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INTRODUCTION ET RESUME

Au cours des dernitres années, de- nombreuses expériences et théories
ont clarifié le probléme de la structure électronique des impuretés de tran-
gition dansg les métaux nobles et le probleéme de la nature des interactions a
longue distance entre impuretés.

La siructure ¢électronique a été déerite par Friedel, Blandin, puis
Anderson en étendant A ceg impuretés de transition la notion d'état 1ié virtuel
déja connue dans la diffusion des élecirons par un potentiel sphérique, En
raison des interactions d'échange enlre électrons, les états liés virtuels
correspondant aux deux directions de spins, peuvent avoir des énergies dif-
férentes, de sorte gque les deux directions de spins peuvent se découpler,
Ce découplage est d'autant plus facile que la densité des électrons de conduc-
tibilité est plug basse et que 1'impureté de transition est plus proche du
chrome. Ce découplage est régi par la condition de Blandin, Les résuliats
expérimentaux obienus dans les alliages liquides vérifient cette théorie de
maniére remarguable, Il en est de m&me pour les résultats magnétiques
obtenus & basse température ces dernidéres années,

Les propriétés fondamentales de ces alliages et en particulier la chaleur
gspécifique indépendante de la concentration x et la température de Néel
proportionnelle a x, sont la conséguence de l'existence d'oscillations de den-
sité de spins induites par les impuretés, Ces oscillations sont de la forme

€08 2K Irinteraction entre deux sites de spinsg 5; et S; dépend de la dis-

ri
tance r par l'intermeédiaire d'une fonction ayant la forme précédente, Ces
résultats ont fait 1'objet des théories de Riiderman-Kittel Yoshida pour des
¢lectrons liés, puis de Blandin Friedel pour des ¢lectrons semi-liés, Dans
les deux cas, le résultat a la méme forme ; mais le coefficient devant la
fonction oscillante est heaucoup plus grand dans le cas de Blandin que dans
le cas de Rlderman-Kittel. Il s'ensuit que le modéle de Blandin explique
mieux leg grandes valeurs expérimentales du couplage, La mécanique statis-
tique des impuretés dans les métaux nobles a été développée par Blandin puis
Marghall, enfin Klein et Brout., Ces théories délicates sont en accord avec
les résultats expérimentaux.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous rappelons rapidement
les théories citées ci-dessus. Puis nous exposons les propriétés qui nous
semblent encore peu claires & 1'heure actuelle. Nous montrons en particulier,
gque la définition de Ia température de Néel T, & partir du maximum de la
sugceptibilité injtiale est conventionnelle car des phénoméenes d'ordre conti-
nuent d'exister 4 des tempe€ratures bien supérieures 3 T,. Ceci est prouvé




par llexistence d'une aimaniation qui n'est pas proportionnelle au champ ex-
térieur meéme au-dessus de Ty puis par un maximum de chaleur spécifique
qui se situe & une température presque deux fois supérieure & T, et un maxi-
mum de résistivité & une température 4 fois plus grande. Nous suggérons
que llordre magnétique peut exister dans des régions de l'alliage portant un
moment résultant superparamagnétique au-dessus de T, ; il peut s'agir d'atomes
fortement correlés & lintérieur de différentes sphéres de Klein-Brout ou
encore de régions plus vastes, riches en impuretés dont l'origine est a re-
chercher dans les fluctuations statistiques de concentration.

L'existence des domaines antiferromagnétiques dang les solutions solides
parfaitement désordonnées n'est pas prouvée, mais il est possible que des
domaines existent spontanément dans une solution solide inhomogéne, Supposons
done que les régions de concentration accrue constituent des domaines de
moment M; ayant un champ effectif d'anisotropie H. Dans le chapitre II, nous
rappelons rapidement les résultats de Néel relatifs aux grains ferromagnétiques
et antiferromagnétiques, En considérant que la densité des grains dans le
pian (M, H) est constante dans une certaine région et nulle & l'extérieur de
cette région, nous calculons la valeur de l'aimantation rémanente en fonction
de la température dans le cadre de différentes hypothéses. Ce modele trop
simple ne peut donner que des résultats approximatifs dans la région des
températures élevées, Par contre, il donne une bonne représentation des
phénoménes dans la région des basses températures.

Afin de ne pas surcharger ce mémoire par un trop grand nembre de
résultats expérimentaux, nous éiudions uniquement les propriétés des alliages
Au-Fe et Cu-Co bien que nous ayions effectué aussi une étude sysi€matique
des alliages Au-Co et Cr-Fe, Le chapitre Il est relatif & 1'alliage Au,, Feg,
Les propriétés telles que le trainage magnétique, la variation thermique de
Haimantation rémanente, 1l'effet des traitements thermiques et le superpara-
magnétisme au-dessus de T, s'expliquent par la présence de domaines dans
lesquels coexistent d'une part, le ferromagnétisme 'd'amas finis" et d'autre
part 1'antiferromagnétisme représentant l'inleraction enire ces divers amas.
Nous pouvons calculer la constante de Curie haute température simplement
4 pariir des propriétés de l'aimantation rémanente 4 bhasse température.
Nos expériences montrent aussi que la température de Néel déduite du spectre
Mesbauer est la méme que celle qui correspond & 1'apparition de 1l'aiman-
tation rémanente. Il s'ensuii que si un ordre magnétigue existe encore au-
dessus de la température de Néel de 1l'alliage, il ne peut exister que dans
des régions superparamagnétiques,

Dang le chapitre IV nous exposons l'ensemble des propriétés des alliages
Cu-Co. De nombreuses opinions coniradictoires ont été émises au sujet de
ces alliages, Mais aucune théorie n'a permig encore d'expliguer leurs pro-
priétés, Comme nous l'avons déja fait, dans des publications antérieures et
en utiligant les résultats du chapitre II, nous montrons que l'antiferromagné-
tisme que nous avons mis en évidence gréce A notre expérienceé de mesures
magnétiques au-dessous de 1°K semble limité & des régions isolées de 1l'al-
lisge. On obtient une desecription qualitative et quantitative des phénomeénes
en appliquant la théorie de Néel des graing fins antiferromagnétiques., Elle
permet de calculer la constante de Curie haute température uniguement a
partir des propriétés de l'aimantation rémanente au-dessous de 1°K. Elle
permet aussi de congiater que I'antiferromagnétisme est du méme type que
celui des autres alliages dilués car la susceptibilité par unité de volyme de
région antiferromagnétique est indépendante de la concentration, Elle permet
encore de définir la température de Néel par une méthode trés simple. '
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Afin de lever la contradiction qu'il ¥ a entre un antiferromagnétisme
iimité A certaines régions de 1'alliage et une distribution sensiblement uni-
forme des atomes de cobalt dans le cuivre, comme le prouve la variation
de la résistivité avec la concentration, nous avons €té conduit 4 admettre que
1'atome isolé de cobalt ne porte pas de moment magnétique et que seuls des
groupes d'atomes de cobalt sont susceptibles d'avoir leurs niveaux liés vir-
tuels découplés, Cette hypothése de J, Friedel et A, Blandin est encore in-
guffisante pour permeltre d'expliquer sans aucune contradiction toutes les
propriéiés de cet alliage, C'est pourquei nous proposons un modéle, qui
gemble-t-il, expligue la totalité des propriétés magnétiques et thermodyna-
miques. Seules de nouvelles expériences permetiront de confirmer si les
conclugions tirées de ce modéle sont exactes,

La présence de précipitations ferromagnétigues dans les alliages Cu-Co
dépend d'une maniére critique de la vitesse de trempe, Nous penscns de ce
fait qu'un alliage méme bien trempé aprés avoir été recuit & 900°C n'est pas
homogéne et présente des fluctuations de concentration. Dans les régions de
concentration accrue la probabiliié d'avoir des groupes d'au moins 3 atomes
est beaucoup plus grande : seulg ces groupes sont porteurs de moments ef
1'interaction entre eux est importante. Si les atomes isclés et les paires ne
sont pas magnétiques, nous obtenons dans la sclution solide de plus faible
concentration, des groupes de 3 atomes peu nombreux, ¢leignés les uns des
autres, qui interagissent faiblement et qui sont paramagnétiques. Ltantiferro-
magnétisme n'existe alors que dang les régions de concentration accrue, Le
modéle nous permet de calculer ainsi l'ordre de grandeur du moment d'un
groupe de 3 ; il est voisin de 9 & 12 p,,

Le chapitre V est relatif & un phénoméne nouveau que nous avons décou-
vert au-dessous de 1°K. L'aimantation irréversible de certains alliages dilués
R *  antiferromagnétiques s'acquiert par sauts de grande amplitude. On monire qu'il
- s'agit & la foig d'un processus magnétique et thermigue., Une variation Ah
du champ magnétique extérieur a pour effet de désaimanter une fraction des
domaines de 1'alliage, Les domaines retournés sont uniformément répartis
dang tout le volume, La chaleur mise en oeuvre échauffe 1'échantillon de AT.
Si AT est assez grand, d'autres domaines vont se retourner car leur temps
de relaxation a diminué, De nouveaux échauffements se produisent. Dans un
champ inverse donné, supérieur au champ d'anisotropie d'une fraction au
moins des domaines, les sauts se produisent lorsque la chaleur spécifigque
4 la température T consldérée egt assgez faible, Encore faut-il que ce champ
inverse soit appliqué agsez rapidement pour que les phénomeénes de irainage
ne jouent pas un rodle prépendérant ; ceux-ci ont lieu particulierement au
dessus de 1°K,

Dans le chapitre VI nous décrivong 1'appareillage expérimental que nous
avonsg consgtruit avant de commencer les mesures sur les alliages dilués. Cet
appareil est original, Il permet la mesure directe de 1'aimantation dans 20 koe ‘
jusqu'a 0, 05°K.




CHAPITRE |

LE PROBLEME DE L'EXISTENCE DU MOMENT MAGNETIQUE
ET LE PROBLEME DE L'ORDRE ANTIFERROMAGNETIQUE
A BASSES TEMPERATURES
DANS LES ALLIAGES DILUES DE METAUX DE TRANSITION
DANS LES METAUX NOBLES

1,1, LLA NOTION DE NIVEAU LIE VIRTUEL

L.a notion de niveau lié virtuel connue dans la diffusion des élecirons
par un potentiel sphérique {1.1) 5 &té étendue aux impuretés de transition pour
expliquer la variation de la résistivité résiduelle et du pouvoir thermoélec-
trigie en fonction du numéro atomique de 1'atome de transition dissous dans
un métal noble (I.2,3,4), '

Ce phénoméne se produit lorsque le potentiel de limpureté n'est pas
assez attractif pour donner lieu & un certain état li¢ de nombre guantiquei.
Pour un potentiel constant {~V,) dans une sphére de rayon a, la grandeur de
la quantité V, a? détermine 1'existence d'un état 1i¢ ou non (I.1), Une par-
ticule possédant un moment angulaire requiert un potentiel attractif plus grand
pour la lier qu'une particule sang moment angulaire, La partie radiale de
la I* composante sphérique avec l'énerpgie E est solution de l'éguation sui-
vante

1 ad% 1+ 1)
-z v LA+ 2 = BX
s e * [ (r) + o ¥ = BEX
équation écrite en unités atomiques ol V(r} = - V, pour r < a
Vir} = 0 pour r > a,

h=m=¢e-=1

Le mouvement radial est similaire au*mouvement & une dimension d'une

particule dans un potentiel V{r) + I+ 1)_

T2

Un tel potentiel contient un niveau d'énergie virtuel puisqu'un niveau

d'énergie discret ne peut pas exister avec une valeur positive. Le potentiel

csp b L 1 s . . . .

posfclf—(z%-) agit comme une barrieére de potentiel qui empéche la fuiie de
i )

la particule. Une telle barriére est caractérisée par une transmission aux

basses énergies. Le niveau lié virtuel a alors une existence transitoire,

Ce niveau virtuel émerge donc dans le continuum des états étendus avec
une énergie positive ; mais il a maintenant la mé&me énergie E, qu'un état éten-
du (I1.5), 11 résonnera avec la 1° composgante sphérique car cet état ne peut pas
coexister avec les états de la bande de conductibilité de meéme énergie E,.,
L'état d et i'état k vont se combiner afin de donner des états d'énergies
voisines ; ceux-ci vont résonner avec d'autres états k de méme énergie ; le
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niveau lié virtuel s'élargit a la fois dans l'espace et en énergie., Dang cette
région, les états étendus possédent ainsi sur l'impureté une amplitude plug
grande.

1.2, I'EFFET D'ECRAN

Quand on dissout un atome de transition dans un métal noble il céde
2Z + 1 ¢lectrons de conductibilité & 1'alliage puisque le potentiel n'est pas
asgez attractif pour donner lieu &4 des états liés d. Si ceg électrons se ré-
partissaient dans la matrice il y aurait 4 l'emplacement de 1'impureté une
charge (2Z + 1 — n} (n nombre d'électrons de conduction par atome dans la
matrice)., Une telle charge ne peut pas rester isolée A llintérieur de la ma-
trice ; les €lectrons se regroupent dans les orbitales qu'ils occupaient &
l'origine et font écran. Mais ces orbitales comme nous 1'avons vu ne cor-
regpondent pas & des états liés, La charge d'écran est constituée par des
composantes d des fonctions d'ondes de la bande de conductibilité puisqu'il y
a une grande distorsion de ces fonctions d'onde au voisinage de 'impureté
pour la valeur E, de l'€énergle de 1'état lié virtuel. Cet excés de charge est
égal 4 peu prés 4 celui qu'auraii 1'état 1ié s'il existait, Teg électrons sont
itinérants mais-1"écran resie localisé,

1.3. LES DEPHASAGES (I.1,6,7)

Lorsqu'on étudie la diffusion des électrons par un potentiel sphérigue,
or trouve que la forme asympliotique de 1a partie radiale de la * fonction
d'onde quand ¥ — ® egt de la forme

(kry? A;sin (kr -% + Th)

Le déphasage est la différence en phase 7, entre les formes asymptotiques
de la partie radiale de 1'onde diffusée et de la partie radiale en l'absence
de potentiel de diffusion (V, = 0) (I.1),

On montre qu'aux faibles énergies,la i* onde partielle n'est pas affectée
par le potentiel perturbateur : le déphasage est faible. Il augmente ensuite
et passe par la valeur —g—pour 1'énergie moyenne E, du niveau lié virtuel,

Dang le cas des impuretés de transition dans les métaux nobles, les dépha-
sages M, el'n; pourl = @ et ! = 1 sont petits par rapport & 1, (I = 2), Les
déphasages obéissent aussi & la régle de somme de Friedel.

2 o
2Z + 1 -~ n =~—ﬁ~—§; (21 + 1) ﬂl{Er)

Er ¢énergie de Fermi

Quand n = 1 la condition de Friedel devient

2l +

Z,(E) - —H—l ()

Zy(E) est la charge d'écran créée par les électrons I d'énergie inférieure
a E.
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1.4, LARGEUR DE L'ETAT LIE VIRTUEL (I.5)

d
Aux treés faibles énergies E_ la dérivée %—qui représente & des cons-

dZ(E)
dE

ou encore le supplément de

tantes wmuitiplicatives prés, la variation

dengité d'états introduit par le niveau lié virtuel, varie comme une lorent-
zienne au voisinage de l'énergie F, de 1'état lié virtuel. La largeur W de
1'état 1ié virtuel d'énergie moyenne E, ou largeur de la lorenizienne déercit
quand le nombre guantique ! augmente.

Pour les impuretés de transition dans les matrices normales on peut
écrire avec une bonne approximation

E,est Inergie an bag de la bande de conductibilité.

1.5. DECOUPLAGE DES DEUX DIRECTIONS DE spIN (L1.6,8)

Lorsqu'on découple les deux directions de spin des élecirong de la couche
d incompléte, on gagne de 1'énergie. Cette variation d'énergie négative fait
que le découplage,loraqu'il existe, est maximal entre les deux directions de
gpin d'un atome libre,

Pour un niveau lié virtuel, on peut décomposer la charge d'écran en
deux partieg pour chaque direction de spin

P = Zo(E[) — Zyu(E)
p est le nombre d'électrons ou de trous non appariés,
Ta varistion d'énergie d'échange due a ce découplage est

A:Ee[:h = %‘ pZAE

ott AE est le gain d'énergie quand, pour deux élecirons, on passe de la po-
gition antiparalizle & la position parallele, En plus de la variation d'énergie
d!échange lors du découplage, il y a, en raison de l'existence d'une certaine
largeur en énergie du niveau lié viriuel, une variation d'énergie cinétique
qui représente la variation de la somime des énergies individuelles par rap-
port aux énergies moyennes des niveaux liés virtuels. L.e découplage des ni-
veaux liés virtuels se produit si AL, + AE_ < 0. En tenant compte de ces
différentes énergies on obtient la relation

dZ{E;)
dE

> 1
Clest la condition de Blandin qui est sensiblement équivalente & celle d'An-
dergon (I.28
pAE>w
p étant le nombre d'électrons ou de trous non appariés.

Gréce & cette condition, Blandin a pu dresser le tableau des alliages
présentant ou ne présentant pas le phénoméne de découplage. Le décou-
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plage est impossibie pour les matrices de forte valence. Les impuretés
de transition dont les couches d sont incomplétes ont des niveaux liés
virtuels dont 1'énergie moyenne E, est proche du niveau de Fermi. La largeur
W crelt avec E,, donec avec 1'énergie de Fermi. Les matrices de fortes wva-
lences ne peuvent pas donner lien 4 un phénoméne de découplage car W est
trop grand. C'est le cas de 1'aluminium, S5i le nombre de itrous p n'est pas
asgez grand comme pour le nickel, le découplage ne peut pas se produire.,
Pour le cobalt dans l'or et le cuivre la relation ne permet pas de conclure,

Un tel modéle explique les propriétés observées par L, Weil dans les
alliages liguides L9, Autur et a megure que l'on se déplace vers la droite
du tableau périodique 4 partir du chrome il constate que la structure élec-
tronique dépend fortement de la valence de la matrice, Dans certains cas,
on observe des leis de Curie-Weiss avec des températures de Curie gqui
tendent vers zéro au fur et & mesure que la concentration dimimue ; mais,
pour des atomes de transition dilués dans des matrices de forte valence, on
observe un paramagnétisme constant caractérisé par une tempéraiure de Curie
qui ternd vers une valeur infinie négative quand la température tend vers 0.

1.6, OSCILLATIONS DE DENSITE ELECTRONIQUE DANS LLE CASDES ETATS
LIES VIRTUELS (1.7.8)

La variation de densité électronique causée par une impureté a un
comporitement & grande distance proportionnel &

5 cos (2k.r + @)
T3

ol A et9 gont déterminés & partir des déphasages satisfaisant 3 la ragle de
somme de Friedel,

Lorsqu'il y a découplage des niveaux lids virtuels l'impureté crée des
oscillations de dengité électronique pour chaque direction de spin. Ces oseil-
lations sont de la méme forme que précédemment ; dans ce cas, lesvaleurs de
A et © sgont définies pour chaque direction de spin,

1.7, INTERACTIONS ENTRE DEUX IMPURETES A NIVEAUX LIES VIRTUELS
DECOUPLES (1.8}

Lthamiltonien, décrivant 1'ensemble des impuretés dans 1'alliage est

> >
Ho= 3 ) S 5

7

o (2k )
- ,Io cos r + A
£e) - Ay F ?

41125, T3

Pour le domaine des hautes températures la susceptibilité magnétique
X peui s'écrire

C A 1
- T -8 +?+ o(?)
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B est la température de Curie paramagnétique ; elle provient du champ molé-

culaire produit par le champ appliqué tandis que le terme en % provient des

fluctuations du champ mocléculaire.

La somme Z s'étend & tous les sites du réseau. Dans le ecas du Cu-

Mn, Blandin a calculé une température de Curie égale 4 10°K par % de
mangan&sge en bon accord avec les observations expérimentales.

Dang un tel modéle 9 peut aussi bien &tre positif gque négatif sans que
cela implique que 1'ordre & basses températures scit ferromagnétique ou
antiferromagnétique, Une telle température est trés sensible au déphasage,
au phénoméne de migration deg atomes et au sighe de l'interaction a4 courte
distance. Il ne faut donc pas attribuer une signification irop grande 4 la tempé-
rature de Curie,

1.8, L'ORDRE ANTIFERROMAGNETIQUE A BASSES TEMPERATURES(LG 8)

Dang 1'état ordonné il y a autant de spins pardlléles 4 une direction
donnée que de spins antiparalléles car la fonction f{r) a autant de probabilité
d'atre positive que négative quand la distance moyenne enire atomes magné-
tiques est assez grande, La distribution des directions de spin se fait de
fagon 4 minimiser Y'énergie, Chague spin est certainement blogué, mais il ne
doit pag y avoir de direction privilégiée d'antiferromagnétisme. Les atomes
magnétiques ne sont donc pas soumis au méme champ moléculaire. I1 y a
toute une répartition de champs moléculaires auxguels sont soumis les mo-
ments. L'étude statigstique d'un tel ensemble de moments magnétiques a été
effectuée par Klein et Brout (1-10}. Nous y reviendrons plus loin.

1.9, INTERACTION DE RUDERMAN-KITTEL : CAS DES ELECTRONS LIES
(1.8,12),

Des oscillations de densité de spins autour de chaque impureté existent
aussi dans la description par électrons d liés, L'impureeté se comporie alors
comme un ion ; les ¢lecirons d obéigsent & la régle de Hund et donnent un
spin 8. Les électrons de conduction sont alors polarisés par échange du type
s.d, Ce phénoméne ne se renconire certainement pas dans les alliages avec
impuretés de transition, Il se produit avec des impuretés composées par des
métaux de terres rares.
cos (2k Fr)

La polarisation de spin a4 grande distance est encore de la forme ;
r

mais le coefficient devant la fonction oscillante est 10 fois plus petit dans le
cas de Ruderman-Kittel que dans le cas de Blandin. ’

I1 faut donc s'attendre A ce que la largeur de la lorentzienne et la tempé-
rature de Néel évaluéegs dans le modele de Ruderman-Kittel scient nettement
plus petites que dans le modeéle de Blandin-Friedel puisque ces gquantités sont
proportionnelles au coefficient de la fonction oscillante {£.8,




1,10, CHALEUR SPECIFIQUE DES ALLIAGES DILUES

Nous ne nous étendons pas sur ce sujet bien que nous ayions par-
ticipe a 1'éfude des chaleurs sgpécifiques des alliages dilués dang différentes
publications (I1.10) {IV.8), wne synthése des propriéiés thermodynamigues
des alliages de métaux nobles avec leg métaux de transition a déja éié publiée
dans la thése de Du Chatenier (IV.14} et dans un article récent de Klein (1. 13),
I1 nous semble alors inutile de discuter & nouveau ce que les différentes
thiéories apportent & la compréhension des chaleurs spécifiques des alliages.

Rappelons simplement gque la fonction de distribution des champs effec-
tifs est approximativement une lorentzienne ou une gaussienne déformée dont
la largeur A est proportionnelle & la concentration (1.8,13), La quantité g(H)
d H représente la fraction des sites dont le champ moléculaire est compris
entre T et H + d I, La densité des sites en champ nul est proportionnelle

5 1 & as s qts .
g clegt-a-dire a l'inverse de la concentration.

