege désordennd de Cu=-Ni
de concentration, c , les probabillités P(z) de trouver des groupes ds
Z atomes contenant z atomes de nickel j; ces probabilltés présentent
un maximum pour le concentration =z/z7 égale & la concentration o
de 1’alliage considéré. Nous avens alors essayé d'aveir uns idée de
la taille et de l& concentratien des grodpements leas plus probables
dang l'état supposd pempldtsment "éégrégéf apr&s recuit, Nous avons
effectué un calcul basé sup ies hypothdases grossidres suivantes t

2) las recuits favorisent 1’apparition d'agglomérats ayant
ia temp@raturg da Curis 93 3 1la trempe eSt‘assez rapide pour figer
ges agglomérats, La température de Curis de 1'échantillon set alors
Ea . ‘ |

b} les agglomérats se forment & 1l'intérieur d'une matrice
de Cu=~Ni & températurs de Curie nulls 3 nous avons supposé uneg matrice
contenant 43 % at, de nickel ’ |

e} les agglomérats sont sphérigues et les atomes & lsur
surface ont une contribution aux intdractionrs magnétigues deux fols
moindrs gus les atomes intériaurs.*

T R L L T T e L T T T TE o T L S T L T T PP AL

& L'énergie d*intersction d'un spin avec la champ de Weilse

point de Curis, Soit alers un agglomérat de N atomes, Ng 4 la surface,
N = Ng a l'intérieur., Solent 6, la température de Curie de 1'agglomére
0, oelle de l'slliesge massif ayant la concentration de l'agglomérat.
Les ateomes intérisurs contribuent & 1l'énergie d'interaction par (N=Ngl)
k8, , 18s atomss de surface par Ny kfp et la somme sat N k8, sl bien
que %

ﬁke& = [N~Nsl keb * Na k@b/2
i :
81 on consldire les agglomérats commg des sphares
N =V ‘
Ng= 3VZ/3.
e
Bt "a 3 by
st EN - /3 (1)

Nans la structure c.f.c., le& valsur la plus petits da N est 13,
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d} parmi lss agglomérats répondant aux hypothésaes précédentes,
se forment csux gui sent les plus probables dans l'alliage désordanné,

Les hypothésas a) et h) provisnnent des discusions préeée-
dentes. L'hypothise c) die & Kneller {18} a 6té utilisée par Ryan et
ses oollaboratesurs (10) pour 6tablir une relation entre ea' tempéra-
ture de Curies de l'agglomérat, Sb température de Curis de 1’'alliege
massif de m8me compoasltion que 1taggliomérat st N le nombre d'atomes
de 1'agglomérat selt i '

ea

%y

e 1 - 372 8 W3 (1)

.8 gst donné par lee courbes de variation de ls température ¢a Curie

b
des Cu~Ni en fongtion de¢ la conesntration en nickel dfies & Ahern, M

martin et Sukamith (8) (fig,131},

D'autre part, dans une solution solide désnrdann@e d*atomes
A en propertion p et d'atomes D an proportion g = 1 = p , la proba-
p111it6 d'apparition d’un agglomérat de N atomes gcontenant r atomes
A est '

_ Ny _r Ner
PN,r tr] P oq (ii}
2 My - T
° T r -r)l

Connaissant 99, 1'équation (1} nous donne @b correspondant & un N

denné ; de Gb , an déduit la concentratien £ de 1‘agglomé;at,§;
done r = fN &t enfin PN.
calouler PN,r probabilité de présence d'un agglomérat aontanant N.

