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Les prowices travaux inporiants our lo systope dn-Go soutd

coun de U, Yvicker, ¢, Juhn ot ¥, Schubert (1) . Cos autours

3

ont ctabli 1o dingramme dieguilibre dun systéme of monir® gue

powvent 8tre fTormés guatre composds intermotalligues qui sont

respectivement dn, . Ge, Mo, Ge, {qui exlste sous une {orme
by ) g
basasoe Leapérature et une forme haute température), Mn. e, ot

.}
v ]
fls oot dotermind la structure de hin,, .. Le et indi-

P - iy 0 [
< 2 Gy a0

gud que la phose basse tewpédrature de Mn. Ge, et le composd
5 0

v, Ge, sont fortement magneétiques, tandis que les autres Come
3 b
posds peuvent dtre foiblewent ferromaguitiques, |, Castelliz

{ = Y O 4) a2 ¢tudid la stvecture de da, Ge, et indigud gue
IS )

son point de Jurie ferrvomaguétigue ost aux envivons doo o0 T
%, Vasukochi ot 7, Ghoyaaa [4) ond trouvsd que bn, oL, Lo
iy v

présente les caractérves dfun antiferrvomagndétigue avee une tem-

porature do Néeol vers 1uv® {0 ces mfaes avteurs, on ccellabo-
ration avoe N, Fanewmabsu (5 ) ont wis on dvidonce le gcarac-

tére ferrvimagondétique de la phase basse température de Lun, Ge
3 i

aveo un point de compeasaticn magodtigue a 539%° ¥, ot unhpaint
de Curic & 710°% ¥, i, o, Fakidov ot Y, N, Tsziovkin ( 3) 5l
gnnlent un faible ferromagndltisme dans Nﬂi Ge, .

Ces Civerses conclusiosns ont oto dCduiLﬁé des variations
thormigues Jdoe Jlainautntion mesusde, pour un saul champ, quil

n'a jawois ddponosd YH00 Geot dang un iatervalle de templvatures

compris contre 77 ofb ¥50° W, Auwszi, nouws avons jugd boa de re-
prendre 1'étuide systomeiigque de ces alliuges dans des champs
variables jusgu'a 20,000 b et & des températures comprises

L1

entre 2 ot 1000G° K, Nous avons utilisd seit 1'zppareillage de
23! 2




Diagramme d'équilibre du systéme Mn.Ge
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mesure dos aimantations par extractiocon awxwiale (?) Torsque
ITéchantillen préaaﬁﬁait du ferromagndétisme, soit une balanco
do translation (3) pour 17¢tude du poarawmngndtisne,

Dans ia preoewidre parvtic de co travail, acus dderivons
sommairement les apparells de wmesure des aimantations ; nous
insistons plug poarticulidvepment sur les aneliorations que
nous avons appoerties an monbapge doe mesure par oxiraction awxia-
Lo pour 1'obtention des tewpdratures variables, Dauns la secon-
de partice, ncus décrivons les divers cssals rdalisds pour ln
propnration des alliasges., Les résultats cristallogvaphiques

¢l magndtigues font I'objet do 1n Jome partie,




-~ Tremitre TPartie -

— TECHNIQULE DBXPLRINDENTALL -~

) MESURE DES AIMARTATIONS PAR DXTRACTION AXIALE -

S - Principe des mnesures

Houx ne nous attarderons pas sur la deg-

cription de cetlte méthodo classigue proposdée par P, Velss et

n, Forror (9) -1 1aque'ie des détnils ot variantes ont

&tS apportds par divers auteurs notamment M, Peschard (10) .
Ch, Sadron (11) , M, Failot (12) , P. Taglang {13y
L. Pauthenet (7) et G. Wiwet  (14) .