Le nombre d'impuretés soumises & un champ moléeculaire faible est
indépendant de la concentration, On peut donc g'attendre & obtenir aux basses
températures la méme contribution magnétiqgue a4 la chaleur spécifique pour
toutes les concentrations,

Un tel phénomeéne ge produit dang la plupart des alliages pour lesquels
la condition de Blandin de découplage des niveaux liég virtuels est vérifiée

{saufl) pour 1'alliage Cu-Fe)(l.14),

Pour les allHages Cu-Co, {IV.7.8) Au-Co (I.15) pour lesquels la condi-
tion de Blandin ne permet pag de se prononcer, une anomalie d'origine magné-
tigque existe mais elle n'est pas indépendante de la concentration. Le compor-
tement du cobalt dans le cuivre ou 1l'or n'est pas le méme gque celui du manga-
nége ou du nickel : il egt intermeédiaire ; le nickel ne donne aux faibles
concentrations gu'une petite contribution électronique et aucune contribution
magnétique., Le chrome, le manganése et le fer donnent une chaleur spéci-
fique presque linéaire avec la température et indépendante de la concentration,

Ces propriétés thermodynamiques ne sont pas en contradiction avec les
propriétés magnétigues. Chaque fois qu'un alliage suit des lois de Curie Weiss
dans 1'état paramagnétique et qu'il est possible de. définir pour les faibles
concentrations un moment relativement indépendant de x, la chaleur spéci-
figue aux basses températures est alors indépendante de x,

Pour tous les alliages pour lesquels il est impossible de définir le
moment magnétique du porteur parce gue la température de Curie augmente
quand x s'abaisse, la chaleur spécifique 4 bagges températures dépend for-
tement de la concentration et méme du traitement thermique,

* L'alliage Cu-Fe ne constitue pas une exception, Le fait que le maximum de chaleur spé-
cifique se situe a T°K (L, 26), quelle gue soit la concentration, & la différence des autres
alliages dilués, peut s'expliquer ?ar la présence dans 1'slliage d'amas de fer Y dont la
température de Néel est 8°K (T, 27 ; Ia contribution de ces amas 4 la chaleur spéeifique
masque celle des atomes isolés interagissant & longue distance,
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1.11. MODELE DE KLEIN-BrouT (.10)

Klein et Brout se sont attachés i étudier la statistique des interactions
afin d'expliguer d'une maniére plus rigoureuse les chaleurs spécifiques des
alliages dilués,

Les impuretés sont distribuées au hasard dans la matrice et inter-
agissent par un poientiel de Ruderman-Kittel-Yoshida., L'interaction obtenue
& partir d'un modéle d'lsing entre 2 spins i, et y; est

1 i o R
<P > R -2 th — ur r. <
x 0 pour ry; > R,

ol v,; est le potentiel de Ruderman-Kittel, r,; la distance enfre les sites 0

et j, R, est un rayon d'action critiqgue identigque &

R = 0,5 ¢-M3 d,

Ce régultat indigue que si nous fixons un spin g, & l'origine 0, les
gpins entourant 'origine 0 interagissent fortement avec 0 tandis que l'inter-
action des spins éloignés de 0 est extrémement petite, On voit facilement
quta l'intérieur du rayon R, ily a 3,3 spins en moyenne, Ce nombre est
indépendant de la concentration, ILe champ effectif agissant sur 1'impureté
est donc donné par la relation .

H, = Zv".f yy = Hy + M,
I

Ho= X %ty Hy =% %

I:)j<Rc r6j>Rc

i; est le spin au site j dans le modeéle d'Ising, Tous les spins extérieurs
4 la sphére de rayon R, sont orientés au hasard par rapport a p,. H, et H,
gont approximativement deg wvariables aléatoires indépendantes. La distri-
bution des champs effectifs dépend des distributions de H; et de H,,

Le calecul montre gque la chaleur spécifigue & basses températures est
indépendante de la concentration, ' '

1,12, LE PROBLEME DE LA TEMPERATURE DE NEEL

Si les différentes théories donnent des résuliats satisfaisants au point
de vue chaleur spécifigue, il semble que l'interprétation des propriétés ma-
gnétiques comme la température de Néel, 1'aimantation rémanente, la réponse
dtun gysteme dilué a un champ magnétique, ne font pas 1'objet d'interpré-
tations satisfaisanteg ([.5.6,10)

Par exemple, lesg différents expérimentateurs (1,16,17) ont. pris 1l'habi-
tude de définir la température de Néel au maximum de la susceptibilité ini-
tiale, Cette définition aurait un sens physiqgue indigecutable siune aimantation
rémanente isotherme n'apparalgsait pas & une température du méme ordre
de grandeur, En effet, le moment d'une région superparamagnétique peui se
bloguer & une température T, en ralgon de 1'existence d'une énergie d'aniso-
tropie, ou en raison d'un couplage du moment avec les régions qui 1'entourent.
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Un tel blocage donne lieu 4 une anomalie de susceptibilité au voisinage de T .
En dessous de Ty, 1'aimantation rémanente apparait, Le choix de T, au voisi-
nage de Ty est ainsl conventionnel car on ne connait pas l'origine de 1'aiman-
tation rémanente isotherme dans les alliages ; mais, cette convention est
commode puisgu'elle permet d'établir le méme critére de définition pour tous
les alliages, L'expérience menire que cette quantité T, est toujours propor-
tionnelile & la concentration x pour les faibles valeurs de x., Les alliages qui
ont une température de Néel faible ont une chaleur spécifique linéaire en T
pilus élevée A basses températures, et inversement.

Alliages Au g Cry AugMn,  Augfle
calliaqa - CAu mdJ
en 2 8 3,6
T mole {°K)
T, en °K. 14 4,2 8

Nous pourrions obtenir un ordre de grandeur de la température de Néel
3 partir de l'entropie calculée en supposant que la chaleur spécifique est li-
néaire en T jusqu'a T/, et nulie au-deld de TH'. Dans ces conditions, T] se-
rait Jdéfinie par la relation :

Nkx Tog (2 8+ 1) = YT!

Pour les Cu-Mn on peut choisir ¥ = 4,5 mJ/mole,{?K)? et S = 2, ce
qui pour x = 0,01 donne T] = 30°K alors que le maximum de la susceptibilité
initiale se situe & 6,6°K (1-17). On peut donc dire qu'd T = 6,6°K, sgeule,
une faible fraction des moments gont excités thermiquement, On est alors
amené & considérer que des phénomeénes d'ordre magnétique existent au-dessus
.de T, = 6,6°K bien que 1'alliage semble paramagnétique. Ces phénoménes
sont caractérisés par un maximum de chaleur spécifique au-dessus de T,
{I. 20), un maximum de résistivité (I.18) a une température 4 fois plus grande
et une aimantation gui n'est pas proporiionnelle au champ H dans une région
supposée paramagnétique,

Au dessus de T,, un certain ordre magnétique subsiste, Il se manifeste
dans des régions qui ont un moment résultant p Vn (n nombre d'atomes magné-
tiques dans la région) et qui se comportent comme desg superparamagnétiques.
Leur contribution a la susceptibilité est approximativement la méme que sitous

les moments des atomes coatenus dans ces régions étaient paramagnétiques
(I.21),

1.13. LE EROBLEME DE L'ORIGINE DE L'AIMANTATION REMANENTE

Tous leg allinges dilués ont une aimantation rémanente, Elle peut etre
obtenue soit par refroidissement sous champ {aimantation thermorémanente
A,T.R.) soit de manidre isotherme (A.R.I.). L'A.T.R. est facile & saturer
au contraire de 1'A, R.1, Les valeurs a saturation sont identiques, J, Friedel
{1,5) a suggéré que I'A, T. R. devrait crofire au fur et 4 mesure que le champ
H augmente., Un refroidissement sous champ aurait pour effet de déplacer la
distribution des champs moléeulaires de la quantité H. L'A, T,R, devrait se
saturer dans des champs voiging de la largeur de la distribution des champs

Py

moléculaires, La valeur 4 saturation s'obtiendrait lorsque tous les moments
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sont alignés dans le sens du champ extérieur, Or, l'expérience montre que
la saturation de 1'A,T,R, deg alliages Cu-Mn ne représente qutune faible
fraction de 1'aimantation de tous les atomes de manganése ; le moddle pro-
posé par Friedel ne semble donc pas convenir ; notonsg toutefois 1'existence
d'une anisotropie unidirectionnelle conforme & 1'hypothése de Friedel (I 22},

Overhauger (1.23) a proposé de considérer une structure en domaines
pour interpréier l'ensemble deg propriétés de l'aimantation rémanente. Chaque
domaine porterait un moment p ¥n (n nombre d'atomes magnétigques & 1'inté-
rieur du domaine} résgultant de la compengation imparfaite des momenis des
différents atomes. La gseule distribution inhomogeéne des atomes dissous pour-
rait induire une structure en domaines. Ce probléme n'est pas encore résolu.

1.14, LA SUSCEPTIBILITE ANTIFERROMAGNETIQUE (I.5)

La chaleur spécifique est indépendante de la concentration aux basses
températures. Il en est de méme pour ia susceptibilité au zéro absolu. Tous
les spins soumis & un champ meléculaire inférieur au champ appliqué h sont
alignés dang le sens de h., L'aimantation ainsi mesurée est 2 p {o).h.M, o
M, est l'aimantation & saturation de i'alliage ; M, est proporticnnelle a la
concentration x ; p (o} est la densgité des sites en champ moléculaire nul,
Cette quantité est inversement proportionnelle & x quel que soit le modéle de
distribuiion choisie. L'aimantation dans le champ h ou encore la susceptibi-
lité sont donc indépendantes de la concentration.

Expérimentalement cette loi est assez bien suivie par la susceptibilité
initiale, Ce résgultat découle d'ailleurs d'une maniére évidente de la loi de
Curie-Weiss

C
L —

Quand C, T, et 8 sont proportionnels & x, il est évident que la suscep~
tibilité 4 la température de Néel est indépendante de x, Ce résultat est aussi
vérifié par la susceptibilité au zéro absolu en champ nul pour les faibles

concentrations (voir figures des références 1, 16, 17},

1,15. ROLE DES AMAS ET DE LA TENDANCE A LA SEGREGATION

Noug avons vu gu'a llintérieur de la spheére de Klein et Brout de
rayon R,, les moments magnétiques interagissent fortement gréce a l'inter-
action de Ruderman-Kittel., Mais si les atomes sont groupés en premiers
voiging 1'interaction est encore plus grande, Chagque groupe d'atomes peut
constituer un amas ferromagnétique si cetie interaction est positive ou un
amas antiferromagnétique si cette interaction est négative. L.a présence de
tels amas ferromagnétiques dans une matrice antiferromagnétigue doit mo-
difier 1'aimantation, Ces amas sont scumis au champ moléculaire créé par
les autres atomes ¢éloignés, Il n'y a pas de raison de penser qu'ils sont sou-
mig 4 un champ moléculaire plus grand que celui auquel serait soumis uh
atome isolé gitué 4 la meéme position. Quand le nombre de ces amas aug-
mente, 1'aimantation doit augmenter puisque ces groupes s'orientent plus faci-
lement dans un champ magnétique que les atomes isolés, car leur moment
est plus grand, Aux températures plus élevées que la température de Néei,
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ces groupes ferromagnétigues vont se comporter comme des spins 28, 39,
45..; on aura une sorte de superparamagnétisme, tandis qu'a basses tempé-

ratures les phénoménes coopératifs vont englober ces groupes et les atomes
isolés (1.6,8)

La multiplication de ces amas se produit lorsqu'on augmente la concen-
tration ou encore lorsqu'il y a une tendance & la ségrégation. L'étude de
1'aimantation doit done permettire de détecter ces amas, Quant A la chaleur
spécifique prés du zéro absolu,elle dépend du champ moléculaire exercé
par les spins extérieurs 4 la sphare de rayon R, qui entoure H'amas considéré,
A la différence des propriétés magnétiques, on peut done considérer que la
chaleur gpéceifique ne doit pas etre sensiblement modifiée par la tendance &

la_ségrégation (I.25),
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CHAPITRE 1l

~ PROPRIETES MAGNETIQUES
DES MONODOMAINES FERROMAGNETIQUES
OU ANTIFERROMAGNETIQUES

Les propriétés des graing fing ferromagnétiques ou antiferromagnétiques
ont été expliquées par 1., Néel (01,1, 2,8,4,5) Nous utilisons, ici, les théories
relatives 4 ces systémes pour les raisons suivanies,

Dans un grand nombre dfalliages dilués, il existe une tendance i la
ségrégation ; elle se traduit par des regroupements des atomes solutés ou -
simplement par des fluctuations de concentration. A l'intérieur deg régions,
sl la concentration en atomes magnétiques est assez forte, 1'interaction a
courte distance négative ou positive selon les cas, prédomine. Chague région
est caractérisée par un moment M, résultant de la non compensation des mo-
ments des différents atomes magnétiques et par un champ d'anisotropie H,.
La grandeur de M, dépend d'une part, de la répartition et du nombre d'atomes
R : i magnétigues 4 1lintérieur de la région et d'autre part, du signe de llinter-
D action & courtie distancé. L'origine de I'anisotropie est plus compliquée gue

R L dans les systémes avec sous-réseaux car les atomes magnétiques sont distri-
bués au hasard.

Mais il n'empéche que pour une région gquelconque de 1l'alliage, il existe
des directions du moment M, qui correspondent 4 des énergies minimales,

Nous rappelons donc rapidement dans une premiére partie les propriétés
des grains monodomaines ferromagnétiques et antiferromagnétiques ; puis ,
dans une deuxi®éme partie, nous appligquons les théories & un modéle simple
d'assemblée de grains.

2. RAPPEL DES PROPRIETES DES GRAINS ULTRAFINS FERROMAGNETIQUES ET
ANTIFERROMAGNETIQUES (11 1,2,3,4,5)

2,1, CYCLE D'HYSTERESIS D'UN GRAIN FERROMAGNETIQUE AU ZERO
ABSOLU

Un grain ferromagnétique dont 1'axe est paralléle au champ a un cycle
d'hystérésis rectangulaire lorsque gon énergie d'anisotropie est de la forme
K,sin?6, L.e champ coerciti{f du grain ou champ d'anisotropie H, ést égala
a 2 Ky,

M

q
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Un grain d'axe perpendiculaire au champ h prend une aimantation m

épale a Mg.% . Des que h > H,, l'aimantation du grain est saturée et &ga-

a

le a Mg.

2,2, CYCLE D'HYSTERESIS D'UN GRAIN ANTIFERROMAGNETIQUE AU
ZERO ABSOLU

Dans un champ h supérieur au champ d'anisotropie H,, l'aimantation
d'un grain antiferromagnétique est sensiblement la somme du moment non
compensé M, et d'une aimantation X h proportionnelle & h ; X est la suscep-
tibilité antiferromagnétigque du grain. Le moment Mg change de sens pour les
valeurs tH, du champ extérieur de la méme fagon que pour un grain ferro-.
magnétique, .

2.3, LINFLUENCE DES FLUCTUATIONS THERMIQUES

Aux températures trés basses, le moment M, une fois orienté conserve
indéfiniment cette orientation en champ extérieur nul.

Par contre, a des températures plus élevées,les fluctuations thermiques

ont pour effet de changer cette orientation. En particulier, lorsque la tempé-
H

g a

2k

rature T est supérieure a le moment peut se renverser spontanément,

Pour que ces retournements soient possibles il faut considérer 1'exis-
tence de forces perturbatrices capables de transférer au systéme des spins
1'agitation thermigue du réseau, Néel (IL.1} 5 analysé ces différentes forces
qui proviennent des variations du champ démagnétisant de forme du grain et
des variations des forces magnétoélastiques et magnétocristaliines de cou-
plage avec le régeau en raison des déformations 'de ce dernier,

2.4, LE TEMPS DE RELAXATION DES GRAINg (H.1)

L'intervalle de temps 7 qui sépare deux renversements dépend de 1'¢-
nergie d'anisotropie du grain. Dans un champ nul, la valeur probable m-du
moment M, projeté sur l'axe du grain est égale é'Mge't/T. 7 est le temps
de relaxation,

Aux trés basses températures les grains gardent indéfiniment leur orien-
tation car leur temps de relaxation est frés long.

Aux températures élevées le temps de relaxation est court. L’aiman-
tation varie alors de manigére réversible avec le champ h ; le grain donne
lieu aux phénomeénes de superparamagnétisme, Néel a calculé cette valeur du
temps de relaxation T pour une température T et un champ h quelconque, Il
est tel que

M H M. h
g~ "a - . g
T - Q+log T si o < 3
et tel que
M, (H,-h)" M,h
8 T ey R
H 2eT Q +log T ai T > 4
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Q et Q' sont des quantités sensiblement égales & 22, En champ h faible,
pour un temps de relaxation de l'ordre du temps de mesure,la lére relation
devient

1
5 MH, = 25 kT,

2.5. NOTION DE TEMPERATURE DE BLOCAGE (IL.1)

La relation précédente définit une température T, qui est appelée tempé-
rature de blecage du grain, Comme le temps de relaxation,varie de maniére
exponentielle avec la température, on peut dire qu'en dessous de T, le grain
garde son moment bloqué dans une direction déterminée et gu'au dessus de T,
le moment pagse spontanément d'une orientation & l'autre en des temps trés
courts. Dans une assemblée de grains de méme moment M,, les grains gqui
ont la température de blocage la plus élevée sont ceux qui ont le plus grand
champ d'anisoiropie H,,

La température d'apparition de 1'aimantation rémanente .correspond donc
M, I,
a Ty = .
50k

La température de blocage d'un grain joue done un trés grand role car
en dessous de cette température le grain présente des phénomeénes d'hysté-
réris. Par contre, au dessus de Ty, le moment magnétique en équilibre
thermodynamique dans un champ h donne lieu & des phénoménes de superpa-
ramagnétisme,

2,6, CIIAMP NECESSAIRE POUR SATURER L'ATMANTATION REMANENTE
AU ZERO ABSOLU

Au zéro absolu l'effet d'un champ magnétique sur une assemblée de
grains dépend essentiellement de la distribution des champs d'anisotropie,
Compte tenu des cycles d'hystérésis de chaque grain, il est évident qu'il est
nécessaire d'appliguer un champ supérieur au champ d'anisotropie maximal
H, pour saturer l'ensemble des grains au zéro absolu, Nous verrons que ce
champ peut &tre {rés grand.

2,7, SUPERPARAMAGNETISME DES GRAINS ULTRAFINS ANTIFERROMA-
GNETIQUES {IL.1}

En dessous de sa température de blocage, le grain antiferromagnétique
a les propriétés que nous venons de décrire., Au-dessus de sa température de
blocage le grain est superparamagnétique,

La répartition des atomes magnétiques a l'intérieur des différents sous-
réseaux se fait par une sorte de tirage au sort. Un grain ultrafin porte done
un moment M, qui résulte de la compensation imparfaite des moments des
différents atomes. Le nombre p d'atomes dont le moment participe & M, est

tel que p? = n : n étant le nombre d'atomes magnétiques par grain.
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5i ce moment peut s'orienter librement dans toutes les directions de
1'espace en raison de l'agitation thermigue, le moment moyen induit par un
champ est

— MH kT ;
M, = M, (coth——-—) é
kT M,H
En champ faible la susceptibilité suivra une loi de Curie avec une cons-
’ npe —_
tante de Curie ?I%Lsoit T puisque p? = n. La constante de Curie superpara-

maghétigue qui n'existe qu'au-dessous de la température de Néel est égale a
la constante de Curie déduite de 1'éfude du paramagnétisme A haute tempé-

3
rature des n atomes du grain au facteur S+ 1 prés.

3. PROPRIETES EN CHAMP NUL D’ UNE ASSEMBLEE DE GRAINS

IL'application de la théorie des grains fins antiferromagnétiques aux ré-
gions de concentration accrue dans les alliages dilués antiferromagnétiiques
présente quelque difficulié car il n'existe pas de coupure nette entre ces
régions et la solution solide, Nous n'avons pas ici un systéme de régions
indépendantes les unes des auires, FElles sont en général couplées 4 la solu-
tion solide, elle augsi, antiferromagnétique. Fn effet, au fur et & mesure
que 1'on s'éloigne du centre de la région de concentration accrue, la concen-
tration locale diminue, mais les atomes magnétiques sont couplés enire eux,
méme dans les zoneg les plus pauvres,

Nous verrong plug lein que 1'aimantation rémanente due au moment non
compensé M,, peut 8tre trés grande, I'énergie d'anisotropie de chaque région
est donc beaucoup piug grande que 1'énergie de couplage puisque l'aimantation
rémanente existe, L'étude d'une telle assemblée de grains doit fenir compte
de la distribution des champs d'anisotropie, des moments magnétiques et du
champ de couplage avec la golution solide. '

3.1, CAS DES REGIONS INDEPENDANTES (PAS DE CHAMPDE COUPLAGE
H, = o)

Noug représentons un grain dans le plan (M,H) par ses coordonnées
(M,, H,). Nous supposons comme Néel (1L, 1) que la densité des grains est
uniforme & lintérieur d'une certaine région du plan (figure II, 1}, De plus,
afin de gimplifier la fonction de distribution nous considérons que cette den-
gité est nulle & l'extérieur de cette région du plan, Ce schéma permet d'é-
crire correctement les propriétés des grains pour des valeurs de I comprises
entre H, = 0 et H, = H, et pour deg valeurs de M, comprises entre M, et
M, ; M; et M, représentent respectivement la valeur minimale et la wvaleur
maximale de M ., La fraction des grains dont le moment est compris entre
M et M 4+ dM et dont le champ d'anisotropie eat compris entre H et H + dil

dM, diF .

est égale a (M, — M),
rieur nul, ont un temps de relaxation égal au temps de mesure sont repré-
sentés par 1'hyperbole équilatére M H, = 50 kT. A une température T, tous

Pans ce plan, tousg les grains qui, en champ exté-
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les grains tels que MI > 50 kT sont bloqués. Leur nombre est déterminé
par la fraction d'aire du rectangle située an-deld de 1'hyperbole équilatére
par rapport & 1'origine, Tous les graing dont le point représentatif se trouve
du cdté de l'origine par rapport & 1'hyperbole équilatére sont superparama-
gnétiques.

A partir d'une telle distribution il est possible de déterminer & chaque
température la valeur de l'aimantation rémanente,

3.2, CAS DES REGIONS COUPLEES A LA SOLUTION SOLIDE

Nous allons essayer maintenant de tenir compie du champ de couplage
entre régions,

Ce qui va compter dans 1'orientation des grains c'est ia différence ou
la somme du champ d'anisotropie et du champ de couplage. Le champ de
couplage agit sur les atomes magnétiques aux frontidres des régions. Il vaut
done mieux le considérer comme un champ d'anisotropie plutét qu'un champ
extérieur ; ceci nous améne en quelque sorte & faire le produit de convolution
de la distribution précédente par la distribution des champs de couplage. Si
nous considérons de tels grains au zéro absolu ayant été refroidis en champ
extérieur nul, ils sont tous dirigés suivant le sens du champ de couplage et-
ne donnent pas lieu 4 une aimantation rémanente par suite du caractére anfi-
ferromagnétique du couplage. Saturons 1'échantillon dans un champ extérieur.
Les grains qui contribuent & 1'aimantation rémanente sont ceux dont le champ
d'anigotropie est supérieur au champ de couplage. Tous les grains dont le
champ d'anisotiropie est inférieur au champ de couplage ne prennent pas,
aprés coupure du champ appliqué, une orientation privilégiée et ne contribuent
pas & la rémanente,

Compte tenu de ces considérations, nous nousg fixons la distribution des
champs effectifs (anisotropie plus couplage), Lorsque tous les grains sont
orientés dans la direction du champ, ilg sont soumis au champ effectif d'ani-
soiropie, qu'on suppose, pour simplifier, uniformément distribué dans l'in-
tervalle — H,, + H, du plan (M,H), Nous verrouns plug loin que cette repré-
gentation est assez compatible avec l'expérience. Le calcul est présenté dans
le paragraphe suivant, Pour revenir aux grains indépendants, il suffit de rem-
placer H, par zéro dang les formules et de garder I,

3.3. VARIATION DE L' AIMANTATION REMANENTE AVEC LA TEMPERATURE

Lesg différentes hyperboles équilatéres tracées dans le plan (M, H) déli-
mitent les différents domaines d'intégration (figure II,1).

lére hypothése
Mo, M,JH, MH, MH,

O<75ok “ Bor ok ° Hok (figure II,1)

La contribution & la rémanente dtun élément d'aire du plan (M, H) est

dH dM
I + H, M, - M
rapport entre l'aimantation rémanente et la somme des moments M; au zéro
absolu, Lorsqu'on a affaire & une assemblée de grains & anisotropie uniaxiale
et dont les axes sont également repartis dans toutes les directions de l'es-

Mo ; o est un coefficient géométrique qui caraciérise le
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Figure II,1 - Domaines d'intégration dans le plan (M, H,).




pace, ce coefficient peut &ire calculé de maniére rigoureuse ; il est égal a
1/2; L'expérience fournit d'ailleurs cette valeur. Nous 1l'avons vérifiée nous
méme sur des précipitations ferromagnétiques de cobalt dans le cuivre. Comme
il n'y a pas de direction privilégiée dans les alliages polycristalling que nous
¢tudions car il n'y a pag d'étirage ni de trempe depuis 1'état liquide dans un
champ magnétique, nous prenons toujours « = 1/2 dans les applications nu-
mériques. Si on suppose qu'il existe plusieurs axes de facile aimantation, on
trouve que a est supérieur & 1/2, Tl v a done une indétermination sur la
valeur de a,

M H, M, H,
Domaine I Pour une température T telle que 50k 50k
aN (50KTY M,
= pee——— M, - 100 kT .
o (T) 2{H; + Ha) [ 2Hz KT+ H,M, ] M, - M,
. M. H, M, H,
DPomaine 11 Pour une température T telle que 5 Ok « T < 50k
(T) o N {M]_ + MZ) H2 50 kT
a = —— -
R 2 (H, + H) *H, + 4,
Domaine III P température T tell M M
omaine our une température elle que —- < EoR
NolH, (M5 - M) - ME H) No 50 kT M, Na (50 kT

O’R{T} = + -
2 {Mp, — M;) (H, + H,) {H, + Hp) {M, - M;) 2H, (H, + H,) (M, - M,) -~

' MH
Domaine IV Pour une température T telle que 0 < T <—$l-(i
I, - H, M, + M,
Gy = No H, + H, - 2

Parmi tous les grains qui se blogquent dans ce dernier intervalle, aucun
ne participe 4 la rémanente, L'aimantation rémanente reste constante dans cet
intervalle,

La courbe obtenue a donc l'allure de celle qui est déerite figure 11,1,

Deuxi2me hypothése :

MlHl MlHE MZI-IJ. ]VEZHZ
® <TSok < B0k < 50k < 50k
Les différents domaines d'intégration sont représentés figure 11,1,
Pour le domaine I B0k < T < 50k
Na (50kTY M,
T) =wreonm———— M. - 100 kT .
Wl T) =5 [ H, S vl B 7
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Pour le domaine II M, H, < T < M1,

50k 50k
No . H, - H,
T) = : - H,) - (50 kT/—n—
O‘R( ) 2 (I_:[1 + HQ) (M.;, _ Ml) [Mz {HZ 1) ( ) H1H2
M, H
Pour le domaine IIT 551{1 < T < 1\';10};2
Na [HZ—Hl , HM .1
5, {T) = M, — M.y (H, + 1,) P M, — g+ 50 kT M, - {50 KT} 2H,
M, H,
Pour le domaine IV 0 < T« 50k
H, -H M, + M,
Opr = Nu o + H, ° 9

L!aimantation rémanente ne varie pas dans cet intervalle de température .