atomes, ainsi gue i , @#a concgntration., Les valeurse de PN,r gp‘fmnow

On ee donne, N oomme variable et'nh'paut

tion de N ont 6t6 salculés & partir des résultats abtenus pa
ot Mattuck (1) sur des sllisges désordonnés par des recuits da_
res & 1000°C, puis rascuits 50 heures & 280°C et trempés, et a- aartir
des résultats relatifs & 1l'échentlililoen Cu 69

spréas 50 heurss de re-
cuit st trempe, Les courbes dopnant ?N ,an fonetion de N [f;g.ssi
o g ;

passsnt par un maximum, Bans le tablaau XI figurent £ oance
en nickal de 1'alllage, @a 54 tampératura da Curie meauréﬁ prés

recuit, N lz nombres d'ataumes dee agglnmérats les plua prabablas, ¥
jour cenceniration en nickel et senfin P la fraatiun de nickel con«

tenus dans les apgglomérats j
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TABLEAU X%
t 3 ' H $ £ 1
1+ £6% at(Ni} 45,68 47 t 48,8 s 58,3 : g} t
£ ' L 1 L8 3 , 2 B
t t : I $ $ :
' e; K : 40 3 52 : B9 2175 ¢ 303 1
1 ] ] 1 : » i .
X t 1 2 s t ¢
t i H 13 1 13 H 13 1 24,5 § 54 !
: 3 1 1} = g : 8
3 : 1 f s ' §
:f% at, Nis 83,5 56 H 58,5 s 78,5 : 88,5
: ' i 3 . % » 1 H
t Py : g t $ t
s P % H 28 t 36,86 ¢ 45 t 57,3 t 73 oy
s : 1t : 1 3 3

Nous constatons gus lss agpglomérats les plus probables de cpnocentra-~
tion f sont plus rishes en nicksl gue dans 1l'alliage désurdsﬁnén

D'autrs part, si l'on considdre gue les niokels aantéhus
dans ces agglomérats portent le momant magrétiques moyen FuNi-, on
psut calculer le moment magndtique par atome de Cu=Ni dans 1'é&tst

"pégrégé” pour cheque concentratien par
u = Pc ¥ M aven‘ uNi = (J,8008 ua

les résultats figurent dane le tableau XII st sont repréaentésiéur

la Ffig.34.
TABLEAU XII

H ¢
tc % at £
r !
t :
3
]

[z
0w

45,6 47 48,8

o
B+ -]
-
3

3

¢t u en 0,042 0,087 0,078 8,16 0,270

=g£/atnma

e eu ws jan ws wm
Fah o» W AR R B

BN Ba e LER BE e
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Nous n'avans ﬁaé tle.données dnnsarnaﬁt I"agimantation a &aturaﬁian aur
les alliapges da Mattuck 5 guent & natre propre-alliege 3“31N*69 »
son aimantation & saturation mesurée aprds recuit de 24 haures & 360°C
a sugmenté de 2,1 %, L'aimantation celoulée pour cet a&liage'aurait
augmenté de 6,3 % , mais nous avone largement gurestimé lﬂ'vﬁlahr-de
cette aimantation em supposant gue tous les atomes de nickel ss trou-

vaisnt dans les agglomérate les plus probables,

~ 0"un sutre cBtéd, Ven Eilst et see Collaborateurs {47} ont
mesuré l'aimantation a saturatiﬁn'd*ailiages Cu=Ni préparés comms
suit: leos composants purs Gtalsnt mélangés dans un creusst st coulés
dans das moules de cuivre, Les barres ds 15 mnm de dismdtre ainsi ob=
tghues, AGtaisnht martellées & froid jusqgu'? un dliamdtre de 5 mm et
homogénéisées par un recult de 3 heures & 8900°C, Leurs résultats sont
donnés dans le tablsau XIII et répréaantés sur la ¥fig.34,

TABLEAU XIII

% at, Ni 50 50 a0 30

an 4% ww Sv B

0,17 0,07 0,16 0,13

Hs/atome

_“““““.‘“
iNun‘;‘”"n
- e

[ PR A
,uhn“;"“”
e teen

fes allieages, homogénéipés pendant peu de temps et non tremaéagéant
sans doute dans un état ségrégd j o'est ainsei que Van Elest expligue
les grandes valeurs d'aimantation mesurés pour ies alilages EuEBNi4B

et Cu, Ni, et scecl doit gtre vrai pour les deux autres alliagss,
11 ne feit pas de doute qua l'aimantation d'elliages non trenpés 6t
se trouvant done dans un étet ségrégé, est supérieure & ovelle
d'alliages désordonnée, Notrs simple mmlcul rend sompte d'un ag-

orolssement de 1'aimantation & saturation.