ia wméthode conziste & exiralzer brusque-
mwent un dchantillon de substance magnétigue d'un ensemble de
Lobives dindultes velides & un golvanowmdtre balistique ; cet
dchantillon est portd A une taeppdérature définie et dansg le

champ magnétigue d'un dlectro-aimant (fig, 1), L'dlectro-ni-
mant est constitud d'un circuit mapgndétique cuirassd on fer

doux ¢ le flux est eanalisd dans 1'entrefer par des noyoux
pdlaires troncdniques, pereds axialewent diun frou de 15 um

de diamdtre au niveau de l1'entrefor, L'onroulement inducteur

est constitué d'envivon 2000 spires de tube de cuilvre 4,4 x 7 o
dans lequel civeule 1'eau de refroidissement, Un champ d'environ
20,000 Ce est obtenu dans uy entrefor de 26 mm au wmoyen d'une
bDatterie dlaccumulateurs de 80 volte débitant JL ampéres, L'en-
vouloment indult est constitad de deux bobines en séric,. oppo-
sition ,de surince totale du wéwe ovdre de grandeur, de manicre

d ragllsor une coupensation dews variations de {lux dues aux voe
rintions du courant Iaducteurs © la bobine incsvrioure {11 COE L

H
; o 5 . - Ty . 1 SN e P T N T A N
ey ron G400 anivon oo T30 de LN/T00 am o oh bn bhobiao exbivioure
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E, 1100 spires de £il de 20/100 mm ; en série avec cos deux

Lk

hobines est plac?e une troigiéme bobine BS’ orientable dans
le chonmnp de de l'dlectyro-nimant, cqul permet de par-
faire la compensation pour chaque valeur du champ, Au cours
des mesares d'aimantation, nous avons A tenir compte d'un
factour de correction de 1a sensibilité, désigne ééneralement

factour de correction d'images magnétiques &£ ce facteur Jdoé-

;
pend de Ia variation de l'intensité des images magndéltiques do
1'gchantillon par vapport aux plans dafinissant l'entrefer en
fonction de 1'4tat de saturation des noyaux pdlaires

Pour exprimey les variations de 1'aimauntation en fopnction
du champ & l'intérieur de l'échantillon, aous avons datermind
le chnmp démapgnétisant de nos échantillons cyliundriques au wo-

yen des tables de Bozowrth (15) .

Nous avouns utilisd les dtalonnages en chﬂzn, virxlour abso-
lue et correciion d'images radalisés por R, uthenet : nous
renverrons o sa thése d'ingenieur-doctour ) pour de plus

nmples renscignements, Nous avons apporté des asicliorations ou
montage pour l'obtention des hautes ot baszes tompdratures en
nous inspirant de ce qui a &té fait par G, Dilmet sur un élec-
tro-aimant semblable au ndire, mais de dinenzion double,
§ 1L - Lle Four hautes températures

fe Tour a tube de platine, initialement
construit par ®, Pauthenct zur ce montage 4 prisentd gueldues
inconvénients,

~ LEn raison de la longueunr limitdoe du tu-~
be de platine constituant 1'élément chauffant, le four n'avaix
pas une tempdérature constonte sur toute la couvse de 1'dchan-
tillon aw cours de l'extraction,

- L& chauffage ezt obtenu au nmoven d'un
courant altternatif fort, jusqu'ld 200 Ampoves, difficilement
roglable avee précision f ia température est {vids sensible

aux fluctuantions de courant,




Four haute température Tige d'extraction
Echelle 1]
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Nous nous sonmes proposes de construire
un four & fnible courasnt {(quelgues ampéres) 4 envoulement bo-
bind, alimentd sous une Lension continuwe, Ce four doit avoir
un diawdéire extdrieur de 15 wm, imposd par le diamdtre du
trou des noyaux pGloires cette condition a nosd deg problé-
nes techniguoes trés délicats & résoudre, 11 stagissalit en of-
fet, en respectsnt des conditions d'isolement électrique et
technigque, de disposer concentriquement

~ L~ tube du four proprement dit, de dias-
métre aszaecz important pour coniftenir un échantillon de dimen-
sions vaisonunables,

- P'enroulerent chauffant, isoldé sous
perlos refractaires

~ Une gpuisseur d'isolant thermigue {(mn-
gndsic ou noir de fuwes),

- {ng circulation d'eau qui maointient la
“parci oxtdéricure A la temnndrature ambiante,

La Fig, La montve le deétnil de la rdalisation

a} L'encelinte chauvffante eost constitude

par uwa tube dfinconel (1) (Ni 20 %, Cr 314 %, Fe 0 %) de 4 % 3 om
do diam&tres gul supporte 'enrculement, Celui-ci est un fil de

nichrome (Wi 80 %, Cr 20 %) de¢ diamdtre S0/100, bobiné sous per-
fes de astéatite 8 % 2 wm, suivant une double hdélice (2) sur