Cag ot M, = DOetH, 4 0

MZHI
50k

Pour 0 <« T <«

Na

- o M- H
%™ = s TR | M (- ) - (60 kTF —p—

BE,

Dang 1'hypothése de l'existence d'un couplage, & condition que H, ne
soit pas nul et que H; H, et M, ne varient pas avec la température on doit
ohserver un effet de saturation de l'aimantation rémanente aux tempéraiures
voigsineg du zéro abscolu,

L'aimantation rémanente peut méme rester constante jusqu'a une tem-
H.
1+

50k

possible lorsqu'il existe une large fraction ferromagnétique & l'intérieur des
régions antiferromagnétiques.

N

pérature égale &

gi M; est différeni de zéro, ce gqui est tout & fait

Application 4 une assemblée de graing indépehdants ;cags ot M; = 0,
H, =0, H, = B, '

‘ 2
G (T} = ZN“En [MQH,“ - 100 kT + %)——]

Preg du zéro absolu le terme en T? egt trés petit ; il ne représente que
2+"m

T
2T, 50k
done linéairement quand la température s'approche du zéro absclu,

Cas ot M; £ 0, H, =0, H, = H

i

la fraction

du terme linéaire (TB = ) ; 'aimantation rémanente croit

M, H,

Pour T > R

H, = H,

la. formule est la meéme que dans le cag My = 0, Hy = 0,




M1H2
Pour ¢ < T < B0K° lTaimantation rémanente déerolt linéairement. Le coef-
ficient de T est le méme que dans le cas précédent. L'extrapolation de cette
droite jusqu'a l'intersection avec l'axe des températures fournit une tempé-

rature T; telle que

oo Ha (M, + M) HBM,
LI 100k = TEOk

5i les moments sont compris entre 0 et M, comme dans une assemblée
de graing antiferromagnétiques

MZ Hm

v - —"
2Ty = Ty = 50k

B 8

5i les moments sont compris enire M; et M, comme dans une assemblée
de grains ferromagnétiques

1
1
Ty > 5 TB
A partir des phénoménes de blocage au voisinage du zéro absolu, il est
done possible de déterminer les différents paramétres de la distribution.

4. AUTRES PROPRIETES D’ UNE ASSEMBLEE DE GRAINS FINS (IL 1}

4,1, EFFET DU TEMPS SUR L'AIMANTATION REMANENTE

5i le modéle de graing appliqué aux alliages antiferromagnétiques est
valable, on doit pouvoir observer l'ensemible des propriétés des grains fins
et notamment 1'influence des fluctuations thermiques au cours du temps- sur
l'aimantation rémanente 4 une itempérature donnée, Des phénomeénes de trai-

nage magnétique doivent exister meéme 3 irés basses températures.

Dang un champ nul 1'équation de I'hyperbole représentant les grains de
méme {emps de relaxation est MH, = (Q + log t,) 2kT. Au bout du temps
t, on megure 'aimantation rémanente. Au bout d'un temps t plus long, seuls
les grains dont le temps de relaxation est supérieur & t participent encore
& l'aimantation rémanente, L'hyperbole MH, = (Q + log t} 2kT constitue 1la
frontidre entre les grains dont le temps de relaxation est supérieur a t, et
ceux dont le temnps de relaxation est inférieur 4 t. La diminution d'aimantation
rémanente entre les temps t et t, est proportionnelle a4 l'aire comprise entre
les deux hyperboles c'est-a-dire & (log t - log t,).

L'aimantation rémanenie 4 une température donnée décroit donc linéai-
remeni avec le logarithme du temps. ‘

4.2, EFFETS COMPARES D'UNE TEMPERATURE CROISSANTE ET DU
TEMPS SUR L'AIMANTATION REMANENTRH

A partir d'une température donnée il est possible d'obtenir une dimi-
nution de 1'aimantation rémanente soit par un recuit, soit par effet du temps.
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Néel a montré que les effets comparés du recuit et de l'effet du temps
peuvent g'expliciter sous la forme suivante :

do dg + log T
d—(#gﬁ /d_TR = —Qﬂ—-g-— guand M, est indépendant de T.

Cette relation est indépendante de la valeur initiale du moment réma-
nent, Elle permet de déterminer Q.

4,3, INFLUENCE DU CHAMP SUR L'AIMANTATION REMANENTE AU ZERO
ABSOLU

L'application d'un champ h a pour effet d'aligner tous les moments des
grains dont le champ d'anisotropie est inférieur a4 h, Partons d'un ensemble
de grains ayant été refroidi en champ nul jusqu'au zéro absolu, Appliquons
un champ h de maniére isotherme. L'aimantation rémanente obtenue est pro-
portionnelle &4 h et égale a

4.4, CYCLE D'HYSTERESIS DE L'AIMANTATION REMANENTE D'UN EN-
SEMBLE DE GRAINS INDEPENDANTS AU ZERO ABSOLU

Ce cycle est tracé en mesurant l'aimantation rémahente g, gui subsiste
aprés suppression du champ appligué, Partons de l'aimantation rémanente
obtenue aprés application d'un champ h, Appliquons un champ inverse infé-
rieur 4 h ; on voit facilement que la décroissance de l'aimantation rémanente
sera linéaire en fonction du champ inverse, Le champ H, nécessaire pour

anmiler ¢, aprés saturation est égal & é— H, . Le cycle d'hystérésis a la forme
d'un parallélogramine, .

5i le modéle de distribution gque nous avons choisi est valable, on doit
encore observer un cycle d'hystérésis de cefte forme méme si le champ
appliqué est égal au plus grand champ d'anisotropie H,.

4,5, CAS DES GRAINS DONT IJAXE DE REVOLUTION EST PERPENDI-
CULAIRE A LA DIRECTION DU CHAMP

Un tel grain prend une aimantation proportionnelle au champ extérieur
h tant que h < H,, Quand h > H,, cette aimantation continue de .croltre pour
un grain antiferromagnétique, Une assemblée de tels grains ajoutent &4 1'ai-
mantation irréversible des grains d'axes paralleles une aimantation réversible.

Nous avons vérifié pour beaucoup d'alliages dilués qu'aprés saturation
llaimantaiion totale en champ inverse décrolt linéairement ainsi que 1'aiman-
tation rémanente, Par différence, il s'ensuit donc que la distribution des grains
est telle que l'aimantation réversible de 1l'agsemblée de grains est propor-
tionnelle au champ.
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4,6, AIMANTATION ACQUISE PAR UNE ASSEMBLEE DE GRAINS INDEPEN-
DANTS DANS UN CHAMP INVERSE h AU ZRERO ABSOLU : CHAMP
COERCITIF '

Compte tenu de ce gue 1l'on vient de voir on peut dire que

2
M =al, -z ol, - Xn

X est la susceptibilité réversible de l'assemblée de grains;I, est 1'ai-
mantation rémanente au zéro absolu,
Le champ coercitif correspond a M = 0, I1 est égal &

S H C(’ISI_Im
= =T XH, + 2 al,

alors que le champ H, nécessaire pour annuler l'aimantation rémanente est

Hm
égal é.—z.

Le champ coercitif est donc beaucoup plus petit que le champ d'anigo-
tropie moyen des grains,
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CHAPITRE il

L’ALLIAGE Au-Fe

Dfanciennes expériences (L9, (L1} ont montre que l'alliage Au-Fe
obgit & des lois de Curie-Weiss dans 1'état paramagnétique, Le moment
magnétique effectif déduit de ces lois aux plus faibles concentrations et a
basses températures est compris entre 3 et 3,6 p, (1. 2), ce moment aug-
mente avec la concentration de fer (L1}, Cet accroissement est da a la
prégence d'un nombre de plus en plus grand de groupes d'atomes de fer cou-
plés de maniére ferromagnétique, qui se comporfent comme des spins 28,
35, 4Sete.. Les valeurs les plus faibles du moment observé sont & peine supé-

rieures au moment effectif 2V S (8 + 1) y, olt 3 = 1. Les constantes de Curie
mesurées A trés hautes températures pour des alliages plus concentrés four-
nissent un moment effectif égal & 4,9, (L3}, Il y a donc une large impré-
cigion sur la valeur du moment magnétique du fer dans 1'or. Les températures
de Curie paramagnétiques quant a4 elles, différent aussi d'un auteur a l'autre,
Mais on peut noter qu'aux faibles concentrations, leur signe est négatif alors
qu'il est positif aux fortes concentrations (III.1,2), I ne faut pas s'étonner
de llirreproductibilité des wvaleurs de la température de Curie, car on sait
que les loig de Curie-Weiss dans les alliages dilués ne sont suivies qu'ap-
proximativement. La méme dispersion a été observée dans les cuivre-man-
ganése (ML 4), 1e gigne pogitif de la température de Curie paramagnétique
ne signifie pas que 1'allizge est ferromagnétique A basses températures, Il
en est de méme dans les alliages cuivre-mangan&se ; personne n'a pour au-
tant mis en doute l'existence de l'antiferromagnétisme dans ce systéme.
D'ailleurs Blandin, Friedel (. 8) ont justifié ce signe positif de la température
de Curie paramagnétique qui n'est nullement en contradiction avec 1'existence
de I'ordre antiferromagnétique. Des études par effet Mésshauer (HI.5.6) ont
montré que ces alliages sont ordonnés et gque la température de iransition
n'est pas proportionnelle a la conceniration, tout au moins pour les concen-
trations supérieures a3 1 %. Un champ de 100 kOe (IIL. 7) ne gutfit pas pour
saturer laimantation & 1,2°, Il en est de méme pour un champ de 25 kQOe A
0, 05°K (ITL. 8} L'alliage est donc antiferromagnétique mais, il posséde aussi
un large caractére ferromagnétique surtout aux fortes concentrationsg (111 7,8},

Dans les alliages Or-Fer (I.12) comme dans les alliages cuivre-
manganese, un maximuem de résistivité existe pour des concentrations de l'or-
dre de 0,1 % {IIL 8), Ce maximum est d'ailleurs situé a la méme température
pour une mé&me concentration de soluté, Dans une publication récente (HI_- 10),
nous avens montré que les chaleurs spécifiques entre 1 ot 4°K sont encore
semblables & celles des cuivre-manganése, Il n'y a donc pas de diffé-
rence fondamentale entre les propriétés. de ces deux systémes ; il s'agit
bien du m&me type d'ordre magnétique &4 basse température, La seule diffé-
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rence importante régide dans le signe de l'inieraction directe entre les proches
voising de manganése (II.11} et les proches voising de fer (IIL.3), Dans le
premier cas le couplage est négatif ; dans le deuxiéme cas il est positif, Au
fur et & mesure que la concentration augmente, les regroupements d'atomes
sont plus lmportants, qu'il y ait ou non une tendance & la ségrégation,

On peut done s'attendre & ce que les propriétés des alliages plus concen-
trés d'or-fer (8 % par exemple) soient différentes de celles des cuivre-man-
ganése. Aux concentrations supérieures & 15 % les amas de fer ou de manga-
ndge peuvent otre "infinig" (IV.17) (III.12), Les alliages ont alors des pro-
priétés oppogées ; les premiers sont ferromagnétiques, les seconds antiferro-
magnétiques.

Parmi leg différentes propriétés magnétiques de 1'alliage Au-Fe, clest
encore le caractére ferromagnétique qui a le plus intrigué les différents au-
teurs. Pour ¢élucider ce point fondamental nous avons étudié un alliage & 8 %
de fer, '

5 . PHENOMENE FONDAMENTAL : ACCROISSEMENT DU CARACTERE FERROMAGNETIQUE
A BASSES TEMPERATURES APRES SIMPLE VIEILLISSEMENT DE L' ALLTAGE A
LA TEMPERATURE ORDINAIRE

5.1, L'AIMANTATION

Noug avons représenté {figure III, 1) 1'aimantation observée a 1,2°K
apres différentes expériences. L'échantillon a été étudié entre 2°K et 4°K
quelques jours aprés trempe, puis, de nouveau & basses températures, apreés
un séjour 4 la température ordinaire., Son aimantation a augmenté de 0,5 %
(courbe notée 1 figure I11,1),

Une troisiéme expérience avait pour but d'étudier 1'alliage entre 1°K et
T7°K. L'aimantation chservée esgt de 50 % supérieure (courbe II, figure III, 1),
Dans une guatriéme expérience, nous avons mesuré l'aimantation & basse
température aprés recujt de 14 heures a 100°C, Elle s'est encore accrue de
19 % (courbe III, figure TII, 1),

Dans une cinguiéme expérience nous avons repris l'échantillon apreés
un séjour prolongé 3 la température ordinaire. Son aimantation a encore varié
de 2 %. Entre la courbe ] et la courbe III, Maimantation a augmenié de 80 %,
el ceci pour toutes les valeurs du champ magnétique comprises entre 0 et
25 kOe. L'aimantation mesurée atteint 2,5 u.e.m. dans 25 kOe alors que le
fer introduit dans 1'alllage a une aimantation & saturation de 4,8 u.e,m. en
suppogant un moment par atome de 2, (1L

5.2, LA DECROISSANCE, AU COURS DU VIEILLISSEMENT, DU CHAMP
INVERSE NECESSAIRE POUR ANNULER DAIMANTATION REMANENTE

Les cycles d'hystérésis de l'aimantation rémanente ont la forme générale
des cycles prévus par la théorie des grains fing (figure V,11), Ils peuvent
8tre schématisés par deux horizontales et deux portions de droites obliques.
Dans le cadre du modéle du chapitre II, e champ H, nécessaire pour annuler
l'aimantation rémanente au zéro absolu constitue une mesure de la valeur
moyenne du champ d’anisotropie. Enire la premigre et la dernidre expérience
H, est passé de 11,5 kOe & 7,9 kQe (figure III,2),

35




o @.e.m/g)

\

[¢X-]

\i

o 1 | I3 1 Hq«:!)

10 15 20

o
o

Figure III, 1 - Eifets des traitements thermiques sur 'atmantation & 1, 2°K de Au,,Fe,.

5,3. LE SUPERPARAMAGNETISME AU-DESSUS DE LA TEMPERATURE T,
D'APPARITION DE L'AIMANTATION REMANENTE

L'étude du paramagnétisme de ces alliages montre qu'au-dessus de T
la susceptibilité croit beaucoup plus vite que suivant une loi de Curie, Dans
la mesure oll l'on peut se permettre de tracer une droite parmi les points
reprégentant 1'inverse dela susceptibilité initiale entre 27 et 77°K {figure III, 3),
on obtient une température de Curie paramagnétique positive de 1'ordre de
20°K. Cette température est ifout A falt compatible avec celle qui est obser-
vée par d'autres auteurs dans le systdme Au-Fe pour des concentrations du
méme ordre de grandeur (IIT. 1), t,es constantes de Curie que 1'on déduit des
loig de Curie-Weiss correspondent 4 des moments moyens par atome de fer
de l'ordre de 7., pour la courbe II et de lordre de % pour la courbe III
{figure I, 3), Les courbes d'aimantation montrent d'ailleurs qu'il existe des
phénomenes d'ordre magnétique meéme & 77°K puisque l'aimantation n'est pas
proportionneile au champ magnétique (figure III, 4),

Une migration des atomes de fer se produit dans cet alliage méme &
la température ordinaire, I ne s'agit pas d'une solution solide en équilibre
comme de nombreux auteurs l'ont supposé., Des regroupements se produisent
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Figure III,2 - Effets des traitements thermiques sur le champ inverse nécessaire
pour annuler g, - Aug¥Fe,.
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Figure III, 3 - Inverse de la susceptibilité initiale-Aug,Feg.
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Figure IIl,4 - Courbes d'aimantation de Aug,Fe, en fonction du champ,

au fur et 4 mesure que 1'alliage vieillit ; les mesures magnétiques y sont
particuligrement sensibles en raison du couplage ferromagnétique des atomes
de fer proches voisins,

6., ANTIFERROMAGNETISME

6.1, L'ANTIFERROMAGNETISME DE L'ALLIAGE Au-Fe

On pourrait penser que les phénomeénes ferromagnétiques masquent
Vantiferromagnétisme de la solution solide, Un examen plus attentif des
courbes d'aimantation (figure III, 4) montre' que 'aimantation dans les champs
élevés passe par un maximum vers 10°K puis décroit de 5 % jusqu'au zéro
absolu, La décroigsance de I'aimantation avec la température n'est pas ex-
plicable par tn modéle essentiellement ferromagnétique. De plus, alors que
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dans 25 kOe l'aimantation rémanente reste saturée, une susceptibilité réver-
sible Importante existe encore a 0,05°K (figure III,4 et V,1). Henry (IIL. 7y
a déja observé qu'd 1,2°K un champ de 100 kOe est insuffisant pour saturer
1'alliage. Nous observons une propriété identigue & 0,05°K puisque l'aiman-
tation maximale mesurde dansg 25 kOe ne représente que 50 % de l'aimantation
4 saturation totale dans 1'hypothése ol 1'atome isolé porte un moment de 2.

I existe done de larges interactions négatives dans ce systéme.

6.2. LA TEMPERATURE DE NEEL DE L'ALLIAGE

Des mesures par effet Mdssbauer, on a pu déduire les températures de
Néel de 1'alliage ; celle du 8 % se situe an voisinage de 29°K, 1 s'agit sensi-
blement de la température du maximum de la susceptibilité initiale ou encore
de la température d'apparition de I'aimantation rémanente {111 8) (figure III,5).

Aignanral'lon
remahente

‘\ u,e.m/g

\
Q7s i\\ Au, Fe

+\+

92 '8

0,5

7]

0,25

Figure ITI,5 - Aimantation rémanente et traitements thermiques-Au,, Fe,,

1 y a donc correspondance entre les températures de trangition déduites de
1'étude du specire Mdgsbauer et les températures d'apparition de la rémanente,
Les phénoménes d'ordre gui persistent au-dessus de T, ne peuvent exister
que dans des régions igolées de 1'alliage ; s'il en était autrement, le specire
Mossbauer aurait révélé la présence d'atomes de fer dont le moment est bien
bloqué. Par contre, en raison du temps de relaxation trés court des régions
superparamagnétiques le spectre Mbssbaver en champ nul ne permet pas

digtinguer le superparamagnétisme du paramagnétisme ordinaire (11, 13, 14)
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7 . LES PROPRIETES PARTICULIERES DE L’ AIMANTATION REMANENTE DE 1’ AL-
LIAGE Au-Fe 8 %

7.1. LE TRAINAGE MAGNETIQUE !

Noug avons reporté figure III,6 1'aimantation rémanente o en fonction
de log t. ¢, décrdlt linéairement avec log t. Cette propriété est en contra-
diction apparente avec les résultats du spectre Mdssbauer qui ne laisse pas
apparaitre de composante paramagnétique & 2°K.

7.2. LA VARIATION DE L'AIMANTATION REMANENTE AVEC LA TEMPE-
RATURE

; La courbe de 1'aimantation rémanente en fonction de la température a
mad une forme proche de celle que l'on peut attendre d'une assemblée de graing
de moment M, dont les champs d'anigotropie H gont uniformément distribués
dans une région du plan (M, H)., Il n'est pas possible d'attribuer la déerois-
sance de o, avec la température & la variation thermique de l'aimantation

spontanée de ces régions

dg do
L'étude du rapport —d?RA lo;t montre que nous avons bien un
phénomene de fluctuations thermiques., Cette quantité est égale a E_%gg_t
avec @ = 20 conformément & la théorie de Néel (I 1), Les énergies d'ani-
sotropie des régions dont la température de blocage est T sont donc de 1'or-
dre de 20 kT,

7.3. L'AIMANTATION REMANENTE EN DESSOUS DE 1°K

De 4 a 1°K il y a croigsance réguliere de 1'aimantation rémanente.
Puis, en dessous de 1°K, elle se sature (figure III,5), Cet effet de saturation
est incompatible avec 1'hypothése d'une assemblée de grains dont les champs
d'anisotropie sont réguliérement distribués entre 0 et H,. Une distribution de
champ H comprise entre — I, + H, ou entre + H,, + H, explique beaucoup
mieux cet effet de saturation {voir 3,2},

RTINS 7.4, L'AIMANTATION THERMOREMANENTE (A, T.R.) ET L'AIMANTATION
: i REMANENTE ISOTHERME (A.R.1.)

Nous avons refroidi 1'échantilion 1 dans 20 kQOe, de 77K a 1,2°K, L'ap-
plication isotherme d'un champ opposé de 25 kOe donne sensiblementla meéme
rémanente que celle qui est ocbtenue par refroidissement scus champ. On peut
donc observer la m@me aimantation rémanente par refroidissement sous champ
gue par aimantation isotherme, & condition gue les champs appliqués soient
agsez grands pour saturer dans les deux cas 1'un 1A, T,R,, l'autre 1'A,R,I.
L'A, T, R, et 'A,R.I, ont une ori§ine identigue - Ces propriéiés sont analogues
4 celles des monodomaines (L. 12).
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Figure TI,6 - Trainage magnétique en champ nul-AugFeg.

8. INTERPRETATION DES PROPRIETES FERROMAGNETIQUES

8.1, BLOCAGE DU MOMENT DES AMAS FERROMAGNETIQUES

Le fait que l'aimantation au-dessus de T, suive une loi de Curie-Weiss
au lieu d'une loi de Curie laisse supposer que ces groupes ne sont pas indé-
pendants, D'ailleurs, dans un modéle uniguement ferromagnétique, il serait
difficile de justifier de grands champs d'anisotropie, Pour comprendre le
blocage des amas & 25°K, il est nécesgsaire de faire intervenir une interaction
a4 longue distance,

8.2. ORIGINE DE CE BLOCAGE

Blandin (1. 6.8) a prévu que les amas "finis" du type paire, triplet d'a-

RO, tomes, doivent se comporter comme des spinag 25, 35 etc.. et se coupler
aux autres atomes magnétiques de la méme fagon gue les atomes lsolés de
S spin S {voir chapitre I). On peut admettre gu'il en est de méme pour des
groupes plus importants car il n'y a pag de discontinuité dans la concentration
au voisinage de ces groupes, Ce n'est d'ailieurs pas la premiére fois qu'un
tel couplage est envisagé, Meiklejohn et Bean (IIL 15,16) ont montré que des
graing de cobalt ferromagnétiques entourés d'oxyde de cobalt antiferromagné-
tique sont fortement couplés & I'oxyde, et donnent lieu & deg phénomenes d'ani-
sotropie {"exchange anisotropy') et d'aimantation thermorémanente, Kouvel
(I, 11) 5 invoqué un phéncméne du méme type pour les alliages Cu-Mn, bien
que les interactions aient une origine différente, en considérant que les régions
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ol l'ordre antiferromagnétique 4 courie distance prédomine, sont entourées
par des domaines ferromagnétiques qui renferment les atomes de manganése
interagissant & longue distance. Ces deux types d'interaction correspondent &
des températures de transition différentes ; 1'anomalie magnétique &4 bagse
température et l'anomalie de résistivité & une température plus élevée sont
bien expliquées par ce modéle, Mais il faut remarguer que le couplage antifer-
romagnétique entre atomes de mangandse proches voising fait que le spin
total d'un groupe d'atomes de manganédse est trés faible. Tl est alors impos-
sible de distinguer ces régiong dans une matrice antiferromagnétique.