CONCLUSION ¢

Le systdme des alliages Cu=-Ni ast encore souvent donné

commg exemple ds solution solide ; 11 sst clairement stabli que

ce n'est pas le ocas, L8 phénomdne sntrainant les variations des
propriétés magnétigues ou Slectriques lors des traitements ther=

migues ou des irradiations aux neutrons
des recults suffisament longs effectuéds

sembla disparaitre aprés
4 des températurss supé-

risurss a la taempérature de Curie du nicksl, La température de

Curie eroft lors de rscuit & cette température et revient & sa

valeur initisle eprés des recults & des
L*aimantation srolt elle gusal, malg de
L'enrichiscgement en nickel da certaines
4 la tendance des atomes de nilockel & sg

températures suparisurss,
fagon molns importants,
réglone, pouvant Btre dl
regrouper par suite das

interactions magnétigues, pasut rendre compte gualitativement de

ces varlations,
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Le modéle praoposd, basé sur le coneept d& niveaux 11ds
virtuels, parmet d'intafpréﬁsr la var;atioh‘du momant magnétique
atomique moyaen des alllieges Cu=Ni déserdonnés en Fforetion de la
congentration de fagon trés patlisfalsants, surtout dens la région
eli le ferromagnétiems aepparalt, Nos expériences ont montré que
lorsgu’on dilue du fer dans une matrice dae Cu-Ni, i'aimantation a
saturatieon 8%t la tempdrature de Curis augmentaient de quantité
supérieurss & la contribution dba au far seul, L'hypothése das mo~
ments induits par les fer Bur les atomss de nickel proches veilsins
rend compte quantitativement dgs résultats expérimentsux,

Pour Studisr 1l'affaet dsé traitemsnta thermigues sur les
allisges Cu«Ni, hous avons déterminéd un état de référenece reproduc-
tible, Nous avens montré que la températurs de Curle crolt lore de
reculits & dss températures inférlaures ou édgelies & une température
proche de la températurs de Curie du nicksel et décroit lors de re-
cults & des températures supérisures, Nous avons vérifié que l'ai-
mantation & saturation croit elle aussi, Les expériences sont Bﬂ-
apeord avee eelles de nombreux auteurs. Le regreoupements ﬁaé gtomes
de nickel lors ds recuyits & bessss températures ferait varier l'ai-
mantation et la température de Curie dans ls sens observé expérimen=
talement, Caetts tendance & se regrouper pourrait 8tre d'origine
magnétiquse,
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APPENDIECE

. ; "

Considérons une bobine de mutuells constitués de deux
anroulements bobinés 1'un sur 1’autre (primeire et secondalrel.
51 1'on intreduit & l'intérisur ds cette bebine un échantillon
de perméabilité u , le cosfficient d'inductance-mutuelle ve
varier d'une guantlté dépendant de 1'échantillon (u) , da son
valume ot des carsctéristigues des geux ~enroulements, On mesure
cette varaition au moyen d'un pont ds Hartshorn guil permet de
pomparer une mutUﬁlle—inductanna inconnue & une mutuella-induatanca

connue 8t variable,

A)‘quin@_¢a mﬁtga11s.