Dans le systéme Au-Fe par contre, la valeur de l'aimantation 3 toules
les températures est trés sensible A la présence de ces amas ferromagnétiques
couplés avec la matrice antiferromagnétique, Lorsque les moments non com-
pengés des domaines que nous avons congldérés deviennent plus grands, 1'ai-
mantation rémanente mesurée est de plug en plus importante (figure III, 5)
{II.2), alors gue la chaleur gpécifique 3 basses températures n'est pas mo-
difide (III. 17) 1orsqu'on passe de 1'échantillon II & 1'échantillon III. Cette pro-
priété est une preuve A l'appui de la théorie de Klein-Brout (voir § 1.15).

8.3. LA REGION DE CONCENTRATION ACCRUE ET SES PROPRIETES
MAGNETIQUES

La région ferromagnétigue correspond &4 une zone ol le fer est en
concentration élevée ou & des amas. I1 y a probablement variation continue
-de la concentration lorsqu'on passe des régions riches en fer aux régions
beaucoup plug pauvres, Nous considérons ici gqu'il y a seulement des fiuctva-
tions de concentration qui vont en s'amplifiant guand 1'alliage vieillit et qui
gont accompagnées aussi par la formation d'un plus grand nombre de paires,
triplets, etc.

On peut alors expliquer les propriétés magnéiiques de la petite région
ferromagnétique en l'intégrant 3 une région plus vaste, riche en fer, de mo-
ment résultant non compensé M, et de champ d'anisotropie H,. Dans une telle
région, les couplages sont en moyenne plus forts que dans la solution solide
en raison de la concentration acerue, Ce domaine porie un moment perma-
nent M, qui est d'autant plus grand que la fraction ferromagnétique esi plus
grande. Sous l'action d'un champ extérieur, le moment M, s'oriente plus ou
moins dans sa direction, Nous supposons que 'aimantation approximative
d'un . tel grain est M = M, + Xh dans les champs ¢levég, Sa frontidre est
mal définie ; des couplages plus ou moins grands avec la solution solide ont
lieu, C'est pourquot la théorie des grains fins monodomaines n'est pas direc-
tement applicable & un tel systéme.

8,4, ANISOTROPIE D'UNE REGION DE CONCENTRATION ACCRUE ET COU-
PLAGE AVEC LA SOLUTION SOLIDE

Considérons un alliage a 1, 2°K ayant été préalablement soumis & 25 kOe.
Son aimantation rémanente est maximale. Appliquons un champ inverse de
~'2, 3 kOe, puis notons 1'aimantation obgervée pour chaque valeur de H crois-
gsante comprise entre — 2,3 kOe et + 25 kOe, Dans un systéme de domaines
indépendants, un champ de + 2,3 kOe devrait permetire d'acquérir 4 nouveau
1'aimantation irréversible perdue par application de - 2,3 kOe, Or un champ
de 25 kOe est nécessaire pour revenir ensuite & l'aimantation rémanente ma-
ximale {(figure IIF,7). Il existe donc un couplage négatif car il est beaucoup
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Figure III, 7 - BEffet d'un petit champ inverse sur 'aimantation irréversible-Aug,Fe,

plus facile de désaimanter I'échantillon que de 1'aimanter, Afin de simplifier
le modéle, nous considérons que le champ de couplage est indépendant du
champ extérieur dans les champs faibles, Partons d'un état désaimanté ob-
tenu en refroidissant 1'échantillon en champ nul. Dans cet état le champ de
couplage de chaque grain a méme sens que le champ d'anisotrepie. Pour
aligner les moments dans le sens du champ extérieur, il est nécessaire de
vaincre a4 la fois le champ d'anisotropie H, et le champ H; de couplage aux
frontiéres du grain, Il faut donc appliquer un champ h de l'ordre de H, + H, ;
lorsque l'on coupe le champ h, le grain garde l'orientation qu'il a acquisge
dans le sens de h ; si H, > H;, il ¥ a une aimantation rémanente, Le grain
est alors soumis au champ H, - H; ; i1 est beaucoup plus sensible aux fluc -
tuations thermiques dans cette position que dans la position opposée, La tem-
pérature de blocage du grain dépend donc essentiellement de M, + H, alors
que la variation thermique de 1'aimantation rémanente dépend de la digtri-
bution de II, - H,. Ceci permet d'expliguer pourquoi & basse température les
fluctuations thermiques ont un trés grand effet sur l'aimantation rémanente,
laissant croire a4 la présence d'une composante superparamagnétigue ; alors
que dang 1'état désaimanté, les fluctuations thermiques n'ont aucun effet sur
l'orientation des moments, comme cela a &té constaté par effet Mbssbauer .
On peut remarquer enfin qu'il doit exister aussi des graing pour lesquels H,
est supérieur & H, et qui, bien que bloqués, ne contribuent pas & l'aimantation
rémanente,

Les branches linéaires du cycle d'hystérésis de 1'aimiantation rémanente
correspondent &4 une distribution uniforme du champ (H, - H;) entre deux va-
leurs, I'effet de saturation de 1'aimantation rémanente en fonction de la tem-
pérature au voisinage du zéro absolu est la preuve que cette distribution est
comprise entre deux valeurs différentes de zéro. Nous supposons que H, - H,
est compris entre — H; et 4+ H,. L'hypothése d'une distribution comprise entre
+ H; et + H, s'élimine facilement en remarquant que les courbes d'aimantation
obtenues en champ décroissant aprés saturation semblient conduire & une va-
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leur de la rémanente beaucoup plus €levée gue celle que l'on obtient réelle-
ment, Des retournements irréversibles se produisent qui aménent la rémanente
a4 des valeurs plus faibles (figure III, 4),

Un grain soumis au champ H, - H¢ coniribue & l'aimantation rémanente
A une température T si 1/2 M, (H, - H;} ~ 25 kT, Nous avons déja examiné
ces problémes au chapitre précédent et calculé la variation thermique de
l'aimantation rémanente dansg différentes hypothéses.

9, DETERMTINATION DES DIFFERENTS PARAMETRES H,, 5, M, dela distribution,

Nous ne nous occupons ici que de l'alliage dont les aimanfations sont
repérées sur les figures par le nombre III,

9,1, CYCLE D'HYSTERESIS DE L'AIMANTATION REMANENTE AU ZERCO AB-
SOLU -

Tant que le champ inverse h est Inférieur & H; l'aimantation rémanente
doit rester consiante, ('est sengiblement ce que 1l'on observe {figure V, 9}
Quand h est supérieur a4 H,; l'aimantation rémanente doit décrolire linéai-

; . 2h . N :
rement Sulvan‘l% la loi g, = g A al,. On obtient H;, + H, a partir du
champ H_ nécessaire pour annuler l'aimantation rémanente au zéro abselu.

2 H al
Hl + H2 = r 5
GOR

9,2. DETERMINATION DE I, ET DE L'ORDRE DE GRANDEUR DE H,

Apreés avoir appliqué un champ de 25 kOe, on diminue le champ, L'ai-
mantation décrolt presque linéalrement et semble tendre vers une valeur
beaucoup plus grande gue la valeur de l'aimantation rémanente en raigon de
ltexistence des sauts d'aimantation, Un saut d'aimantation est provoqué par
le retournement irréversible du moment d'une région (voir chapitre V). Ce
retournement ne peut se produire que parce que le champ extérieur h est
devenu plus petit que |H, - H,l. La guantit¢ H, - H; peut 8ire négative ;
. dang ce cas, sa valeur absolue maximale est H; en raison de la distribution
que nous avong choisie, Les retournements ne peuvent se produire que si le
champ extérieur est inférieur & H,. Sur la figure III,4, on congtate done que
H, est de 1'ordre de 4000 Oe, 11 peut &tre évalué aussi a partir de 1'hystérésis
de la rémanente au zéro absclu. Si on schématise cette courbe comme indi-
quée au paragraphe précédent et figure V,9 on trouve H; = 3000 Oe, al, re-
présente l'aimantation rémanente gue l'on obtiendrait, s'il n'y avait pas de
champ de couplage, On peut déterminer al, par extrapolation de l'aimantation
en champ rul a partir de sa variation dans des champs ol il n'y a pas de
sauts d'aimantation, al, = 1,05 u,e.m. /g alors gue Oy = 0,89 u,e,m, (figure
I1,4), H, + H, est calculé a partir de la formule du paragraphe précé-
dent et est égal & 24400 Oe.

9.3, DETERMINATION DE M; et M,
§i M, existait, on observerait une aimantation rémanente constante dans
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un large intervalle de températures. Or il n'en est rien, Nous sommes dans
le cas de 1'hypothése II avec M, =0 {voir 3.3. chapitre II), La température
M2Hl
50k
tent qu'en dessous de 1°K.

ne dépasse pas 1°K car les effets de gaturation sur la rémanente n'exig-

La décroissance de l'aimantation rémanente entre 1°K et 4°K correspond
donc au domaine I. Tn supposant qu'd ces températures, H; et H, n'ont que
peu varié, on peut calculer M,, Négligeons le terme du deuxiéme degré en T
dans l'expression

~ Na {50 xT1)”
0, (T) = RS [M2H2 - 100 kT + LT,

et extrapolons la partie linéaire sur 'axe desg températures. On trouve M,H, =
H
100 kT pour T = 5°K et comme —N%l-(i = 1°K et H, + H, = 24400, on obtient
pour chacun des paramétres M, = 311,107 u,e.m.. H; = 2220 O¢ et H, =
22180 Oe. H, a bien l'ordre de grandeur attendu. Le carré moyen de M, pour
rd

une distribution uniforme des moments entre 0 et M, est lT/f; = TQ

Si notre modéle de domaines est valable nous pouvons calculer un bon
ordre de grandeur de la constante de Curie unigquement A& partir des pro-
priétés de 1'aimantation rémanente 4 basses températures, c'est-a-dire a
partir de la valeur moyenne du moment des domaines que nous venons de
déterminer : '

M; M, 2M,
€N =N3 o
y u, e, m.
Si on suppose que o = 1/2, N - = I, =21 — le calcul donne

comme constante de Curie 11,5,1072, alors gue la valeur expérimentale me-
surée juste au dessus de T, ezt 5,102, Si on pouvait ienir compte de la va-
riation thermique de 1'aimantation des amas ferromagnétiques, le calecul
conduirait sans doute 4 une valeur de C beaucoup plus proche de la valeur
expérimentale,

CONCLUSION

Nous avons donc montré gque les propriétés magnétiques de 1'alliage
Au.Fe 8 % peuvent s'expliquer par la prégence dans 1'état ordonné de domaines
interagissant plus ou moing entre eux. Le moment moyen de ces domaines
est extrémement sensible 4 la multiplication deg amasg ferromagnéiiques au
cours du vieillissement ou du recuit. Des accroissements gpectaculaires,
d'aimantation se produisent lorsque des atomes de fer se rapprochent en
raison du caractére oscillant de 1'interaction. Afin de régoudre la conira-
diction qui semble exister entre les effets des traitements thermiques et la
solubilité du fer dans l'or communément admise et invoquée par de nombreux
auteurs (II1.5,6), on peut se demander sila partie positive de l'interaction ne
s'étend pas jusqu'au 2° voizin, L'effei des traitements thermiques pourrait
aingi &tre expliqué sans que l'on soit obligé de supposer l'existence de vastes
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amas de fer premiers voisins., Ceci n'est pas impossible dans un modéle
d'états liés virtuels ; mais le déphasage qui intervient dans la fenction oscil-
lante n'est pas encore assez bien connu pour permettre une telle preécision,
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CHAPITRE 1V

LES ALLIAGES DILUES DE COBALT DANS LE CUIVRE

Nous avons déja vu que la condition de Blandin (voir chapitre I} de dé-
couplage des niveaux liés virtuels ne permet pas de prévoir si le découplage
a lieu ou non dans le cas du cobalt dissous dans le cuivre. On ne peut pas,
& priori, conclure & l'existence ou non d'un moment magnétique, Il est donc
particuliérement intéressant, dans ce cas, pour tirer une conclusion, de
passer eon revue l'ensemble des propriéiés expérimentales observées,

10. LES ETUDES ANTERIEURES

10.1, PROBLEMES PARTICULIERS RELATIFS AUX ALLIAGES Cu-Co

De nombreuses mesures ont été effectuées sur le systéme Cu-Co afin
d'étudier le superparamagnétisme et la cinétique des précipitations de cobalt
dans le culvre, Citons C.P. Bean et J.D. Livingston (IV.1) et L., Weil (IV.2),

Nous avons déja vu que la loi d'aimantation d'un grain monedomaine est

celle d'un superparamagnétique au-dessus de sa température de blocage T, =
9 .

}% {(voir chapitre II}. La courbe d'aimantation d'un ensemble de ces

grains monodomaines esi essentiellement une fonction de«—T au-dessus de la

température d'apparition de la rémanente T;. De remarquables vérifications
de ces propriétés ont été observées par L, Weil (IV.3), J.J. Becker (IV.4)
etc..

De 1'ensemble des résultats obtenus par ces auteurs nous retenons qu'un
alliage Cu-Co doit eire trempé de maniére extrémement brutale si on veut
éviter la présence de régions ferromagnétiques., Une solution solide peui &tre
obtenue méme avec un échantillon relativement gros (5 mm de diameétre) et
cela en utilisant une trempe par hydrogéne gazeux débitant librement dans un
tube de 12 mm de diamatre et de 3 métres de long contenant l'alliage Cu-Co
avec une pression en amont de 150 kg/em?. Nous avons observé gu'une irempe
effectuée avec une pression de 50 kg/cm? pouvait 2ire insuffisante pour ob-
tenir une solution solide. On peut donc. penser que méme dang les alliages
apparemment en solution solide, il existe de larges fluctuations de concen-
trations” caus€es par cette tendance a la ségrégation,
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10, 2. LES RESULTATS DE QUELQUES MESURES MAGNETIQUES

1.8. Jacobs et R.W, Schmitt {(IV.5) ont étudié Vaimantation d'alliages
irempés 4 0,56%, 1%, 2% atomigue de cobalt dang des champs atteignant
7 koe. Ils ont montré que l'inverse de la susceptibilité initiale n'est pas li-
néaire en fonction de la température. La courbure la plus importante de

% (T) a lieu & des températures inférieures & 20°K, Cette loi est d'autant

plus proche de la loi linéaire que la concentration egt plus forte, Ltaiman-
tation entre 0 ef 7 koe est proportionnelle au champ magnétique au-dessous
des températures de l'ordre de 10 ou 20°K selon les pourcentages. Avcune
aimantation rémanente n'apparalt méme i des températures voisines de 1,6°K,
et aucune anomalie de la susceptibilité initiale n'a été remarquée méme &
" cette température. ’

10.3. LES MESURES DE RESISTIVITE

Chaque alliage prégente un minimum de régistivité {IV.5) 3 une tempé-
rature située au-dessus de 20°K. Aucun maximum n'est observable méme 4
12,2, La résistivité continue de croltre & cette température de la méme fagon
que de 20 & 2°K. Jusqu'a une concentration de 1 % les résistivités résiduelles
exirapolées semblent proportionnelies a la concentration & raison de 5 u®
par % de Co, Aux plus fortes concentrations, les valeurs obtenues sont infé-
rieures aux valeurs attendues d'une loi de proportionnalité.

10,4, LES CONCLUSIONS DE JACOBS BT SCHMITT (IV.5) TIREES DES
RESULTATS PRECEDENTS

En étudiant en méme temps les propriétés des aliiages CuMn, les auteurs
ont suggéré que la présence d'un maximum de résistivité est 1'indication d'un
phénomene coopératif, Cette opinion est actuellement admise par de nombreux
auteurs (L.5) et a déja fait l'objet de justifications (IV.6), La décroissance
de la résistivité quand la température s'abaisse, s'explique par un ordre ma-
gnétique qui s'établit et qui réduit progressivementla diffusion par les spins,
Noug avons vu gue les systémes CuMn, AuFe, AgMn, présentent de tels
phénomeénes. Les alliages CuCo ne possédent pas ces propriétés ; il n'y aurait
done pas de phénoméne coopératif dans ce systéme 4 basses températures.

10.5, CHALEURS SPECIFIQUES DES ALLIAGES Cu-Co ENTRE 1,5°K ET
4,5°K BT CONCLUSION DES AUTEURS, (Mesures de L. T. Craneet J. B,
Zimmermann (IV.7).

A des températures assez élevées la coniribution du cobalt 4 la chaleur
spécifique est proportionnelle &4 la température, Le coefficient AY de (AY )
T varie comme le carré de la concentration aux faibles concentrations. Une
autre contribution s'ajoutant a (A Y)T semble apparaitre & une température
proportionnelle 4 la concentration & raison de 1,5°K par %. Elle a pour effet
d'augmenter la chaleur spécifique 4 basses températures, Si on admet gque
cette température représente la température de transition de 1'alliage, on ne
comprend pas gu'il reste une anomalie de chaleur spécifique aussi élevée au-
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dessus de la tempérafure de transition. Si on suppose que chaque atome de
cobalt porte un spin 3/2, un caleul d'entropie entre 1,5°K et 4,5°K montre
que la fraction linéaire de la chaleur spécifique contribue pour moing de 4 %
4 1'entropie totale, Dana 1'hypothése de 1l'existence d'un moment magnétigue ,
i1 est donc nécessaire de rechercher l'entropie de désordre dans une région
de températures extérieure a l'intervalie (1.5, 4,5°K),

10.6. LES MESURES DE CHALEURS SPECIFIQUES DE J,J, VEYSSIE (IV.8)

Ces mesures confirment les anomalies observées pdar Crane et Zim-
merman. De plus, elles mettent en évidence l'importance du traitement ther.
migue dans ces alliages et la nécessité d'une trempe extrémement brutale
pour éliminer le cobalt & 1'état de précipités. Pour l'alliage 1 % les résultats
sont particulierement sensibles aux différents traitements thermiques, Ces
variations ont été expliquées a partir des mesures magnétiques effectuées
sur des échantillons prélevés dans la masse de ceux qui sont utilisés pour
les chaleurs spécifiques.

On se reprégente l'alliage comme composé d'une solution solide et de
précipitations de cobalt. A l'intérieur des grains, on suppose gue chaque
atome de cobalt porte un moment de 1,59,10% u.e.m. Soit o, la saturation
des grains ferromagnétiques. Soit o, la saturation du cobalt massif introduit
dans 1'alliage. Le pourcentage de cobalt en solution solide dans l'alliagel %
est donc

g, — O 1
o, 100

La chaleur spécifique est bien proportionnelle a x%, ce qui confirme
les résultats de Crane et Zimmerman,

11, NOTRE ETUDE DES ALLIAGES Cu-Co

11,1, NOS ECHANTILLONS

Certaing échantillons (0,6 % - 1% - 2% pondéral de cobalt) ont &té
prélevés sur des lingots utilisés pour les mesures de chaleur spéceifique.
D'autres ont été fabriqués spécialement pour les mesures magnétiques (1,4 % -
1,7% - 3 % pondéral de cobalt), Pour les premiers, la pureté du cuivre et
du cobalt utilisés était de 99, 98 %, Pour les seconds le cuivre avait une pureté
de 99,999 % et le cobalt de 99,98 %, Les poudres oni toujours été réduites,
puis les mélanges ont éié frittés sous hydrogene a 800°C, Ensmte les alliages
de la premiére série ont été

- fondug sous vide dans un creuset d'alumine préalablement net-
toyé & 1'acide nitrigue

- coulés sous vide dans une lingotidre en CulVI‘E‘ refroidie par
circulation d'eau,’

Les alliages de la deuxiéme série ont été




- fondus dans une atmosphére d'hydrogéne a 1'intérieur d'un creu-
gset d'alumine,

- refroidis dans le four jusqu'a la température ordinaire a la
vitegge de refroidissement du four,

Enfin tous les allinges ont été recuits pendant 24 a4 72 heures & 950°C
sous hydrogéne puis trempés dans un courant d'hydrogéne circulant & irés
grande vitesse.

T.es pourceniages en poids 0,6 - 1,4 - 1,7 - 2% n°3 - 2% n°4 cor-
respondent respectivement d'aprés l'analyse chimigque aux pourcentages ato-
migues suivants 0,691 - 1,045 - 1,51 - 1,73 - 2 - 2,04, Dans la guite de
1'exposé les alliages sont repérés par leur pourcentage pondéral nominal.
Les calculs sont effectués & pariir des pourcentages atomiques indigués par
1'analyse chimique.

11,2 DEFINITION DE LA SUSCEPTIBILITE PARAMAGNETIQUE DES AL-
LIAGES Cu-Co

Oen uem/g

Hen o=

I}
1104 2:40%

Figure IV,1 - Aimantation en fonctien du champ de Cu-Co 3 %

Dang le systéme Cu-Co il faut déterminer si i'aimantation est propor-
tionnelle at champ magnétique aux températures ¢levées, afin de s'assurer
de la présence ou non de cobalt précipité, Ce point est trés important si
1'on veut définmir ia susceptibilité paramagnétique de la solution sclide, Des
précipitations de cobalt ou encore une fraction non dissoute méme faible,
peuvent ‘donner lieu golt a une susceptibilité constante avec la température
g'il s'agit de multidomaines, soit a4 une susceptibilité superparamagnétique,
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1
Ces aimantations parasites ont pour effet de courber la loi de T(T) vers

1'axe desg températures et d'empécher la définition d'une constante de Curie.
Nous avons reprégenté figure IV, 1, l'aimantation d'un alliage comportant une
fraction non dissoute importante., I1 est évident ici que l'aimantation a 293°K
résulte de Paddition de 2 termes, 1'un paramagnétique visible dans les champs

supérieurs a 10 koe et 1'autre indépendant de T se saturant dans 10 koe,

'S8i on veut connglire les propriétés de la solution solide, il est nécessaire

d'étudier la pente des courbesg d'aimantation dans des champs supérieurs a
10 koe, Cette pente est appelée la susceptibilité différentielle ou la suscep-
tibilité finale ¥X.

Ce procédé n'€limine pas la totalité de !a contribution des précipitations
4 la susceptibilité, mais il permet comme nous le verrons plus loin de dé-
finir pour des alliages bien trempés des lois de Curie-Weigs,

11,3, SUSCEPTIBILITE DIFFERENTIELLE A HAUTES TEMPERATURES
CONSTANTE DE CURIE C ET TEMPERATURE DE CURIE PARAMA-
GNETIQUE ¢

On ne peut pas espdrer une trés grande précision sur la susceptibilité
finale car les aimantations & hautes températures sont toujours faibles. Néan-~
moing, aux basses températures et pour les fortes concentrations de cobalf,
la susceptibilité finale suit une loi de Curie-Weiss.

Ceci est vérifié & la précision de nos megures prés pour les alliages
241,4%, 1,5%, 2%, 3% (figure IV, 2,3). L'alliage &4 1 % a été éiudié seule-
ment en desgsous de 20°K (figure IV, 4). Les températures de Curie parama-
gnétiques O (tableau I) sont négatives et comprises enire 8°K et 30°K. -

L'alliage 3 % comprend une partie ferromagnétique représentant le co-
balt précipité. Cette aimantation est constante 4 la variation thermique prés
de 1'aimantation spontanée du cobalt massif et égale & 0,44 u,e,m/g, et cor-

0,44
W atomes de cobalt, Seuls les autres atomes introduits
dans l‘alliagé sn'mt dissous, Le pourcentage atomique corrigé est alors égal
- 3,20
5 s 0_0’44. o5 = 291 % at (o,, aimantation 2 saturation du cobalt massif

introduit dans 1'alliage).

respond a

I'alliage & 0,6 % {figure IV,5) a une température de Curie paramagné-
tigque égale & -38°K alors que 1'on aurait pu s'attendre & une valeur de 1'ordre
de -10°K, La constante de Curie est supérieure a celle du 1 %. II semble
done gu'aux faibles concentrationsg la température 8 augmente considérablement,
L'alliage tendrait & devenir un ''paramagnétique constant’’ et sa constante de
Curie n'aurait aucun sens. Ce résultat est d'ailleurs confirmé par une mesure
effectuée par Blaise au Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble sur un alliage
4 0,38 % at, La susceptibilité aux trois températures considérées (figure IV,8)

a é1é évaluée sur la partie linéaire de la courbe dlaimantation, La loi% (™
. F
que 1'on en déduit est trés éloignée du type Curie-Weiss et resgsemble & celle

des alliages CuNj (IV.9, 1.6)
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INVERSE DE LA SUSCEPTIBILITE
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TABLEAU I

% at. 0,885 | 0,691 | 1,045 | 1,51 | 1,73 | (Co ) (b, 2,91 % i
8 en °K - 38 -8,5] -14 | -25 | -20} - 20 - 32
t
¢.10 0,022 { 0,37 0,53 2,22 | 4,2 5,1 5,8 10, 35
uem/g _
Dope €0 py | 0,54 1,84 1,6 2,7 3,43 | 3,65 | 3,8 4,25

5i pour cet ééhantillon nous représentons XT dans le diagramme (fi-
gure 1V,6) en fonction de T, nous trouvons une droite. L.a susceptibilité est
c
T

donc de 1a forme X = b +-=avec b = 0,58, 107 uem/g et ¢ = 22, 107 uem/g.
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Figure IV,6 - Ianverse de la susceptibilité en fonction de T - Cu-Co 0,38 %,




11,4, LE MOMENT MAGNETIQUE DEDUIT DES CONSTANTES DE CURIE

Les constanies de Curie ne sont pas proportionnelles 4 la concentration.

Les moments effectifs sont réunis dans le tableau I ei évalués & partir de la

Noap?
3k

croissent rapidement avec la concentration.

congtante de Curie C = (N nombre d'atomes de cobalt par gramme), Ils

11,5. ATMANTATION DU SYSTEME A BASSES TEMPERATURES ET SUS-
CEPTIBILITE ANTIFERROMAGNETIQUE

Nous avons représenté figure IV,1,7,8 les courbes d'aimantation de
gquelques aliiages. L'aimantation observée a 0,1°%k est beaucoup plus petite
que celle du cobalt A l'état massif, On trouve pour le 2 % dans 20 koe &
0,1°K un moment de l'ordre de 0,4 y, par atome,

On reconnalt aussi au-deld de 12 koe une aimantation sensiblement pro-
portionnelle au champ et jndépendante de la température. Il' s'agit d'une
susceptibilité réversible puisque les phénoménes d'hystérésis sont saturés
dans 12 koe,

Les lois de Curie Weiss observées avee des températures de Curie
négatives laissent prévoir lexistence d'interactions négatives. On peut donc
dire que la susceptibilité finale indépendante de la température a bien les
caractéres d'une susceptibilité antiferromagnétique.

Dans les champs magnétiques plus petits, 1'aimantation varie de maniére
plus compliquée, A des températures irés basses il existe des phénoménes
d'hystérésis que nous analyserons plus loin, Les cycles &4 0, 1°K montrent gu'il
exigte deux phénomeénes magnétiques complémentaires ; I'un est esgentiellement
réversible et indépendant de la température ; l'autre est irréversible & trées
bagses températures et donne lieu & des phénomeénes de saturation sur les
courbes d'aimantation,

On peut donc d'une maniére tout au moins formelle géparer l'aimantation
en deux parties ; 1'une gue nous appellerons o; et que 1l'on obtient en extra-
polant en champ nul leg parties rectilignes et réversibles de la courbe d'ai-
mantation (figure IV, 8), l'autre antiferromagnétique aux basses températures.

On peut ainsi compléter les courbes de la susceptibilité finale X, de
hautes températures par les valeurs aux basses températures. Dans le 2 % par
exemple, X; reste pratiquement constant & 10 % pres entre 0 et 20°K, Sur
les figures IV.3,4,5, on observe le creux de la loi% {(T). Mais il ne faut

pas lui attribuer une signification trop importante, Emf effet, =i tout le sys-
téme était paramagnétique jusqu'au .zéro absolu, la quantité X; passerait par
un maximum puis tendrait vers 0 au fur et & mesure que la tempérafure
s'abaisse, Il est donc possible, surtout aux températures de l'ordre de 1O°K
que la fraction g, ne eoit pas complétement saturée dans 1% koe, qu'elle

. 1
contribue & augmenter X, ei ait pour effet de creuser la courbe —— (T). C'est

§
pourquoi, contrairement & ce que nous avons fait antérieurement (IV°10’11),

nous ne définissons pas la température de Néel au maximum de la suscepti-
bilité finale '3 nous verrons plus loin une détermination de la température de
Néel, '
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11,6, LA SUSCEPTIBILITE INITIALE X; {figure 1V, 2,3,4,5)

Aux basses températures la susceptibilité initiale X; est toujours beau-
coup plus grande que la susceptibilité finale X;. Alors que X; reste indé-
pendant de la température, X; varie suivant une loi de Curie, Elle atteint
une valeur maximale qui correspond & la température T, d'apparition de la
rémanente pour les alliages concentrés (2 %), Pour les alliages de plus faible
concentration (1 % par exemple) le maximum de la susceptibilité initiale se
gitue A une température trés basse (0, 2°K) et nettement inférieure a T, (0, 9°K) ;
ce qui confirme 1'existence dang les alliages 1 % et 0,6 %, d'une large frac-
tion de cobalt paramagnétique & toutes les températures.

En effectuant la m&me analyse qu'au paragraphe précédent on considére
gque ¥; est la somme de 2 guantités : une susceptibilité Xy d'origine antifer-
romagnétique, constante avec la température et une auire dlorigine inconnue
que nous appelons susceptibilité additionnelle X, et ¥, = X% + X,.

11,7, LA SATURATION MAGNETIQUE o

Comme nous l'avons indiqué, 1'extrapolation de la susceptibilité finale
fournit o,. Pour les alliages contenant du cobalt mal dissous {cas du 3 %)
o, comprend une fraction saturable & toutes les températures ; G, diminue
quand Ia température augmente et la courbe représentative tend vers une pa-
ralléle & l'axe des températures dont 1'ordonnée correspond a l'aimantation
4 saturation de la fraction non dissoute (IV.10,11)  Ceite ordonnée est en
général faible sauf dans le cas de Halliage & 3 % (figure IV, 1),

11.8, L'AIMANTATION REMANENTE ISOTHERME (A.R.I.}

Liaimantation rémanente apparalta une température Ty, I est nécessaire
d'appliguer 10 koe pour obtenir la valeur maximale de A, R,I, dans un 2 %,
Ce champ de saturation. de la rémanente correspond d'ailleurs au champ a
partir duquel les phénomenes d'hystérésis ont disparu (figure IV, 9).

olmantation
rémanente

wem. /g

Ll

s

Il 1 |
5000 19000 1w00g
Champ maximum appliqué .

Figure IV,9 - Saturation de I'A,R.,I, - Cu-Co 2% ; ‘T = 0,08°K,
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Nous avons reporté figure IV,10,11 la variation de 1'A,R,I maximale
en fonction de la température, On remarque gu'aux basses températures
l'aimantation rémanente croit quand la température s'abaigse pour tendre vers
une valeur au zéro absolu égale 4 g, . Quand 1a température g'éleéve, la courbe
représentative de I'A, R, 1. se raccorde avec une paralléle 4 1l'axe des T dont
l'ordonnée est en général faible par rapport 4 q, et cette ordonnée varie avec
la composition et les détails du traitement thermique.

11.9. LE CHAMP COERCITIF ET LE CHAMP NECESSAIRE POUR ANNULER
L'AIMANTATION REMANENTE

Le tracé ¢'un cycle d'aimantation permet de définir un champ coercitif
variable avec la température ; il crolt en méme temps que 1'A.R.I, et atteint
des valeurs de l'ordre de guelques centaines d'oersieds vers 0°K. Pour 1'al-
liage & 1 % {n°l}) 1'extrapolation conduit & 600 oe, pour le 2% et le 3 % a
1 300 oe. Le champ nécessaire pour anmuler 1'aimantation rémanente est beau-
coup plus grand que le champ coercitif. Il est égal A 4000 oe dans le cas du
2 % {figure V,5}.

11,10. L'ATMANTATION THERMOREMANENTE ( A.T.R.)

Noug avons refroidi 1'alliage 4 2 % n°3 dans un champ magnétique jusqu'a
des températures trés basses, Nous avons établi le champ H & 2°31, refroidi
1'échantillon, puis coupé le champ 4 0,09°K, L'simantation thermorémanente
est nettement supérieure a 1'A,R.I. obtenue dans des champs identiques a
des températures voisines. Les valeurs & saturation sont identiques.

11.11. PREMIERES CONCLUSIONS

De nombreuses expériences (1,18, 20) {111, 10} (IV. 14} ont montré que les
anomalies de chaleur spécifique dues & la présence de moments magnétigues
localisés dans les métaux nobles sont indépendanies de la concentration aux
bagses températures, A la différence de ces alliages le systéme Cu-Co a une
chaleur spécifique variant comme le carré de la concentration et il n'y a pas
de maximum de la résistivité électrique. De plus, des expériences récentés
sur des solutions solides ferromagnétiques de cobalt {(IV.12) dans le cuivre
ont mosntré que leurs propriétés sont les mémes que celles des alliages Cu-Ni
(IV.13), Le moment de spin est identique a celui des alliages Cu-Ni, Fe-Ni,
Co-Ni pour un méme nombre d'électrons par atome, Ce moment g'anmile
pour une concentration de 23 % de cobalt dans le cuivre ' Le gystéme,
Cu-Co ressemble beaucoup plus & M'alliage -Cu-Ni qu'aux alliages avec mo-
ment localisé. Nous supposons que l'atome de cobalt isolé ne porte pas de
moment magnétique, Ceite hypothtse a déja été envisagée par de nombreux
auteurs (V. 12,15,16) ot n'est pas en contradiction avec la condition de Blandin
de découplage des niveaux liés virtuels. Elle est confirmée par nos obser-
vations puisque le moment effectif par atome de cobalt semble tendre vers
zéro quand la concentration diminue., La constante de Curie et l'aimantation
au zéro absolu dans un champ H varient comme le cube de la ceoncentration
¥ (figure IV, 12); Le nombre de porteurs de moment varie done trés vite avec
x, Il g'agit maintenant de déterminer quels sonf ces porteurs.
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Figure 1V, 12 - Aimantation et constante de Curle en fonction du cube de la concen-
tration-Cu-Co.

12, INHOMOGENEITE DE LA SOLUTION SOLIDE

L'alliage posséde unh ceértain nombre de propriétés simples comme les
proporiionnalités, pour les faibles valeurs de x, de la résistiviié & la concen-
tration x pour x < 0,0I,de la chaleur spécifique avec x?, et de la constante
de Curie avec x3. On peut done penser i priori gqu'un modéle simple de so-
lution solide parfaitement dégsordonnée devraitf permettre d'expliquer ces pro-
priéiés. '

On sait que la température de Néel (L.6,12) ggy proportionnelle 4 la
concentration du nombre des porteurs, Dans les systémes Au-Fe,Au-Cr,
Cu-Mn (T.17} 1es températures T, d'apparition de 1'aimanfation rémanente sont
respectivement 7°K, 14°K, 7°K pour x = 0,01, Dans le sysieme Cu-Co, ceite
température est 10 fols plus basse. Ce qui peut signifier que le nombre de
porteurs de moments par unité de volume est 10 fois plus petit, Si nous consi-
dérons que seules les paires sont magnétiques (IV.15), 1a concentration en
porteurs de moment est 6 x? goit 0, 0008 pour x = 0,01, Tout se passe donc
comme £i la concentration &tait divisée par 17, Si la valeur de T, est 4 peu
prés justifi¢e dans un tel modéle, il n'en est pas de méme pour les chaleurs
spécifiques qui devralent éire du meéme ordre de grandeur au voiginage de
1°K pour toutes les concentrations supérieures & 1 %, Lorsqu'd 1°K on passe
dex=10,01 54x="0,0245 les chaleurs spécifiques varient dans un rapport 4.
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5i les paires sont magnétiques, les groupes de plus de 2 atomes le
sont aussi, Dans un alliage de concentration inférieure & 3 %, il y a surtout.
des atomes isolés, des paires et des groupes de 3 atomes premiers voising
{IV-”). La fraction de cobalt participant & des groupes de plus de 3 atomes
est négligeable. On peut calculer le nombre de paires et le nombre total de
groupes de 3 atomes pour chaque concentration et en déduire la consiante de
Curie en supposant gqu'une paire correspond a4 un spin 3 et un triplet & un
spin 9/2, Figure 1V, 13, nous avons représenté les constantes de Curie expé.
rimeniales et les constantes de Curie ainsi caleulées, Aux faibles concen-
trations, les valeurs calculées sont trop élevées, alors gu'aux fortes concen-
trations elles sont trop faibles. De plus, dans un tel modeéle la température
de Néel devrait varier comme le carré de la concentration : or la température
Ty est proportionnelle 4 la concentration, L'hypothése des paires magnétiques
est donc & rejeter car elle ne permet pas d'expliquer les chaleurs spécifiques
et les propriétés magnétiques.

A Constantes

de Curije .
il
3=
calculee
2L
1
o
/
P
a - ] 1 I
0 ' 1 r 2

3
Concentration X

Figure IV,13 - Constantes de Curie expérimentale et calculée quand 1'atome isolé

B 9
ne porte pas de moment (Spupr, = 7 s Siciprat = :.,:)
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Dans le cadre de 'hypothése unique ol seuls les groupes comprenant,
_au moins 3 atomes sont magnétiques, il est impossible de justifier dans une
solution solide parfaitement désordonnée, les hautes valeurs de la constanie
de Curie expérimentale, Dans un tel modéle, la température de Néel devrait
varier comme le cube de la concentration et ses valeurs seraient trés faibles.

On obtient une bien meilleure interprétation deg propriétés de 1'alliage
en congidérant que la_sgolution solide n'est pas homogéne, On connait le role
important joué par la vitesse de frempe et le recuit dang l'existence ou le
volume des précipitations de cobalt. Il est donc logigue d'admettre que plus
le temps de recuit & 900°C est court, plus les fluciuations de concentration
sont impeortantes. Dang les régions de concentration acerue, le nombre des
atomes de coball isolés est beaucoup plus faible que dans la solution solide,
Par contre, la probabilité pour un atome de cobali d'avoir plusieurs premiers
voisins semblables est beaucoup plus grande. Il en résulte que le nombre de
iriplets esgi plus grand dans une solution solide inhomogéne. On pourra ainsi
justifier les grandes constantes de Curle expérimentales dans 1'hypothése ,
oll seuls les groupes d'au moins 3 atomes de cobalt premiers voising sont
magnétiques. :

13. LE SUPERPARAMAGNETISME DE L’ ALLIAGE

Nous avons vu que la fraction o; se blogue en-dessous de T, alors qu'elle
donne lieu, au-dessus de T,, 4 une grande susceptibilité additionnelle, Gréce
aux lois de Néel (L1} nous montirons que l'aimantation rémanente de ces
alliages a pour origine principale l'existence de régions indépendantes, de
moment M, et de champ d'anisotropie H,, superparamagnétiques au-degsus de
T, et bloguées en dessous de T,. Nous examinons plus loin s'il s'agit de
régions ferromagnétiques ou antiferromagnétiques.

13.1. LA DISTRIBUTION DES CHAMPS D'ANISOTROFIE

I'aimantiation rémanente croit linéairement quand la température s'a-
baisse au voisinage du wéro absolu {figure IV,10,11), Si la digtribution des
champs d'anisotropie, était comprise entre -H, et + H,, on observerait un
effet de saturation sur la courbe de la rémanente en fonction de la tempé-
rature (voir figure II, 1), Pauisqu'il n'en est rien, on peut dire que la distri-
bution des champs d'anisctropie est comprise entre ¢ et H,. Nous définissons
H, - 2 H, ot H, est le champ coercitif sur le cycle d'hystérésis de 1'ai-
mantation rémanente (voir ¢ 4,4.). Pour l'alliage 1 % at, H, est égal 3
3 koe, pour le 2 % n°3 H, - 8 koe, pour le 2,91 % at. H, = 8,8 koe. Les
phénomeénes d'hystérésis & 0,1°K sont saturés dans 10 koe pour le 2 % alors
gu'ils ne le sont gue dans 18 koe pour le 2,9 %, l.es valeurs de H, corres-
pondent bien au champ nécessaire pour saturer les phénoménes irréversibles
dans lecas du 1 % et du 2 %, Celle du 3 % est beaucoup plus faible ; ce qul
peut signifier que les régiona sont soumises & des champs de couplage plus
ou moins grands puisquil est plus facile de désaimanter I'échantilion gue de
1'aimanter,
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13.2, LA DISTRIBUTION DES MOMENTS MAGNETIQUES DES REGIONS

Noug avons vu au chapitre II que l'extrapolation de la partie linéaire
de la courbe de la rémanente sur l'axe des températures fournit une tempé-
rature -'T§ qui est égale & T, /2 dans le cas d'une distribution des momenis
M entre 0 et M, et qui est gupérieure & T,/2 pour une distribution comprise
entre Myet My, De toutes fagons, dans le cadre du modéle choisi, la tempé-
rature T} est reliée &4 la valeur du moment moyen des graing M, .

H,M
Ti = 50kEI

On remarque sur leg figures IV,10,11 que T! est toujours de l'ordre
de T, /2, La distribution des moments M semble comprise entreune valeur sen-
siblement nulle et M, ; la valeur maximale M, est donc égale au double du
moment moyen {voir § 3,2,),

13,3, CONTRIBUTION DU MOMENT MOYEN DES GRAINS A LA CONSTANTE
DE CURIE

, Le carré moyen de M pour une distribution uniforme entre 0 et M, est

—3-2-. La contribution & la constante de Curie superparamagnétique deg N, grains
2

M
de l'alliage est C = N, "§E2 Suppogons que l'aimantation rémanente ¢, au
4 M,
zéro absolu est égale éé—Ng - C est donc égale & Ogu % -§1—<—2- Pour les

alliages 3 %, 2 % n°3, 1 % n°2,les constantes de Curie calculées sonl respec-
tivement 12,2, 107* - 6,7, 10* - 0,5, 10" alors que lesvaleurs expérimen-
tales des constantes de Curie hautes températures sont respectivement 19,3,
107" - 5,1,10" - 0,5, 107, La théorie de Néel des grains fing s'applique a
ce systeme. Nous avons une assemblée de régions superparamagnétiques,

13.4, ORIGINE DU SUPERPARAMAGNETISME

Un certain nombre d'arguments tendent 4 éliminer 1'hypothése de 1lexis-
tence du ferromagnétisme dang les régions de concentration accrue des allidges
trempés. En particulier, l'origine des grandes énergies d'anigotropie serait
difficile & expliquer dans un modéle de grains ferromagnétiques.

Les moments M sont compris entre 0 et 150 p,. Il est peu probable
qu'une distribution de grains ferromagnétiques soit comprise entre ces va-
leurs. Par contre, on comprend facilement gque des domaines antiferroma-
gnétiques donnent lieu 3 de telles distributions ; uh grand nombre de graing
peuvent &étre de taille respectable tout en ayant un moment proche de zéro,

Puisque la constante de Curie de ces régions superparamagnétiques suffit
a4 elle seule 4 expliquer la valeur de la constante de Curie expérimentale,
on ne comprend pas pourquoi on observe une loi de Curie-Weiss pluidt quiune
loi de Curie, De plus, ['antiferromagnétisme ne peut exister que dans ces
reégions car les groupes de 3 atomes dans une solution solide parfaite seraient
beaucoup trop €loignés pour &tre couplés entre eux, On obtient donc une meil-
leure représentation des propriétés de 1'alliage en attribuant le superpara-
magnétismeé au moment non compensgé des régions antiferromagnétiques (1.




Un tel modéle explique pourquoi les phénoménes d'ordre s'éiendent jusqu'a
10 ou 20°K, wvaleurs des températures de Néel, Au-dessus de T,, l'alliage
est paramagnétique ; sa susceptibilité suit une loi de Curie-Weiss. Entre T,
et T, il est superparamagnétisue. En-desgsous de Tz, les grains se bloquent
et l'aimantation rémanente apparait. Si le moment non compensé est pnt?
comme dang les grains ultrafing antiferromagnétiques, nous savons que la
constante de Curie superparamagnétique est de l'ordre de grandeur de la
constante de Curie hautes températures, C'est bien ce gue nous avons trouvé
en calculant la constante de Curie superparamagnétique & partir des lois de
Néel du blecage des grains,

14 . L’ ANTIFERROMAGNETISME

14,1. DEFINITION DE LA TEMPERATURE DE NEEIL DANS LE MODELE DE
REGIONS ANTIFERROMAGNETIQURES

Entre T, et T, la susceptibilité initiale suwit une loi de Curie {figure IV,
2,3,4,5). Dans le cadre du modéle précédent de grain antiferromagnétique,
la susceptibilité initiale est la somme de la susceptibilité antiferromagné-
tigue ¥:; et de la susceptibilité superparamagnétique additionnelle X,.

nThi a
Xp = X o+ X = Xf““Ngf—gk—Tl:?

N, est le nombre de grains, n{T) est la valeur moyenne du nombre des por-
teurs de moment dans le grain, A pariir de cette relation, on peut déierminer
la variation thermique du moment non compensé,

e \/%t‘— (1- L2 )

L.e moment non compensé s'annule 4 la température Ty = %. La tempé-
- f

rature T, est déterminée par 1'intersection de la loi de Curie % = —%‘- et d'ane
+

horizontale d'erdonnée _}y_ , Les températures de Néel ainsi définies sont ré-
af

unies dang le tableau suivant. Elles sont proporticnnelles & la concentration.

% at, 0,69 1,045 N°2 1,51 1,73 2,04 2,91

T, en °K 5 ii 18 22 24,5 31,5

i4.2, ORIGINE DE L'ANTIFERROMAGNETISME

La température de Néel étant proportionnelle 4 la concentration, nous
supposons que l'antiferromagnétisme est du type CuMn, Le nombre de porteurs
magnétiques par unité de volume de région antiferromagnétique est propor-
tionnel & la concentration.
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Dans un modéle d'interaction de Blandin Friedel (I.6.8) 1a gugceptibilité
et la chaleur spécifique par unité de volume & trés basses températures sont
indépendantes de la concentration, Noug supposons ici que le volume total des
régions antiferromagnétiques varie avec la concentration. Nous calculong la
susceptibilité pour un méme volume de régions antiferromagnétiques dans des
alliages de différentes concentrations afin de vérifier si elle est indépendante
de x,

Soit X,; la susceptibilité finale antiferromagnétique au zéro absolu par
gramme d'alliage. 5i on suppose que seuls les porteurs de moment magné-
tique dans les grains contribuent 4 la susceptibilité, le volume occupé par

ces moments est v = 2, v, = N \_r,_, (\_rg est le volume moyen d'un grain). La
susceptibilité par gramme de grain n'est donc pas X, mais Xuf—“’:—; V étant

le volume occupé par 1 gramme d'alliage, Soit n le nombre total d'atomes
dans un volume unité de région antiferromapgnétique, Dans ce volume il v a
donec npx porteurs magnétiques puisque la température de Néel est propor-
tionnelle & x {p étant une constante). Dans le volume v = N, v, il y a donc
n, porteurs de moment n, = Nqu. npgx = vnpx.