1) Cgrsstéristigues dy primaire

a) Résistance faible : Ceci permet de diminﬁérﬂiés
courants de fuite dls & la cenductence S
conductance des capacltds

parasites, En affet Hartnhurn* CZ

&8 montré gue pratiquement le ||
shéma résl représentant deux !
anroulamente 8talt ocelul de !

la figurs a oci-contre, Il

2 Cip = Cie 2 Ce
an dépoule gue dans le cas ol '""'*‘ff}TUTﬁffffé%L:—“_“ :

les impsddances gapacitives sont

It
du mdme ordre de grandeur gue !
les impédences répistives, las

mesurass ntont plus aucun =zens,

................................

Hartshern, Proc., Phys. Seo, Landon, 1926, 38, 302




-2

b} champ constant le lang de l'axe (fig.35) ceci perme%
d'obtenir, ttant donné l'allure du chemp du bobinege sscondaire,
une mutuelle & vide (c'est-a~dire & haute température, lorsgue la
contribution due & l’échantillon set négligsable) voisine de zéro,

2) Qggﬂgsﬁséeﬁigas9_Qa;ilassgyigmsnE-ﬁggenﬁaéxg

La variation du £hamp crééd par un courant dens le secan-
daire ot représentéeﬂaur la figure n® 35,
Cevi permst @
-~ d'avoir uns mutuelle & vide voisine ds zdro
~ de ne pas capter les tensions parasites dues
4 yne variation d'un champ extérieur uniforme
‘ - dtavolr un champ constant au niveau de 1'échan=~
tillen. Les nombres de spires des eproulementd primaires Bt secon=~
daires doivent Btre tels gue les variaticons du coefflolent d’induc~
tance-mutuelles reetent entre les valsurs extrdmes de la mutuelie
Gtalen (~11000 wH & 14000 pH pour wne mutualls Tinsley),

_ Pour la réalisation des bobinages, le mandrin est failt
dans une matidre isolante afin de diminuer lss perites per courants
de Fougault $ guartz aux hautes températurss; plexigless aux bassss

températures,

B) Pont dg Hartshprn.

a) Prineipe ¢ Les deux primaires de la mutuelle & mesurer
et de la mutuslle étalon sont alimentés

en série, tandis que les secondaires v
Détecteur
sont reliés & un indicatsur de courant
(fig. b}, 8i 1'une des inductances sst _
réglable, l'autre est donnés par la Echantition
relation
N1 - Hz source

Figure b,




lorsque la tension lue sur le déteoteur est nulle, c'sst-a-dire

lorsqua le oourant secondeire est nul,

£n général, cetts méihude ne parmet paes de réaliser un
bon équilibre du pont, Csla proviaensk

- dege pertes d'énergie dles aux courants de Fougault
dans les masses méialligues

~ des courants de fulte entre primaire et secondaire d8
4 la gaonductance des capacités résiduslles des enrsulementa, ainsi
que des capacités mutuelles sntre les conducteurs {cf. fig.a).

L.a force Glectrometrigs indulte @° dans ls sacondairae par
le courant primadire 1 n'est donc pas &n guadrature avec ce gourant
et au liasu de

Tt o= 3w M i ~
il v a lieu d'écrires

gt = ~iw Mi - od

b} Réaligatign : Afin de réduire les pertse, 11 convient
d'opérer & la fréguence la plus bassa posaible. Afin de corriger le
déphasage Intredult par les partes, on admet dans lg socondaire, par
l'intermédiaira d'une résistance r une tenslon en phass aveo le

courant primaire (Pig,c¢), On -
. Detecteur
aboutit ainsil au montage de
Hartshorn, Lersgua le courant
dans la circuit du détescteur A PO0EpNY]  Jo00RNY
est nul, l'équation de Kirsheff r Echantillon
stécrit | L L 1 L]
i
) e S
tc:1 + jwM,‘] it ri* (0,0 ij23 1= o source

R o Figure - o,




1

Pour une dispeositien convenable des enroulements, 1l résulte

Comme les pertes diélectrigues dans la mutuelle etalennde sont fﬁiblas,

m R
9y r
Pour avelr une borne sensibilite, il‘faut pouvpif falra varia#fﬁ:at r
de quentités aussi petites gue possible, Le montage définitif”e&t

représsnté sur la figure n®as,
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CONTRIBUTION A L'ETUDE