Le volume v est égal a

oy

n.pPx

La susceptibilité par unité de volume de grain est

Xof-n—P . ngx

Supposons que les porteurs de moment magnétique existant dans les
grains aient un moment magnétique indépendant de x ; supposons encore que
les constantes de Curie obgervées soient eggentiellement dues aux porteurs
existant dans les grains; ce qui revient 4 négliger la contribution de la so-
lution solide 2 la constante de Curie, Ces hypothéses sont raisonnables sauf
peut-&tre pour les faibles concentrations oit le nombre de grains est trés
faible. La constante de Curie est une mesure du nombre n, de porteurg de
moment i,

p2 3k C
C=np3_k np = 12

La susceptibilité par unité de volume de grain s'écrit alors en fonction
de la constante de Curie
an V npx' IJ‘Z
3k C

Nous ne connaissons pas les parameires p et ¢, mais dans le cadre
des hypothéses €mises ils sont indépendants de la concentration, On peut
déterminer cette susceptibilité 4 un coefficient numérique prés en calculant

la quantitée Xbrf—é-.- Nous avons réuni dans le tableau II les valeurs obienues,
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Flles ne different pas dé plus de 25 %, sauf celle de i'alliage 4 0,6 % dont
la constante de Curie a été évaluée A partivr d'une loi de Curie-Weiss iliu-
soire. Si on avait choisi comme constante de Curie de cet alliage celle qui
est déduite de la loi de Curie de la susceptibilité initiale, on aurait frouveé
la valeur 15,

TABLEAU I1
% at. 0,69 1.045 | 1,51 1,73 2 n°3 |2 p4n°4d 2,91%
Yo 8 .107|2,66.10°%|8.10%{10,5.10%] 14,7,10°%} 15,10% | 19,3.10°®
¢ .10t { 0,37 0,53 2,22 4,2 5,1 5.8 10, 35
2
xof"clo 1.5 5,25 |5.45 | 4.35 5,76 5,28 5.55

On retrouve ainsi la propriété théorigue fondamentale des alliages di-
lués antiferromagnétiques ; ceci montre que les résultats expérimentaux sont
compatibles avec leg hypothéses émises : une température de Néel propor-
tionnelle 4 la concentration, un moment B par porteur indépendant de la con-
centration et un antiferromagnétisme limité 4 des régions igclées de 1'alliage.

Remargue : Dans les alliages de type Cu-Mn, cette propriété n'a jamais
616 vérifiée de maniére rigoureise, Mais les résultats de chaleur spécifique
des CuMn AuFe sont une preuve de la validité de cette hypothése car la théorie
de la susceptibilité au zéro absolu est analogue & la théorie de la chaleur
spécifique (voir chapitre I}. Dans les alliages Cu-Co noug avons affaire & des
monodomaines indépendants ; il n'y a donc pas de complication & craindre

dans la réponse d'un systéme & un champ magnétigue,

Le fait que la susceptibilité au'zéro abgolu par unité de volume de grain
est indépendante de 1a concentration a pour conséquence que la susceptibilité
au zéro absolu par unité de volume d'alliage est une mesure du volume des
grains et une mesure du rapport AC,/T de la chaleur spécifigue &4 la tempé-
raturé. Nous examinerons plus loin les variations respectives de la chaleur
spécifique et de la susceptibilité des alliages Cu-Co avec la concentration.

14,3, DESCRIPTION DES PROPRIETES DE L'ALLIAGE DANS L'HYPOTHESE
QU SEULS LES GROUPES DE PLUS DE 3 ATOMES PREMIERS VOI-
SINS SONT PORTEURS D'UN MOMENT MAGNETIQUE

Nous supposons ici gue seuls les groupes d'au moins 3 atomes de cobalt
premiers voisins sont susceptibles de provoquer un découplage des niveaux
liés virtuels, Cette hypothése avait déja été envisagée par Blandin a propos
deg alliages Cu-Ni (I-GR Seion J. Friedel un phénomeéne de ce type pourrail
se produire dans les alliages Cu-Co (IV.15),

Nous divisong 1'alliage en deux parties. Une fraction du cobalt est en-
gagée dans la solution solide de concentration moyenne x, et une autre frac-
tion est engagée dang des régions de concentration acerue. Le nombre de
groupes de 3 atomes dans la solution solide est petit. Nous supposons gqu'un
champ de 15 koe suffit pour aligner leurs moments magnétiques & bagges tempé-

66




ratures car ils sont soumis & de faibles champs moléculaires., Les résuliats
de résistivité montrent que 1'alliage &4 0,6 % est en solution solide bien désor-
donnée. L'aimantation & saturation des groupes de 3 isolés est prépondérante
par rapporti & la somme des moments non compensés des grains présents dans
cet alliage. On observe d'ailleurs une croissance continue de la susceptibilité
initiale quand la température s'abaisse (figure IV,5), Nous admettons done
que la quantité o, représente une borne supérieure de l'aimantation & satu-
ration des moments magnétiques dans la solution solide,

14,4, CALCUL DU MOMENT D'UN AMAS DE 3 ATOMES

Dangs 1'hypothése d'une solution solide parfaitement désordonnée de con-
centration x = 0,0069, la probabilité pour %u'un atome de cobalt appartienne
4 un groupe de 3 est égale a 150,x% IV.17) goit 48.10'6. La saturation o
est égale a 1,28, 107 u,e,m/g. L'aimantation par atome de cobalt parti-
cipant 4 des groupes de 3 est 2,81, 10%° Le moment p; par groupe de 3
est donc de l'ordre de B,4, 107* u,e,m. soit .

3i notre hypothése est valable, il doit 8ire possible de reconnaitre sur
les courbes d'aimantation des alliages de différents pourcentages i'existence
d'une fraction paramagnétique & toutes les températures. Dans les alliages
du type 2 %, nous remarquons giue o, au lieu de se saturer en-dessous de
la température de blocage continue de crotire réguliérement jusqu'a 0,1°K,
Dans les alliages 1 % et 0,6 %, on remarque que la susceptibilité initiale est
inversement proportionnelle a la température jusqu'a 0, 3°K, méme en dessous
de la température d'apparition de la rémanente, (figure IV, 4,5}quand elle
existe. Le paramagnétisme est en effet d'autant plus visible que l'aimantation
due aux régions antiferromagnétiques est plus faible,

Ilconvient d'évaluer maintenant l'laimantation & saturation de ces moments
paramagnétiques dans les autres pourcentages. Une hypothése raisonnable est
obtenue en congidérant que la somme des moments non compensés M, des
grains est €égale 4 2 q,;. Nous remarquons en effet que G,y est toujours supé-
rieure 4 2 q,, méme dans les alliages de fortes concentrations ou l'aimantation
des grains prédomine. Nousg convenons done de considérer que l'aimantation o,¢
au zéro absolu se compose de l'aimantation 4 saturation des moments non
compensés M, des grains et de l'aimantation & saturation {0, - 2 o,,} des
groupes de 3 atomes de cobalt dans la golution solide (figure IV, 8).

Les régions de concentration accrue occupent un volume V, dans un
échantillon de volume V. La solution solide occupe le volume V, et V, + V, =
V. Soit N le nombre total d'atomes {Cu + Co)} dans 1'échantilion de volume V.,
Soit x la concentration atomique nominale, Le nombre total d'atomes de cobalt

introduit dans 1l'alliage est Nx = n, + n,

n, est le nombre d'aiomes de Cobalt dans la solution solide, n, le
nombre total d'atomes de cobalt intreduit dans les grains.

Soit x, la concentration en atomes de cobalt dans la solution solide
V,

-
n, = x.N, 7

Soit x, la concentration en atomes de cobalt dans les grains.




X4 représente la concentration en atomes porteurs de moment

Xp, représente la concentration en atomes non magnétiques dans les
grains
V. v
n, = x,IN, ﬂ\%z (x, + X)) N S

On obtient la premiére relation enitre les concentrations en écrivant

V. v
Nx = n, + n, = XEN‘“WST+ (X1, + Xpq) N%—

v V.
X = Xg (1 —""‘V?"‘) + (.xlg + ng) "'-Vi

Noug supposons qu'aux concentrations x supérieures a 0,01 le nombre
d'atomes magnétiques dans la solution solide est négligeable par rapport au
nombre d'atomes magnétiques dans les grains. Le nombre d'atomes magné-

j x, NV 3kC
: s q : 1 -
tiques dans les grains est x, N ST Le nombre de triplets e‘St_é'V—l' i

ot C est la constante de Curie hautes températures et p; le moment d'un
triplet, Afin de ne pas compliguer le calcul nous supposons que le moment
effectif est égal au moment & saturation.

D'aprés les études magnétiques que nous avons effectudes nous savons
que x;, = px puisque la température de Néel est proportionnelle 4 la concen-
tration ; p est une constante,

Soit B (x;) la probabilité pour qu'un atome de cobalt de la solution

solide appartienne & un groupe de trois, On peut donc calculer 1'aimantation
a saturation de la solution solide de concentration x,.

V. B
(1 '——\;) B (x). N. _33_= Tor — 2 Oop

En combinant les 3 relations précédentes on trouve

9kC '
(1-—)B ) M. B2, - 20,
p,‘;leg 3

Ces relations permettent de caleuler u, et x,

9kC  x + X, - X
‘% - Nx, X - ¥

5

En éliminant py entre les relations on trouve

X X1y + X9 — X :
B (%) = {0, ~ 2 0,) [ngC'(xj +ng— x; (x - XS)]
9 9

BEvaluation deg différents paraméires

Pour trouver x, il faut connaltre x, et x, . Nous supposons que dans
les régions antiferromagnétiques nous avong une solution solide parfaitement
désordonnée de concentration %, + X, X, = X, + X, - B (%) - | (xg).
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E est la probabilité pour gu'un atome de cobalt soit isolé et B est la
probabilité pour qu'un atome de cobalt appartienne & une paire, Nous avons
représente figure IV, 14 la quantité x, = § + £ en fonction de X=X, o+ X,
pour des concentrations allant jusqu'a 12 %, 11 s'agit de préciser maintenant
la valeur de la concentration en cobalt x;, + %, & 'intérieur des régions anti-
ferromagnétiques. Le seul parameétre inconnu est p. Comme ¥, = PX, p, une
foig choisi, est déterminé pour toutes les concenirations, puisque la tempé-
rature de Néel est proportionnelle & x.

Nous déterminons p en comparant la température de Néel de nos alliages
a celles des Cu-Mn, La température de Néel des régions antiferromagnétiques
de Cu-Co est 10°K quand x = 0,01, ¥, doit 8tre de l'ordre de x si on veut
que les interactions entre atomes de manganése ou groupes de 3 de cohalt
soient du méme ordre de grandeur, p est donc de ll'ordre de I, S5i l'inter-
action est plus forte entre groupes de 3, il faudra choisir une valeur de p
plus petite que 1, A partir des valeurs de p et de la figure IV, 14 on déduit
automatiquement les valeurs de x,. ’

On peut alors résoudre 1'égquation donnant x, par une méthode graphique
{figure IV,15) et en déduire la valeur B (x,) correspondante et calculer le
moment p; pour chaque pourcentage, Nous avons réuni dans le tableau III les
régultats obtenus pour p = 1.

TABLEAU I

Caf = 2 Cog C . p'j en
% at wem /g vem /g Hy enu, e, m Un
1,045 4 107 0,53,10™ 14, 3,1072° 15,4
2,04 8 ,107? 5,8 10" 15,6,10°2° 16,8
n*4
2,91 15 102 10,35, 10™ 14, 3,10°%° 15,4

14, 5. DISCUSSION DES RESULTATS

Influence du terme gy - 2 g, sur la valeur de y,.

La quantité o, - 20, est mal connue. Nous avons supposé que 1'aiman-
tation rémanente au zéro absolu est égale a4 la moitié de la somme des mo-
ments non compensés, Supposons que ¢,y - 2 g,, puigse &tre deux fois plus
grand, | augmente alors de 6 % quand G,¢ — 2 0, varie d'un facteur 2, Il suffit
donc de connaltre un ordre de grandeur de 0, — 2 ¢ pour calculer u;,

Influence de la valeur de C,

La valeur de C utilisée peut eire trop grande en raison de la présence
de groupes ferromagnétiques, Supposons que cetie valeur de C soit trop grande
d'un facteur 1,5. Le moment magnétique passe de la valeur 14,1, 107°ala
valeur 12, 10°°°,

Influence des amas de plus de 3 atomes

5i dans 1l'alliage 4 3 % on suppose que les porteurs de moments dans
les régions antiferromagnétiques comportent en moyenne 4 atomes de cobalt
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Figure IV,1i4 - Pourcentage d'atomes de Cobalt isolés ou participant 4 des paires
dans un alliage de concentration nominale x (IV-”).

R{x)
75.10"’}_

50407

CuCo 2917 at
25107
Cu.Co 2,04 7 at
CuCo 1,045 Zat
0 ; o Jat
0 1 2

Figure IV, 15 - Détermination graphique de xs,concentration de Cobalt dans la solution
solide enfourani les régions de concentration acerue dans 1'hypothése p = 1,
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il faut diviser la constante de Curie par 1,33. On est alors ramené au pro-
blegme précédent. Il en est de méme gi on tient compte du rapport entre le
moment effectif et le moment 4 saturation, '

Influence des valeurs de p.

Si on choigit ¢ = 2, le moment p; calculé devient égal & 12,8, 107%°
u.e,m, dans l'alliage & 2,91 %. S5i on choisit p = 1/2 dans le méme alliage
le moment {3 est alors égal & 16,8, 107,

Influence de la valeur de x,,

Afin d'évaluer x,, nous avons supposé que 1'alliage sans &tre homogéne
est désordonné dans les régions de concentration x, ou x,. On peuti aussi
supposer que dans certaines régions,il y a beaucoup plus de triplets que ne
te prévoit le calcul des probabilités en raison de la tendance au regroupement,
A la limite on peut imaginer que x,, = 0 et que %, = x, Nous effectuons done
le caleul pour x, = x = x, et x,, = 0. Ce mode¢le limite suppose gu'il n'y a
pas de fluctuation de concentration mais simplement des zones de l'alliage
ol tous les atomes de cobalt sont groupés par 3. On trouve encore Py = 1l, 24,
pour le 1 %, 9,7 n, pour le 2%, 13,3y, pour le 3 %,

Le résultat obtenu dépend assez peu des hypothéses émises au sujet de
la structure des régions antiferromagnétiques, Le modéle permet donc de
calculer l'ordre de grandeur de y, sans qu'il soit possible de préciser com-
ment se traduit exactement la ségrégation. Ce moment est toujours compris

entre 9 et 15y,

Desg valeurs aussi grandes n'ont rien d'impossible dans un modeéle d'états
liés virtuels découplés. La condition de Blandin {I.6,8) exprime gue le décou-
plage est maximai quand il est stable, On peut donc s'attendre & observer de
trés grands moments magnétiques,

14,6. SIGNIFICATION PHYSIQUE DE LA LOI DE VARIATION THERMIQUE
DU MOMENT NON COMPENSE (voir § 14.1.)

L.a gusceptibilité antiferromagnétique par unité de volume de grain est
indépendante de la conceniration, On peut donc dire que la susceptibilité au
zéro absolu est une mesure de la fraction g(o) des sites en champ molécu-
laire nul. La fonction de distribution des champs moléculaires ést peu va-
rigble au voisinage des champs moléculaires nuls, Cette propriété est vé-
rifie par tous les alliages dilués dont 1l'anomalie de chaleur spécifique est
proportionnelle & T,

I1 vy a toute une gamme de températures de Néel correspondant & la
distribution des champs moléculaires. C'est pourquoi devant l'impossibilité
de connaltre exactement cette fonction de distribution, nous définigsons la
largeur de- la transgition & partir de la propriéié la plus simple gommune a
tous les allisges : la constance de g{H) au voisinage dé H = 0. (I.8,10,24)

Nous supposons que g{H) a une forme rectangulaire ; g{H) est constant
quand H est compris entre — H, et + H, et nul an deld de ces valevrs, L'aire
du rectangle est égale a 1'unité. 5i la distribution réelle est une lorentzienne,
ta température de iransition que nous avong définie correspond au champ
I
z
modéle 1é nombre de sites excités thermiguement est donec proportionnel & H

moléculaire Hy = b ou 2 A est la largeur de la lorenizienne. Dans un tel
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clegi-a-dire proportionnel & T. Seuls les moments encore ordonnés parti-
cipent au moment non compensé M,. Le nombre de moments N ordonnés &
N
la température T est donc défini par la relation 1\§T) =1 le; N, étant
[ L]

le nombre total de porteurs de moment magnétique dans les grains. Nous
supposons que ce nombreN correspond encore 4 une distribution au hasard,
dans les grains, N(T) est aussi égal & N, n {T) ; n{T) nombre de porteurs
o T

S (1 ——?}. Le moment non compensé

] N

by V- wV g (-2

Cette relation a la méme forme que la relation expérimentale, Le mo-
déle simplifié de Blandin Friedel s'‘appligque denc trés bien & ce systéme,
On peut identifier la relation précédente avec la relation expérimentale et on

N_u?

trouve T, = ; et a = ?fk 3, a représente ainsi 1a constante de Curie addi-
of

tionnelle que 1'on obtiendrait si le morment M, ne variait pas avec la tempé-

rature.

encore couplés a la température Tyn =

du grain est donc

15 . LES CHALEURS SPECIFIQUES DES ALLIAGES Cu-Co

Nous avons déja montré que la chaleur spécifique au-dessus de guelques
degrés K. est pro%ortionnelle & la température et varie comme le carré de
la concentration (IV.7.8

Plusieurs interprétations ont été avancées : mais elles sont en contra-
diction avec les propriétés magnétiques que nous avons observées, Klein
(IV.18) considére gue la température T, ou encore la température du ma-
ximum de la susceptibilité initiale représente la température de Néel de 1'al-
liage. La fonction de disiribution des champs moléculaires qu'il en déduit
{une gaussienne) a une largeur faible puisque la tempériture de Néel est pe-
tite. La contribution & la chaleur spécifique & 4°K provient donc des exiré-.
mités de la distribution de champs moeléculaires et non pas du centre, Ce
modéle est incompatible avec le ndtre car il suppose que l'atome isclé de co-
balt porte un moment magnétique. Par contre, notre modele est suscep-
tible d'expliquer le comportement thermique de 1l'alliage,

15.1, LE TERME PROPORTIONNEL A LA TEMPERATURE ABSOLUR ({AY)T)

Dang les alliages Cu-Co, la température de Néel est, comme nous
1'avons montré, beaucoup plus ¢levée qu'il n'apparalt & premiére vue, Clest
le centre de la distribution des champs moléerlaires qui intervient dans
la chaleur spécifique de basgges températures, On obtient ainsi, comme dans
les alliages Cu-Mn et Au-Fe une chaleur spécifique lindaire en température

(AY)T.

Iie coefficient @ ne peut pas 2tre indépendant de la conceniration parce
que le volume occupé par les répgions antiferromagnétiques est beaucoup plus
petit que le volume de 1'alliage. La susceptibilité au zéro absolu est comme
dans tous les alliasges étudiés, la mesure de la densité glo) des sites en
champ moléculaire nul, La chaleur spécifique est done proporiionnelle & X ;.
Nous avons reporté figure IV, 16 les variations de ¥,; avec la conceniration.
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On voit que %, varie comme x® aux faibles concentrations. Aux concenirations
plus fortes, tant pour la chaleur spécifique que pour la susceptibilité, Ia loi
n'est plus vérifiée, L'accroissement de X, avec x est beaucoup meins rapi-
de. Il en est de méme pour la chaleur spécifique.

9
Susceptibilite
antiferromagnetique Ffinale -X&-
240°L a 01°K
126°1
. . x?(Z cr)g
0 1 " ] H i T
0 2 4 6 8

Figure IV,16 - Susceptibilité finale antiferromagnétique en fonction de x? (la courbe
de chaleur spécifique en fonction de x? a 1a méme allure (IV.7),)

15.2, ANOMALIE DE LA CHALEUR SPECIFIQUE AU VOISINAGE DE LA
TEMPERATURE DE BLOCAGE DES GRAINS

L'augmentation de la chaleur spécifique & basses températures est causée
par la contribution de 1'énergie d'anisoiropie & la chaleur spécifique. Ce pro-
bléme a &été traité par Schroder (IV.20) et Bean (IV.19), La hauteur de la
barritre de potentiel que doit franchir le moment M, pour passer d'une di-
rection de facile aimantation & la direction opposée est 20 k T,, Lorsgue kT
est de l'ordre de 20 kT, la contribution de 1'énergie d'anigotropie & 1a chaleur
spécifique est égale & zéro, Lorsque T est compris entre une température T,

2 ]
égale & L:{“H (H champ d'anigotropie du grain) et 20 T, la chaleur spécifique

du grain est constante et égale a k. En-desgsous de T elle tend rapidement
vers zéro,

Ce modele simple permet de comprendre pourquoi le terme complé-
mentaire 4 (AY)T g'étend 4 des températures beaucoup plus grandes que la
température de blocage la plus élevée T,, Cette anomalie devrait rester cons-
tante jusqu'ad 12°K au moing puisque la température de blocage moyenne est
de 'ordre de 0,6°K, Or il semble que 1'anomalie disparalt 4 une température
beaucoup plus basse., On peut expliguer ce phénomene par la diminution de
1"énergie d'anisotropie des grains avec la température. Nous avons obzervé
en effet dang 1'étude maghnétique, que le moment non compensé décroit rapi-
dement quand la température g'éléve,
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Au zéro absolu la coniribution des grains a la chaleur spécifique doit
étre égale & zéro, Il est done normal que la chaleur spécifique due 4 l'ani-
sotropie des grains passe par un maximum compris entre 0 et 20 T,, Dans
le 2% ce maximum est situé a 3,1°K.

Connaigsant le moment M, on peut caleuler un ordre de grandeur du
maximum de la chaleuk spécifique, Noue calculons My & partir de la constante
de Curie additionnelle a, On trouve 53, 107 u.e.m pour le 2 %,

2 .
Le nombre de pgrains est —Migﬂ' par gramme d'alliage, soit 6,6.10°7,

La contribution de chaque grain & la chaleur spécifique est de l'ordre de k.
La contribution toiale par mole est donc de 0,6 md,

La valeur expérimentale semble atteindre 3 mJ dans l'expérience de
Veyssié, Il ne faut pas s'attendre 4 une meilleure concordance en raison de
la dispersion des résultats de chaleur spécifique. Il est possible aussi que
les atomes aux frontires des grains ajoutent une contribution supplémentaire.
On retrouverait ainsi, en partie, l'hypothése de Klein (IV.18),

15.3. EVALUATION DU TERME {(AY)T DE LA CHALEUR SPECIFIQUE

On peut prévoir a4 partir de notre modéle les valeurs approximatives
du terme (AY)T de la chaleur spécifique. L'entropie mise en jeu doit &ire
égale 4 AS = k N, log {25 + 1},

N, est le nombre de porteurs participant aux grains, Ce nombre est

défini & partir des constanies de Curie, Si on choisit S = %, AS est égal 4
k N, log 10, Si on choisit § = 1—22- » A8 = k N} log 13, Nous avons évalué la
température de Néel en schématisant la fonction de distribution, On peut
opérer de la méme facon avec les chaleurs specifiques en considérant que

C, est égal 2 (AY)T tant que T ¢ T,. Pour T> T, Cp = 0. (figure IV,17}

ACy
T

IV T
Figure IV,17 - Variation probable de (Cp,,, - Co_) /! T en fonction de T,

74




L'entropie mise en jeu est alors de 1'ordre de (AY)T,. On peut donec
calculer pour chaque alliage : les quantités N, k log 10 ; N} k log 13 ; AY
et AY'. Les valeurs calculées (tableau IV) encadrent les valeurs expérimen-
tales., Ce modéle simple de chaleur spécifique confirme donc gue les moments
By sont grands et de l'ordre de grandeur des valeurs calculées grice au
modele des régions antiferromagnétiques.

TABLEAU IV
Valeurs de AY calculées
% at 1, 045 1,51 1,73 2,04 nc4 2,91
107%% N, par mole 1,66 6,95 13,1 18,1 32,4
107% N', par mole 0, 933 3,9 7,386 10,2 18,2
T, 11° 18° 230 24,5° 31,5°
AY en
mJ/mole’K 0,48 1,22 | 1,9 2,35 3,30
5 =9/2
AY!
S - 12/2 0,3 1 1,21 1,5 2,1

Ordre de grandeur des valeurs de AY expérimentales

% at 1,067 1,5 1,78 2,134 | 2,45

AY
Zémmermann IV.7T) 0,5 1,08 1,5 1
en mJ/mole

A
Veyssié en (IV.8) 0, 84 - 1,8 2,5
mJ/mole :

CONCLUSION

Nog régultats monirent :

1/ Que 1'antiferromagnétisme que nous avons découvert dans le systéme
Cu-Co semble se limiter & des régions obéissant & la théorie de Néel des
grains fins,

2/ Que cet antiferromagnétisme est du méme fype gue celui des alliages
Cu-Mn et Au-Fe et qu'il obéit aux lois prévues par la théorie de Blandin-
Friedel., Ce qui implique gue le cobalt est plus ou moins distribué au hasard
dans ces régions. '

Un modéle simple de régions de concentration accrue permet en outre
d'expliquer l'ensemble des propriétés magnétiques et thermiques, si on sup-
pose gue seuls les groupes d'av moinsg 3 atomes de cobalt premiers voising
sont magnétiques, Il permet de déterminer le moment du groupe de 3 atomes
qui est de l'ordre de ¢ & 12 p,. Si on effectue le mé&me calcul dans 1l'hypo-
thése oit seuls les groupes d'au moins 2 atomes de cobalt sont magnétiques,
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on obtient des résultats peu satisfaisants et notamment un moment magnétique
qui dépend de la concentration, Seules de nouvelles expériences permetiront
de déterminer si ce modéle représente bien la réalité physique. En parti-
culier, il est nécessaire de vérifier si, 4 4°K, la chaleur spécifique C, des
alliages Cu-Co et Au-Co est bien d'origine magnétique et non pas d'origine
électronigue. La mesure de C, dans un champ ¢élevé, devrait permettre de
faire un choix entre ces deux hypothéses, Des traitements thermiques ou mé-
caniques ou encore 1'irradiation doivent faire varier le nombre des amas dans
un échantillon donné ; il est peut-&tre possible d'étendre le phénoméne coopé-
ratif & la totalité de 1'alliage.
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CHAPITRE V

LES SAUTS D'AIMANTATION AU DESSQUS DE 1°K

16. DESCRIPTION DU PHENOMENE

Dasg nos premidres mesures au dessous de 1°K, nous nous sommes
apergu que 'aimantation rémanente d'alliages Cu-Co mal trempés est extré-
mement sensible aux chocs sur les butées limitant e déplacement de 1'échan-
tillon., Lorsgu'on s'efforce d'obtenir des extractions sans choce, I'aimantation
rémanente reste constante jusqu'a une température T, ; puis A cette tempé-
rature, elle décroit brusquement jusqu'd une nouvelle valeur. On obtient ainsi
une décroissance sous forme d'escaliers. La valeur de 1'aimantation réma-
nente obienue 4 la température T, correspond d'ailleurs sensiblement & la
valeur maximale possible & la température T,. Ces sauts d'aimantation -dig-
paraissent au volsinage de 0,8°K dans un alliage &4 1 % de cobalt,

La méme étude peut &tre faite en appliquant un champ en sens inverse
de l'aimantation rémanente a température constante. Les variations d'énergie
dues au champ magnétigue peuvent &tre évaluées, alors que cela est impos-
sible dans le cas d'une énergie apportée par choc. Par cetie méthode, nous
avons montré que l'aimantation irréversible s'acquiert 4 basse température
et dans beaucoup d'alliages par sauts de grande amplitude (V.1,2),

Ces phénomeénes ne peuvent &ire expligués que si l'on connalt llorigine
de l'aimantation irrévergible dans les alliages dilués, Nous avons déja exa-
miné ce probléme dans les chapitres précédents, Nous pouvons maintenant
décrire plus facilement les phénoménes de sauts d'aimantation.

16.1. SAUTS D'AIMANTATION DANS LES CHAMPS DECROISSANTS EN DES-
SQUS DE 1°K (figure V,1,2) (figure II,4),

L'aimantation rémanente acquige aprés saturation dans 20 kQe 3 irés
basse température est irreproductible, Des discontinuités se produisent sur
la courbe d'aimantation au veisinage du champ zéro, Sur la figure V,2 on
remargue gue le champ dans lequel se produit le saut est extr8mement sen-
sible & la valeur de I'aimantation initiale avant saut ; plug 1'aimantation est
grande, plus le saut se produit dans un champ €levé, .

Avec les alliages CryFey,, Aug,Coy, Cuyy (Copy il est possible d'obienir
'aimantation rémanente maximale si on prend soin de faire décroitre le
champ trés lentement.

On observe aussi que dans I'alliage Aug,Fe; il est nécesgsaire d'ap-
pliquer 25 kOe pour revenir ensuite & l'aimantation initiale avant saui (I11.8)
{figure V,1),
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Figures V,1 et V,2 - Sauts d'aimantation dans les champs décroissants.
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16,2, SAUTS D'AIMANTATION DANS LES CHAMPS CROISSANTS EN DES-
50US DE 1°K

Partons de l'aimantation rémanente la plus grande possible et appliquons
un champ en sens inverse, Dans certaines régions de cette branche du cycle
d'hystérésis, on observe que l'aimantation varie par sauts de grande ampli-
tude {figure V, 3}, Afin de soustraire 1'aimantation réversible qui masque les
phénomeénes irréversibles, nous avons étudié une branche du cycle d'hysté-
résis de I'aimantation rémanente, On part de l'aimantation rémanente Ty
obtenue aprés gaturation on applique un champ inverse ; aprés avoir coupé le
champ on mesure la nouvelle valeur de o, Sur leg figures V,4,5,86,7, nous
avons représenté quelques uns des résultats obtenus. L'aimantation rémanente
évolue par sauts de grande amplitude sauf dang les champs faibles ol l'on
obgerve une décroissance progressive. Entre chaque saut, 1'aimantation réma-~
nente est constante, Dang des champs un peu inférieurs au champ dans lequel
ge produit le saut, on cbserve de faibles variations de g,.

s o (e.m.u/g)

/,_.
’// /\"

-

0,105< T < 0,16

4
T /;(//‘/%<

S S _ e

o - P N /+ r_‘,/*/x

T / S

_zr’fe‘ 1 i . I

(=}

Fd
A o 10 ' 20

AuCo 6% at

~05F

t

Figure V,3 - Sauts d'aimantation dans les champs croissants,

16.3. REPRODUCTIBILITE DES. SAUTS

Nous. avons observé dans Y'alliage Au-Fe une trés grande reproducti-
bilit¢ des phénoménes. 5i on porte 1'aimantation avant saut en fonction du
champ dans lequel se produit ce saut, on obtient une droite peu différente
de celle gul est observée a 1,2°K (V.3) (figure V,8).

Les points représentant l'aimantation finale aprés saut dans un champ
h se placent aussi sur une courbe, de méme que les valeurs de l'aimantation
rémanente avani saut et aprés saut (figure V,9),
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Figure V,5 . Hystérésis de ¢ - Cu-Co 3 %.
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Figure V,7 - Reproductibilité des sauts-Au,,Fes,
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Figure V,10 - Sauts d'aimantation en champ décroigssant-Cu-Mn 2 %,
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Figure V,11 . Cycle d'hystérésis de l'aimantation rémanente & 1°2 - AugTFe,.
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16,4, LE CAS DE LJALLTAGE Cu-Mn 2,044 % (figure V, 10}

Pour cet alliage nous avons observé un saut d'aimantation dansg des
champs décroissant assez rapidement. Par contre, ce saut n'existe pag dans
le cas d'un champ décroissant lentement, Dans les champs inverses, il est
impossible de renverser l'aimantation en raison de 1'existence d'une irés forte
anigsotropie, Le systéme cuivre-manganése devrait donc faire 1'objet d'une
étude particuliére car ses propriétés semblent bien différentes de celles
des alliages que nous avons étndiés,

16.5, CYCLE D'HYSTERESIS DE L'AIMANTATION REMANENTE AUXTEM-
PERATURES SUPERIEURES A 1°K
Pour les alliages Cu-Co, Au-Co, Cr-Fe, l'aimantation rémanente 2
1, 2°K décrolt linéairement en fonction du champ inverse, Les sauts d'aiman-
tation n'existent pas. Ils apparaissent dans l'alliage Au-Fe lorsque la crois-
sance du champ est assez rapide (figure V,11), :

17 . LE PROBLEME DE LA METHODE EXPERIMENTALE

Les phénoménes irréversibles mettent en jeu de grandes guantités de
chaleur, Nous sommes obligés pour les étudier de diminuer le volume des
échantillons afin de limiter le réchauffement trop rapide &u sel paramagné-
tigue.

Apr&s un saut d'aimantation, 1'échantillon s’est échauffé en raison de
la variation d'aimantation irréversible, Puis, il se refroidit & nouveau i la
température de source froide, Sur la figure V,12 on observe que la suscep-
tibilité réversible, mesurée aprés un saut, est beaucoup plus petite que
la susceptibilité réversible & 1,2°, Elle est d'ailleurs égale & celle que 1l'on
observe avant le saui d'aimantation. Ce qui prouve que 1'échantillon se re-
froidit a la température du sel paramagnétique dans un temps inférieur au
temps de mesure, I1 n'y a done pas accumulation de chaleur dans des temps
longs par suite d'un mauvais contact thermique avec le sel paramagnétique.
D'ailleurs, la reproductibilité des phénomeénes suffit 4 éliminer cette hypo-
thése. ‘

De plug, une étude effectuée avee deux échantillons du méme alliage,
I'en de magsge 1, 'auvtre de masse 10, en utilisant la méme surface de contact
thermique avec le sel a donné les meémes résultats ; cela signifie que les
phénomenes sont indépendants de la quantité de chaleur & trangsmettre a la §
source froide., Il est donc raisonnable d'admetire que le saut d'aimantation
sg'effectue de maniére adiabatique.

11 est important de rappeler. ici qu'une mesure d'aimantation s'effectue
par déplacement gang choc de l'échantillon dans un champ constant ; s'il en
&tait auirement, certaines de nos mesures n'auraient aucun sens,
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Figure V,12 - Susceptibilité réversible avant saut et aprés saut - AugFes,

18. INTERPRETATION ET DISCUSSION
18,1, LE CARACTERE THERMIQUE DU PHENOMENE

Les allinges CugNiy, CugeNigg, AuggCos AugCoy, AugCoy, CugCoy ,
Cuy;Co, ne présentent pas de phénoménes de sauis d'aimantation en dessous
de 1°K, Par contre, les alliages Auy,Coq CryFey,, Cug Cop, o AugFe, qui
ont une énergie d'anisotropie beaucoup pilus grande présentent de tels phéno-
meénes, Un calcul simple & partir de ia chaleur spécifigue de 1'échantillon
d'Aug,Fe; et de la quantité hAo permet de déterminer pour un saut particulier
une température atteinte égale & 2°K, Quant & l'aimantation aprés saut, elle
correspond a une température du méme ordre de grandeur. Le processus de
retournement des moments en cascade a donc un caractére thermigque. Une
variation Ah du champ magnétigue a pour effet de désaimanter une fraction
AN
N
dans tout ie volume, La chaleur mise en oeuvre échauffe 1'échantillon de AT
en un temps trés court en raison de la distribution des sources de chaleur
dans tout i'alliage, L'augmentation de température produit alors une diminution
du temps de relaxation des autres grains ; certains d'enire eux vont pouvoir
s'aligner dans le champ h ; de nouveaux échauffements se produisent. Pour

des N graing de 1'alliage. Les grains retournés sont uniformément répartis
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" que les retoutnements successifs continuent, il est nécessaire que l'énergie
mise en oeuvre par désaimantation soit suffisante pour €chauffer i'échantillon.
I1 faut aussi que les- temps de relaxation puissent &ire trés courts afin que

la chaleur accumulée nfait pas le temps d'éire évacuée, Ce gui est tout a
fait possible car ces temps peuvent &tre de l'ordre de e-2%g,

18,2, VARIATION D'AIMANTATION IRREVERSIBLE DANS UN CHAMP IN.
VERSE LORSQUE LA TEMPERATURE VARIE DE K a T°K

Congidérons un ensemble de grains de moment M et de champ d'aniso-
tropie H, Chaque grain est représenté dans le plan (M, H) par ses coordonnées
M et H, La densité des grains est supposée constante & l'intérieur du rec-
tangle déterminé par M = M,, H, = H, et les axes de coordonnées. Safurons
i'aimantation rémanente au zéro absolu et examinons ce qui se passe lorsque
la température pasge dans un champ inverse h constant, de 0°K a T°K.

L'aimantation du syst®me dans le champ h & 0°K peut s'éerire

M = ol al, - %hleh. ID)

2h

T H,

Seuls les grains dont le champ d'anisotropie est compris entre h etH,

né sont pas orieni€és dans le sens de h, Lorsque 1'échauffement se produit

de ¢ 4 T°K, la frontiére qui sépare dans le plan (M, H) les grains alignés

dang le sens de h de ceux qui sont orieniés en sens contraire est représentée
par la courbe d'équation L. 1),

M (H-h' = (@ + Log t) H 2kT

Nous n'avonsg pas vérifié si cette formule s'applique aux alliages, Fi-
gure V,8 on remargue que lorsque h n'est pas trop grand, la variation d'ai-
mantation entre 0 et 1, 2°K est pratiquement indépendante du champ et égale

y A AM = % (@ + log t) 2KT,

Nous avong vu au chapitre III que Q est de Yordre de 22, Se fixer la
valeur de (@ + log tT) revient & se fixer la durée du phénomene, La valeur
20 est excellente car elle suppose que 1'échantillon reste a la itempérature T
gsans &tre refroidi par le sel paramagnétique pendant un temps de ordre de
0,1 =,

18,3, CHALEUR MISE EN OEUVRE AU COURS D'UN SAUT ET TEMPERA-
TURE D'ARRET DES SAUTS

La chaleur mise en oceuvre par le retournement de ces grains dans un
champ h est |[haM]|. Ce dégagement de chaleur sert & chauffer 1'alliage jus-
qu'a la température T, On obtient ceite température T d'arr2t des sauts en

déterminant la soluiion en T de l'équation hAM = fr C.dT.
/]




La température atteinte egt d'autant plus élevée que le champ h est
plus grand. Au-delad de cette température, le saut ne peut pas se prolonger
car l'énergie magnétique mise en oeuvre ne provoque pas des échauffements
assez grands.

18.4, CONDITION D'EXISTENCE DES SAUTS A UNE TEMPERATURE DON-
NEE

Comme ce gont les fluctuations thermigques qui provoguent le retour-
nement des moments au cours d'un saut, il est néecessaire que 1'échauffement
engendré par la variation Ah du champ magnétique soit assez grand pour per-

mettre & d'autres moments non retournés de franchir leur propre barridre
de potentiel,

Une variation AT de la température T engendre une variation AR de
1'¢énergie magnétique. Siﬁ—%> Cp, de nouveaux retournements peuveni se pro-

duire. Dang le cas contraire, le phénoméne est impossible, Aux irés basses
températures, les sauts commenceront & se produire 4 une température T
dans un champ h au moins égal

- C (T)H,
N o 40 k

H existe donc un champ seuil & une température donnée, Au-degsous de
cette valeur de h, aucun saut ne peut se produire, Au-dessus de cetie valeur,
les sauts se produisent. Dans un champ h tel que M, (H, - hf = 40 kT H,,
ies retournements ne peuvent plus se produire car tous les grains sont alignés
dans le sens de h. Les sauis d'aimantation se produisent donc & une tempé-
rature T sous la condition suivante

H, AT H, h s G(Tn) B

M, Nad0k

Comme C, augmente rapidement avec la température, les sauts se pro-
duisent dans des champs d'autant plus grands que la température est plus
élevée,

18.5. INFLUENCE DU TEMPS SUR LES SAUTS D'AIMANTATION A UNE
TEMPERATURE T

A une température T, la frontiére limitant dans le plan (M, H) le do-
maine des grains alignés dans le sens de h a pour équation M(H - h) =
{22 + log t,} 2kT. On peut attendre le temps t' avant de faire varier le champ
h de Ah. La frontiére se déplace alors et a pour nouvelle équation M,(H - h¥ =
(22 + log t') 2kT H.

Puig lorsqu'on augmente le champ h de Ah

M (H - h - Ahf = (22 + log t,) 2kT H
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il n'est pas évident que cette relation représente exactement 1'éguation de 1z
frontigre entre les deux domaines surtout si Ah est petit, Les grains qui ont
été retournés dans le temps compris enfre {, et t' auraient pu 1'gtre grace au
champ h + Ah, Ce champ ne peut donc retourner que lesg grains situés dans
le plan (M, H) enire les courbes déterminées par les deux équations précé-
dentes. L'aire comprise entre les deux courbes peut étre trés petite, L'échauf-
fement ainsi produit par Ah peut &tre trés petit, Les sauts d'aimantation &
la température T ne peuvent donc exigier que si les variations de champ sont
assez rapides pour que leg grains ne soient pas soumis & 1Teffet du temps.
Aux treés basses températures, 1'effet du temps est négligeable ; les sauis
dlaimantation sont obgervables, Par contre a4 1,2°, on obgerve déja des phé-
noménes de trainage magnétique., Des variations lentes et faibles du champ
ne peuvent donc pas produire de saut, alors que des variations AH importantes
ou rapides en produisent,

18.6. CAS DES SAUTS SUCCESSIFS DANS LES CHAMPS CROISSANTS

Supposons qu'un saut d'aimantation se soit déjd produit dans un champ
h et ait permis & 1'échantillon d'atteindre la température T. Tous les grains
représentés dans le plan (M, H) du cété de l'origine par rapport & la courbe
d'équation M(I — h)® = 40 kTH ont été orientés dans le sens de h, Pour ali-
gner d'autres grains dang le sens de h au voisinage du zéro absolu il est
donc nécessaire d'appliquer un champ h' plus grand que

b o G0kT + (40kT (40kT + 4hM, )1
+
2M,

Tant que le champ est compris entre h et h' 1'aimantation irréversible
reste constante., Dés que h est supérieur & h' de nouveaux retournements se
produisent. Les premiers retournements ne donneront pas lieu & un saut car
la condition d'existence du phénomene n'est pag encore remplie ; on explique
ainsi que l'aimantation irréversgible varie un peu avant que le champ dansg
lequel se produit le saut, seit atteint,

18,7. CAS DES SAUTS DANS LES CHAMPS DECROISSANTS : COUPLAGE
ENTRE LES GRAINS

Les sauts dans les champs décroissants sont incompréhensibles dans
un modéle de grains indépendants. Lorsque tous les moments sont alignés
dans le sens de h, on ne peut pas concevoir qu'ils puissent se retourner en
sens inverse car l'agitation thermique est trop faible pour permettre aux mo-
ments de franchir les barriéres de potentiel. Ces retournements ne sont donc
possibles que s'il existe un couplage enire les grains,

Nous distinguons deux types d'alliages : d'abord ceux pour lesquels le
champ de couplage est treés faible de sorte que les sauts dans les champs
décroissants ne se produiseni que dans des champs proches de zéro : pour
ce type d'alliage, il s'agit plutét d'une instabilité de l'aimantation irréver-
sible, car si l'on prend soin de décrolire le champ trés lentement, on peut
cbtenir 1'aimantation rémanente maximale, Les alliages Cr85 Felﬁ, Cu‘”’lCoQJlJ R
Au,, Co, possident cette propriété,
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Nous distinguons ensuite les divers alliages Aw,Fe; que nous avons
étudiés aprés différents traitements thermiques. L'aimaniation rémanente,
maximale est impossible & obtenir : pendant la décroissance du champ les
sauts d'aimantation se produisent meéme dans 4000 Oe. Comme pour les
champs croissants, il existe une courbe de dépari des sauts,

Pour le premier type d'alliage, 1'interaction dipolaire expliquerait
trés bien cette instabilité de 'aimantation irréversible,

Pour le deuxidme type d'alliage, nous avons vu que des couplagas
avec la solution solide antiferromagnétique existent, Des retournements ir-
réversibles peuvent donc se produire dans les champs décroissants (voir
chapitre III),

18,8, VALIDITE DU MODELE

Nous avons supposé gque Q + log T est égal & 20, Ce choix de © est
arbitraire, Il n'est pas évident qu'd son début le phénoméne goit aussi lent ;
les échauffements localisés 1iés aux retournements rapides des domaines
jouent certainement un trés grand role,

Les calculs supposent aussi la connaissance de la chaleur spécifique.
Il n'est pas possible d'extrapoler, en dessous de 1°K, celle obtenue entre
1°K et 4°K en raison de l'existence probable, sauf pour 1'slliage Au-Fe,d'un
couplage hyperfin, On connalt la chaleur spécifigue de Au-Fe. Mais dans ce
cag, les phénoménes de sauts ne se traitent pas dans un modele de domaines
indépendants.

Néanmoins, on peut dire que le modéle permet de décrire d'une maniadre
gualitative. remarquable l'ensemble des propriétés observées. Des calculs
quantitatifs pourront eétre effectués lorsqu'on connaitra les chaleurs spéci-
fiques des alliages en dessous de 1°K, Déja nous avons cbservé dans les
alliages Cu-Co de fortes variations avec la température du champ dans lequel
se produit le premier saut (figure V,5). Ceci laisse présager de fortes va-
riations de la chaleur spécifique.
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CHAPITRE VI

L’APPAREIL DE MESURE DE L'AIMANTATION
AU DESSQUS DE 1°K

Diverses techniques sont utilisées pour 1'étude des propriétés magné-
tigues des corpe en dessous de 1°K., Ce sont principalement des mesgures de
susceptibilité (VI. 1), des méthodes balistiques (VI.2) par variation de champ,
degs mesgures d'aimantation adiabatique gréce & un fluxméire enregistreur,
(VL,3,4) La méthode d'extraction est utilisée dans un appareil 4 hélium III
(1'17). Neus 1'avong employée en la combinant avec une technique de désai-
mantation adiabatique. :

19. LA METRODE D' EXTRACTION

Cette méthode proposée par P, Weiss en 1905 (VI.5} 5 été utilisée avec
guelgues petites modifications par de nombreux auteurs. Elle est dlailleurs
employée depuis longtemps au laboratoire (VI.2,8,7) ; elle consiste en une
extraction rapide de 1'échantillon de 1lintérieur d'un systéme de bobines re-
lides & un galvanoméire balistigue dont la déviation est proportionnelle & 1'ai-
mantation de 1'échantilion. Ici on déplace 1'échantillon dans un champ uniforme
de 1'intérieur d'une demi-bobine & 1lintérieur d'une deuxiéme enrculée en
sens inverse. En dessous de 1°K cette technigue est en principe difficile &
appliquer lorsque le refroidigsgement est obtenu par désaimantation adiabatique,
La quantité de chaleur apportée au cours du déplacement peut &tre importante
et le sel paramagnétique pewt s'échauffer, Afin de limifer cet échauffement,
le systéme sel-échantillon deit @tre isolé ; il n'est pas question de le sus-
pendre par desg fils de nylon ; il doit 8tre fixé de manigre rigide au support
mobile ; celle suspension est réalisée par des iubes de nylon.

20. LES DIVERS ELEMENTS CONSTITUANT L’ EXPERIENCE

20,1, LA BOBINE SANS FER ET LE CHAMFP MAGNETIQURE

Le gel et l'échantillon deoivent se trouver loin l'un de i'autre afin que
l'on puisse étudier 1'aimantation sans modifier la température du sel par
T'action du champ de fuites de la bobine sans fer, On a donc construit une
bobine sans fer, mobile verticalement sur une distance de 50 cm. Elle sert
4 aimanter le sel puis, aprés déplacement, 1'échantillon, Elle fournit un
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champ de 25 koe (V1. 8) gréice A une puissance de 180 kw. A 2 cm du centre,
le champ a varié de 2,5 %, Flle est refroidie par de l'eau sous pression ;

le passage de l'eau engendre des vibrations et par conséquent des fluctuations
du champ magnétigue. Nous examinerons ce probléme par la suite.

20,2, LE VASE ISOLANT A HELIUM LIQUIDE (figure VI, 1)

Le -vase igolant & hélium Hquide (G) contient l'inductance mutuelle (E)
avec gon primaire et son secondaire, la bobine de mesure de 'aimantation
(K) appelée 'bobine induite” d'ot 1'on extrait l'enceinte étanche (1) contenant
I'échantillon (L} et le sel paramagnétique (F),

@ tube de pompage utilisé comme
tige d'extraction

pigge 3 radiations’

soudure au métal de Wood

support en tubes de nylon et
fixation de ce support dans la
celliule Etanche

induction mutuelle

=Eastant,

sel

S I

\}@l&a@ 66 ©00

vase isolant A hélium liquide
en laiton

vase isoldant j air liquide

cellule &tanche mobile

fils de cuivre

‘hobines induites

échantillon.