DES PROPRIETES MAGNETIQUES DES ALLTAGES

Cu-Ni et Cu-Ni-Fe A FAIBLE CONCENTRATION EN FER

Shémas et figures
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Figure 2. (1) Four (2) Echantillon (3) Bobine d’inductance mutuelle -
@ Thermosonde @ Tube de quartz -

o
Figure 3, N :

1 Echantillon -

Thermosonde

Bobine | __@

Calorimetre

Vers pompe 2 vide

S

Bain d’azote Lliquide

~1 O oo W N

Bain d’azote ou

d’ hydrogene liquide

SO OC




Figure 4 -
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a saturation/gramme
ar bitraires
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unit

Aimantation
en

20

19

Analyse d'un alliage Cu-Ni

Analyse d'un cylindre de & mm de

-

le Tingot brut & une distance de

Analyse

I
~

Analyse longitudinale
/‘___ —— _— :_:_—. "_'—'__‘:\
~’ N
/
/
/
!
!
7 I
1 1 -—
0 50 100
Longueur en mm

radiale

Rayon en mm

longitudinalement.

l
10 A

Analyse d*un quart de lingot dans la ré&gion homogéne

diamétre, taillé dans
T'axe de 8 mm.
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Figure 12. Températures de Curie
des alliages Cu-Ni-Fe
(&
o~
3
T
3 ai
3000 N z
Z B 3
L]
=
Ll
D
i_
=2
2
—2000
|
220 320 420

Temperature en degres Kelvin
. -11-




en

Curie

Temperature de

400 -

Cu Ni [
Expérience

Calcul ¢
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A Meyer et Wolff

Extrapolation
branche

Milieu de la branche
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Courbe 2

100

80

Concentration en nickel

Figure 13, Variation de la température de Curie des alliages
Cu-~Hi et Cu-Ni-Fe en fonction de la concentration

en nickel
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atomique en Hg

magnetique

Moment

Fiqure 19,

06

04

0

caleul - (z
Z =
ya

. o
experience { -

!

100

80 60 T
at % de Ni

Comparaison du moment magnétique atomique calculé (pour z = 8,
9 ou 10) avec les résultats expérimentaux, pour les alliages
Cu-Ni. ' :
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magnetique atomique en

Moment

06

04

.\\ o
N . . Cu —Ni [D
experience
Cu—-Ni- Fe: m
{ Cu—-Ni — 2
Cu—Ni-Fe—=1
I_
| . | ~~n
100 80 | - 60 L0
at % de Ni
Figure 20. Comparaison des variations calculées (§QE}::'= 8) et

expérimentales du moment magnétique atb_j@ué'en fonction
de Ta concentration de nickel dans les’ Tiiages Cu~Ni et
Cu-Ni~Fe | | =
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"Figure 30, Variation de la susceptibilité et de la r&sistivité atomiques
en fonction de la teémpérature de recuits isochrones pour
divers alliages Cu-Ni (d'aprés Mattuck).
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Aimantation |, |
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Figure 31, Courbes d'aimantation en fonction de la température
pour un alliage A”SO NiSO . Courbe 1 : aprés trempe
a partir de 950°C ; courbes 2 & 4 : aprés des recuits
a 400°C de différentes durées {(d'aprés Gerlach).
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Figure 33, Probabilité PN p oen fonction de N
pour des alliages de Cu-Ni de con-
centration atomique en nickel ¢ .
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Figure 34, Variation du moment magndtique atomique des alliages Cu=-Ni

en fonction de la concentration en nickel,
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Figure 35. Variation des champs h et hS créés par le primaire et le
secondaire le long de la bobine de mesure,
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‘Figure 36.

Pont de Harstshorn.