/@ hobine sans fer

Figure VI,1 - Partie inférieure du vase isolant,
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20.3, L'ENCEINTE ETANCHE ET LE SYSTEME D'EXTRACTION (figure VI1
A et 1)

Nous avons vu qu'il faut fixer l'ensemble sel-échantillon par du tube
: de nylon dang la cellule étanche. On effectue alors l'extiraction de 1'ensemble
et du calorimetre, Ce déplacement esgt transmis depuis 1'extérieur du vase iso-
: lant par le tube (A) de 10 mm de diaméire permettant de faire le vide, 11
coulisse au sommet du vase a 1'intérieur d'un systeéme a joints toriques (N)

agsurant 'étanchéité (figure VI, 2),

Le calorimeétre (I} est long., Sa longueur correspond a Ia digtance sel-
échantillon soit 40 cm auxquels il faut ajouter 30 cm car il est nécessaire
de prévoir aux deux exirémités un tube de nylon permettant lisolement ther-
mique,

Cette cellule étanche est constituée par du tube de laiton généralement
peu magnétique, Afin d'éliminer toute influence possible du laiton sur les
megures d'aimantation, on extrait un tube trés long.

BRI l H vase isolant & air liquide.
; (G vase isolant 3 hélium
: i liquide,
S ’ A tube de pompage utilisé

comme tige d'extraction.
3 M N systeme d'étanchéité,

QO-QPidces vissdes permettant
le démontage du calorimd-

_®
@; tre,
®

S soufflets métalliques.

P pompe secondaire,

Figure VI, 2 - Partie supérieure du vase isolant,

20.4. LE SUPPORT EN NYLON ({figure VI,1,D}
I'ensemble en nylon contient le sel {F) et 1'échantillon (L). Sa section

au sommet est de Mordre de 30 mm?. La figure VI, 1,D représente les diffé-
rentes piéces de nylon assemblées dans le calorimetre.
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20.5, LLE CONTACT THERMIQUE (figure VI, 3)

Le sel est relié a 1'échantillon par des fils de cuivre {J) qui assurent
son refroidissement pendant et aprés la désaimantation adiabatique. Le contact
thermique sel-fils de cuivre est obtenu en faisant cristalliser le sel parama-
gnétique autour des fils de cuivre réguliérement répartis, Cette méthode est
particuliérement simple dans le cas de l'alun de fer ammonium et de 1'alun

de fer méthylamine

Le contact file de cuivre-échantillon est assuré par pression. On peut
choigir différents procédés selon le volume et la forme des échantillons mais
on utilise toujours la contraction du nylon aux basses températures comme
moyen de serrage (VI.9) {figure VI, 3),

| Contact Thermique
v

| SRS,

< " "

» Contact Thermique
N2

WATAY

/

Contact Thermique
N¥3

© Echantillon
@ Tubes de nylon

@fils de cuivre
@@ pidces de serrage en nylon

pour les numéros 1 et 2, en
cuivre pour le numére 3.

Figure VI,3 - Contacts thermiques enire les fils de cuivre et 1'échantilicn,
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20.6, LE PIEGE A RADIATIONS (figure VI, 1,B)

Afin de limiter 1'arrivée de chaleur par rayonnement, i} est nécessaire
d'interposer dans le tfube de pompage (A) ce gue l'on appelle généralement
un piége i radiations (B). Il est constitué ici par des plaques soudées a llinté-
rieur du tube et disposées en quinconce,

20,7, LES SOUFFLETS METALLIQUES _(figure VII, 2,5)

A llextérieur du vase, on a prévu un systdme de soufflets métalliques
{8) permettant le déplacement du tube de pompage (A},

21. LES CIRCUITS DE MESURES. ELECTRIQUES

Deux mesures principales sont & effectuer : la mesure de la tempéra-
ture, et la mesure de l'aimantation.

21,1, MESURES DES TEMPERATURES INFERIEURES A 1°K : LINDUCTANCE
MUTURLLE (VI 10)

Le sel paramagnétique et 1'échantillon étant & la méme température on
détermine la température du sel afin de connaitre celle de 1'échantillon. La
méthode couramment employée consiste en la mesure de la variation d'in-
ductance mutuelle entre deux bobines concentriques contenant le sel. Cette
variation est due & 1'évolution de la susceptibilité du sel avec la température.
Cette inductance mutuelle est constituée par un bobinage primaire régulier et
un secondaire divigé en différentes parties. Le secondaire posséde autant de
epires bobinées dans chague sens, Ainsi l'ensemble est-il peu sensible aux
champs magnétiques extérieurs aux couplages parasites et la mutuelle & vide
faible, :

Soient h, et h, les champs créés dans le primaire et le secondaire par
des courants unité. Les bobines ont été calcuiées de fagon que h, et h, soient
peu variables sur toute la longueur du sel. On peut alors considérer que la
variation d'inductance mutuelle due au sel est

- X
M = Xees hphs‘ oW Xerr = T 0
£ est le coefficient de champ démagnétisant, Le produit hh, est déterminé
par la valeur maximale de l'inductance muiuelle ¢talonnée dont on dispose,
par le volume et la susceptibilité maximale du sel, Dans notre cas hyh, est

0 2 B
de I'ordre de 10" (f) . Ce produit est sengiblement constant sur 13 cm en-

viron. On peut alors utiliser un sel de 9 ¢m en longueur car 1'échantillon, a
par rapport au sel, une position qui peut varier de 2 cm selon la nature du
contact thermique utilisé, Comme 1'échantillon doit toujours occuper la méme
position dans la "bobine induite', le sel peut se déplacer de 2 em d'une
expérience & 1'autre,
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21.2. LE PONT ALTERNATIF (VI.10)

Nous effectuons des mesures d'inductance mutuelle en courant alternatif
avec un pont de type Hartshorn. Nous donnons simplement le principe de cetie
méthode déja utilisée par de nombreux auteurs, On compare une mutuelle
variable étalonnée a la mutuelle A mesurer placée en opposition. Les primaires
des deux mutuelles sont alimentés par un générateur BF donnant un courant
de quelques milliampéres. Les deux secondaires sont mis en gérie de maniére
aopposer les deux inductances mutuelles. Le signal est alors recueilli par
un amplificateur sélectif accordé sur la fréguence du générateur, Un voli-
meire électronique détecte le signal et nous permet de régler l'inductance

A

mutuelle &4 1'équilibre & 0,2pH prés pour une fréquence de l'ordre de 40 hz.

Ce pont permet en outre d'évaluer I'inductance muiunelle imaginaire. Un
déphasage du signal secondaire est en effet créé par les couranis de Fou-
cault dens le laiton et les phénomeénes d'hystérésis dans le gel paramagné-
tique.

21.3. LE CALCUL DE LA TEMPERATURE A PARTIR DE L'INDUCTANCE
MUTUELLE (VI.1)

lLes températures soni déduites de la susceptibilité du sel paramagné-
tique. Le pont de Harishorn permet de mesurer la quantité m-m_ , pro-
portionnelle & la susceptibilité X (m, étant ¥'inductance mutuelle & vide}.
A hautes températures et en premisre approximationle sel paramagnétique
suit une loi de Curie X = % En réalité le "champ local', champ effectif

appliqué 2 1'ion considéré, différe du champ extérieur appliqué au sel. Le
caleul (VI.1) ge ce champ local permet de déterminer la susceptibilité dansle
champ extérieur :

C 47 c
Yoo = T —_ &4 avecA:[T-s]v

ol £ est la constante de Curie par unité de volume et £ le coefficient de
Vv

champ démagnétizant, Pour une sphére € = 4—; et Xext =%.
la forme extérieure du sel par l'intermédiaire de e,

A dépend donc de

On a l'habitude d'effectuer tous les étalonnages a partir de la relation
C
R e
Si aux hautes températures la loi de Curie est exacte, il n'en est plus
de mé&me aux basses températures, Des études sur les sphéres olt A = 0 ont
616 effectuées. La différence T{*) - T peut atteindre des valeurs importantes ;

‘par exemple T(*) - T = 0,056°K & T = 0,1°K pour l'alun de fer arhmonium.

T{*) représente la température magnétique d'une spheére de sel.




21.4, LA MESURE DE L'AIMANTATION ET LA "BOBINE INDUITE"

La méthode de mesure de 1'aimantation ne peut pas différer sensiblement
des techniques habituelies employées pour les mesures par exiraction dans
les bobines sans fer a toutes les températures. Nous examinons donc dans
le cas des trés basses {fempératures, les modifications & apporter aux tech-
niques générales.

Les vibrations de la bobine sans fer engendreni des variations de flux.
On est obligé de placer la bobine induite et la bobine de compensation dans
des zones oft les gradients de champ sont faibles. Pour celd on utilise des
bobinages courts et de petit diameétre placés au maximum du champ magné-
tique dang le vase isolant & hélium liquide.

Les conditions précédentes nous conduigent 3 envisager un systéme de
bobines induites calculées de telle sorte que la distance d'extraction ne dé-
passge pas 4 cm, La compensation est réglée en grande partie & la construction
puisqu'il y a approximativement aviant de spires dans un sens que dans l'autre
et gue le centre de symétrie de la bobine induite est placé au maximum du
champ magnétique.

Mais une telle bobine a tout de m#me ses extrémités dans une zone on
le gradient de champ est assez élevé, Une variation Ax de position de la
bobine sans fer eniralne une variation AH du champ magnétique, Pour deux
spires disposées syméiriquement par rapport au maximuwm du champ, Iles
variations de champ & l'intérieur de chaque spire sont de signes opposés.
Comme ces spires sont bobinées en sens inverse la variation de flux total
est 23 AH en valeur absolue, La variation totale de flux pour un déplacement
Ax vaut alors sensiblement 2n8 (H, - H,) Ax (H, le champ aux exirémités et
H, le champ au centre de la bobine induite}, Il convient donc de compenser
les variations de flux, Flles peuvent &ire annulées par l'adjonction de deux
bobines additionnelleg disposées aux extrémités de la premiére dans une zone
01‘1%1 est maximal, de sorte que leur nombre de spires soit minimal, FElles
sont enroulées dans le sens inverse de celles qui leur soni les plus proches,
Sur la figure VI,1,K, les signes + et - indiquent dessens d'enroulements
différents, '

On évalue l'aimantation grfce a la lecture de la déviation du galvano-
méetre balistique. Une inductance mutuelle en série permet de mesurer la
sensibilité en flux du circuit de mesure pour chaque expérience, L'étalonnage
s'effectue 4 partir de la mesure de 1'aimantation a saturation d'un échantillon
de fer pur,

22, REALISATION D' UNE EXPERIENCE

22,1. MISE EN PLACE DE I/ECHANTILLON DANS LA CELLULE ETANCHE

Nous nous sommes efforeé de meitre au point un appareil permettant
un changement rapide d'échantillon.

L'ensemble en nylon contient le sel paramagnétique, les fils de cuivre
et I'échantillon. Il est constitué par des pigces de nylon se vissant leg unes
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4 l'intérieur des autres., Cet ensemble rigide est déposé dans la partie basse
de la cellule étanche, Il est centré en bas et fixé en hauteur 4 son sommet
en (D) (figure VI, 1),

Le calorimeétre ainsi obtenu est relig au tube de pompage par une sou-
dure (C) au métal de Wood.

22,2, LA MISE EN PLACE DE LA CELLULE ETANCHE DANS LE VASE
ISOLANT

I'ensemble calorimaire tube de pompage est introduit dans le vase iso-
lant. Une pigéce (O} coulissant sur le tube de pompage vient s'appliquer sur

le chapeau du vase {figare VI, 2). Un systéme de joints toriques assure 1'é-

tanchéité.

La mise en piace de 1'échantillon ne nécessite done pas le démontager

du vase isolant, qui reste imrmobile sur son support & l'intérieur dela bobine
sans fer,

Nous avons ainsi adopté une méthode de mise en place semblable & celle
qui est utilisée dans les expériences habituelles de mesures magnétiques par
extraction a4 la température des fluides.

22,3. PRECAUTIONS A PRENDRE

Aux précautions habituelles gue 1'on prend dans une expérience 4 trés
basses températures, il faut ajouter ici, le centrage de 1'échantillon dans la
bobine induite 4 4°2, Un systéme vis-écrou permet de déplacer la cellule
étanche. On note la déviation du galvanométre pour différentes positions de
I'échentillon dans un champ constant, Lorsque cette déviation est maximale,
1'échantilion est centré dans la bobine induite,

22,4, ETALONNAGE ET DESAIMANTATION ADIABATIQUE

Entre 1,2 et 4,2°K, on étudie l'inductance mutuelle m en fonction de

—T—%——A . On effectue la désaimantation adiabatique & partir de 1,2°K, La tempé-
rature absolue est obtenue &4 partir de ) que 1'on calcule grace a4 la loi de
Curie et aux valeurs de T(*) - T (VI 1),

22,5, MESURE DE L'AIMANTATION ISOTHERME AUX TEMPERATURES IN-

FERIEURES A 1°K

11 faut déterminer maintenant dans quelles conditions, on peut considérer,
qu'une courbe d'aimantation est tracée i température constante. Pour cela,
il faut évaluer successivement 1'échauffement du sel dans le champ de fuite
de la bobine sans fer et l'augmentation de température causée par l'arrivée
continue de chaleur pendant la durée d'une mesure ou par un déplacement de
la cellule étanche.
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23. LES RESULTATS OBTENUS ET LES AMELIOCRATIONS A APPORTER

23.1, LE RECHAUFFEMENT CONTINU DE LA SOURCE FROIDE

Le rapport % représgente 1'élévation de température du sel par seconde.

Nous donnons quelques wvaleurs de ce rapport a différentes températures.

T en °K ] 0, 059 l 0,069 I 0,11 l 0,33 | 0,49 ' 0,
o
%106 en—K—-ll'Y l 8,9 | 2.1 l 10 |15,3 |29,5
aT s -
at dépend de la chaleur spécifigue du sel paramagnétigue, Aux températures

proches de 1°K, 1'échauffement est beaucoup plus rapide car la chaleur spé-
cifique est trés petite, Ce rapport dépend encore de la chaleur apportée par
conduction thermique, induction et hystérésis,

23.2. EVALUATION DE LA QUANTITE DE CHALEUR ARRIVANT PAR SE-
CONDE A LA SOURCE FRCOIDE

Soit h, le coefficient global d'échanges thermiques enire le sel parama-
gnétique et le bain d'hélium liquide, 4 la température T;. L'énergie qui ar-
rive par seconde est égale & W = h (T - T;) en supposant que W est apportée

T H
esgentiellement par conduction thermique. On peut €crire que h, = ¢, -———?ﬁ T-T.
-4
calculer h, & partir des valeurs cleﬂ et de la chaleur spécifique C, de 1'alun

dt
de fer ammonium (VI.1) ; h, est de l'ordre de 5 a 20 ergs/s°K.

23,3. LA CHALEUR APPORTEE PAR CONDUCTION THERMIQUE LE LONG
DES SUPPORTS

On évalue le flux continu de chaleur arrivant par les supports &4 partir
de la conductivité thermique K du nylon et on compare les résuliats du calcul
aux résultats expérimentaux. On n'obtient qu'un ordre de grandeur car il n'y
g pas de contact thermique parfait entre l'ensemble en nylon et ie fond du ca-
lorimetre, Des mesures de conductivité thermique ont été faites sur le nylon
(IV.12) Entre 0,8°K. et 0,2°K., K suit la loi

ergs
Seeem Ry % = LT

K = gT" avec g = 260

En supposant gque cette loi est encore valable & 1,2°, on peut calculer

la. chaleur transmise par une tige de nylon, Lorsque la source froide est
4 température trés basse, la chaleur transmise ne dépend que de la tem-
pérature du bain d'hélium liquide. Une tige de 0,3 cm? de section et de 15 cm
de lengueur transmet aux maximum 3 erg/S. Ce qui explique qu'on ait observé
une arrivée de l'ordre de 6 erg/S.




23.4, LA CHALEUR APPORTEE PAR HYSTERESIS ET PAR COURANTS DE
FOUCAULT '

L'inductance mutuelle imaginaire m' se mesure avec le pont de Harts-
horn. On peut calculer les pertes par hystérésis et courants de Foucault. La

formule W = i: %’wm' permet de les chiffrer {pour h, et h, voir 21.1, w pul-
5

sation, i, courant dans le primaire). Nous trouvons i basges températures
une partie imaginaire de i'ordre de 3000 uH, Avec un courant de 2 mA 1'é-
nergie digsipée serait de l'ordre de plusieurs dizaines d'ergs. Cette quaniité
est beaucoup trop grande. Les courants de Foucault dans les parois métal-
liques des vases isolanis perturbent les mesures. Ces pertes n'ont ceriai-
nement pas lieu dans le sel., D'ailleurs des expériences effectuées, dans des
vases enverre avec de l'alun de fer ammonijum 4 une fréquence de 225 cycles/s
montrent gue 1'inductance mutuelle imaginaire est égale 4 4 % de l'induciance
mutuelle réelle & T = 0,04°K, Les pertes par hystérésis sont donc négli-
geables (V1. 1),

23,5, LA CHALFUR APPORTEE PAR EXTRACTION DELA CELIULE ETAN-
CHE.

Pour étudier une courbe d'aimantation, il est nécessaire d'effectuer
plusieurs extractions. Pour faire douze mesures, dix minutes zont néces-
saires, L/'échauffement observé est 0,008°K 4 T = 0,11°K, En admettant que
le réchauffement continu est de 20 ergs/s l'énergie apportée par extraction
est de l'ordre de 400 ergs - pour des extractions effectuées avec chocs sur
les butées limitant le déplacement. Un certain nombre de mesures ont été
faites dans ces conditions, Depuis nous avons amélioré le mécanisme com-
mandant le déplacement (VI.13), On peut considérer que l'extraction a lieu
désormais sans choe.

. 23,6, L'EFFET DU CHAMP DE FUITES DE LA BOBINE SANS FFER SUR LA
TEMPERATURE DU SEL PARAMAGNETIQUE

Le champ maximal sur le sel paramagnétique est 300 oe lorsque le
champ sur 1'échantilion. est 20000 oe., L'échauffement relatif A% varie assez

peu avec la température ; dans les conditions précédentes, il est de l'ordre
de 0,18 et il est 4 fois plus petit lorsque le champ sur le sel est divisé en
2,

Il est nécessaire, lorsque les propriéiés d'un corps dans les champs
élevés varient rapidement avec la iempérature, de compenser le mieux pos-
sible .le champ de fuites de la bobine sans fer.

23,7, L'RFFICACITE DU CONTACT THERMIQUE

Les différentes solutions apportées 4 ce probléme oni déja été .décrites
{figure VI, 3), Elles ont toutes donné satisfaction. Il est possible de juger de
1z valeur d'un contact thermique en étudiant par exemple l'aimantation réma-
nente dtun échantillon en fonction de la température, Si le corps étudié ne




présente pas de phénomeénes de sauts d'aimantation en dessous de 1°K, son
aimantation rémanente ¢, crolt réguliérement quand la température s'abaisse.
5i, au contraire, deg temps de mige en température intervenaient, on obger-
verait un maximum de ©, & basses températures, Ce phénomeéne ne s'est
jamaisg produit pour les contacts que nous avons décrits, De plug deg véri-
fications effectuées avec des résistances de carbone montrent qu'il n'y a pas
de probléme de constante de temps de refreoidissement,

23,8, LA TEMPERATURE DEDUITE DES MESURES D'INDUCTANCE MU-
TUELLE PAR PONT ALTERNATIF

Ltinductance mutuelle m se représente par une droite en fonetion de TI‘L‘ .

L'équation de ceite droite se déiermine. sans précaution particuliére, avec
une précision de 1 % sur chacun de ses coefficients, Il est plus important
d'examiner quelles sont les erreurs causées par l'appareillage lui-méme,
Nous utilisons un systéme de vases isolants entidrement métalliques, Pour
“deux étalonnages l'un & 40 hz l'autre & 70 hz, nous avons déterminé respec-
384 . 342
m - 3388 o T = 3936
méme température observée, nous avons deéduit les valeurs de T et TJ.
Quand Ty, = 0,056°K, T, est égal a 0, D65°K, On congtate que plus la fre-
quence employée est grande, plus la température déduite de la loi d'étalon-
nage est élevée. On comprend l'origine de cette différence lorsqu'on examine
la variation de m' par rapport 4 m. Dans la zone d'étalonnage m' varie
linéairement avec m tandis qu'aux ireés basses températures m' crolt beau-
coup plug rapidement que m, L'expérience montre aussi que m' est propor-
tionnelle 4 la frégquence, On peut alors évaluer l'erreur sur i'inductance
mutuelle réelle qui est grossidrement proportionnelle au carré de la frégquence,
Tt en est de méme pour l'erreur sur la température, Avec une fréguence de
40 hz et &4 T = 0,05°K elie est d'environ 0,005°K, Comine nous 1'avons vu,
la iempérature réelle est systématiquement inférieure & la température cal-
culée,

tivement les lois suivantes T§, = Pour une

24, POSSIBILITES D’ AMELIORATION DE L’ EXPERIENCE

On peut améliorer la précision sur la température en utilisant des ponts

alternatifs travaillant & des fréquences de l'ordre de guelgues hersz,

I1 serait nécessaire augsi que le champ sur le sel ne dépasse jamais
une centaine d'oersteds, Des compensations peuvent &tre instalit¢es facilement,

Lorsque les bobines sans fer seront remplacées par des bobines supra-
conductrices, de tels problémes ne se poseront plug, Une bobine supraconduc-
trice a des dimensions plus petites. Le champ magnétique & 40 cm est négli-
geable,

De trég petites aimantations pourraient étre mesurées si les fluctuations
du champ magnétique n'existaient pas, Avec des bobines supraconducirices
alimentées par des accumulateurs il est possible d'obtenir des champs exiré-
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CONCLUSION

_ 8i certaines propriéiés des alliages dilués comme la chaleur spécifique
et la proportionnalité de la température de Néel avec la concentration sont
assez bien expliquées par une interaction oscillante et un meodele statistique,
par contre, les propriétés magnétiques telles que 1'aimantation rémanente,
le superparamagnétisme peuvent s'interpréter & partir des différentes théoriesg
de Néel des grains fins ; il n'y a pas de contradiction entre ces deux inter-
prétations qui se complétent car ces deux groupes de propriéiés ne sont pas
sensibles aux mémes paramétires.

De plus, nous avons mentré que les fluctuations de concentration et
les regroupements méme limités & quelques atomes causés par la tendance
4 la gégrégation peuvent provoquer des changemenis spectaculaires dans les
propriétés magnétigues en raison du caractére oscillant de l'interaction ma-

' gnétique,

L'ordre & courte distance peut jouer un grand role et donner lieu 4 une
sorte de superparamagnétisme au-dessus de la température du maximum de
la susceptibilité initiale, Comme 1'a montré L., Néel dans sa théorie des
grains fins antiferromagnétiques ce superparamagnétisme se sépare diffici-
lement du paramagnétisme ordinaire car il produit une loi de susceptibilité
semblable., On le met en évidence par les phénomeénes de saturation sur les
courbes d'aimantation et par le fait qu'une grande partie de i'entropie de
désordre s'acquieri a des températures bien supérieures i la température du
maximum de la susgceptibilité initiale,

En dehors de ces propriétés générales des alliages, nous avons mis
en €vidence le probleme fondamental que pose 1'origine du magnétisme des
alliages du type Cu-Co, Il faut admettire que les atomes isclés de Cobalt ne
portent pas de moment magnétique. Il semble aussi que les propriétés anti-

ferromagnétigues 4 basses températures peuvent g'expliquer par l'interaction
entre les amas d'au moins 3 atomes de Cobalt dont les directions de spins
seraient découplées ; les amas seraient trés nombreux dans des régions de
ségrégation,

De plus, nous avons découvert un phénomeéne de sauts d'aimantation en
dessous de 1°K, En utilisant la théorie des grains fins, on peut interpréter
ces phénomenes,

Ltintéret des mesures effectuées au demeurant avec un appareil fort
complexe dang 1'échelle 0°,05 - 1°K, réside dans le fait que, pour i'étude
uH
KT
muitiplier par 20 par rapport aux expériences courantes, La mise en évidence
de Hantiferromagnétisme dans les alliages Cr-Fe, Cu-Co, Au-Co, la décou-
verte des sauts d'aimantation sont quelques-uns des résultats les plus saillants,

des faibles interactions, c¢'est le rapport qui importe. Nous avons pu le
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