L
une longueur do 35 com, Pour dviter l'dcrasemnent dos perles ot

\'-H
\)m-ﬂ
.

loe dérvouloment du bobinage, ce o5t maintenu auz oxtr

m)

il 14

i

por des colliers diacier inoxydable (8) serrdés sur le tuhe |

cos colliers agsurent Spalenent le centrage du tube,

Gt Fherm i e oot moaiit [ —
it thermigue est assurd pPoUrY

du noir de fumce (3) dans l'intervalie de 1,2 mm restant entre

. L R
b} Tlisolet

les perles et la poaroeil {roide, Notons ici gue la répartition de

cet isclant doit Stre particuliérement scigndée si l'on veut une
uniformité de tompdédrature au moing sur toute la course de 17¢-~

chantillon,




¢) La circulation de 1'eau de refroidis~

sement se fait entre 2 tubes de laiton (4), L'eau est guidde
par un fil de cuivre soudé sur les deux parcis intérieures,
¢t enrouléd en double hélice, Ce systeme évite la forwmation

de bulles d'air,

. d) Ia partie supérieure du four est cons-
tituée d'un ensemble permettant 1'arrivée et le départ de 1'eau
de refroidissement d'une part, et du courant de chauife d'autre
part, Le passage du courant de 1l'extérieur vers l1'enrcoulement
se fait & travers unec pidce isclante ré vactalre en araldite

(3),

-
Un tel four est robuste, et il est aise,

e cas ge panne, de changer la résistance chauffante : i1 suffit

de dévisser la partic supérieure, la difficulte majeurc est d'ob-

[y

enir une bonne distribution du noir de fumée pour avoir une
Lempérature uniforme sur une dizaine de centimétres ;On Y PATe

vient par essais,

1]
©
+

) la tige d'extraction fig. 1b;elle
en laiton non magnétique, A son extr@mité infavieure ast gouds
le porte~échantillaen en cuivra (7) qui est percé d'un trou pour
recevolr la goudure du thermocouple (8). Pour une substance mas.-
sive, il suffift de tailler vo écliantillon aux diwensions de cet-
te pidos en cuivre, 5i la substance magnétique est en poudre, on
s plage dans ua uyliudre dm cuilvre gui rentyve dans le porte-
Gehantillon, "

¥) Les tempérﬂtureg sSont mesurdes au moyan

d'un coyple BTE-CTE d'Imphy non magnétique qui est Tixs le long
de la partie infésioure de la tige d'sxtraction, fa soudike
chaude est tout prés de 'dchantillon. Ce couple a ¢te étalonnd

avec les points fixes suivants températures de golidification



de 1'alumicium, du zire, du pldmb ; températures d'ébullition
de la naphtaline, du soufre, de 1'eau distillée auxguelles nous
avons apporté les corvections de presgsion atwosphévique, Le
pyvosdtre potentiométre permet dfapprécier 5/10 de degrd,
5 M- Lléchinpeur basse tempirature

Nous disposons d'nzote, hydrogéne et ho-
lium liquides fournis par le Laborstolre Busses Tempdératures,
Ces liquides nous donnont sous pression atmosphéridque les points
fixes respectifs de 77 ; 20,4 et 4,2° K, et sous pression rédui-
te nous pouvons atteindre 65, 15 et 2° K environ, Les tewpéra-
tures intermédiaires jusqu'd I'ambisute sont obtanues en réchauf-
fant l'¢chantillon, Le probléme technique est de construire un
appareillage qui permette le chauffage de 1'schantillon su-des-—

suz du poilat d'ébullition du liguide et surtout qui maintienne

ia tempdérature constante pendunt le trace dlune courbe d'aiman-
tation,

a) Détail du montage fig.Z : lci encorc,

nous sommes limitss par le dismdétre intérvieur du vase Doevar
construit auparavant pour ¢e montage (IG) (fig.3), i 'échan-
peur de toppérature est constitud d'un premior tube do cong-
tantan 5,8 x & mm (1) plongeaut directement dans le liquide
réfrigérant, Un second tube de constantan 3,5 % 3,8 mm (2),
intérieur au prewicr, vorte la résistance chauffante {(3) gui
est un il de constantan bobiné sur une vingtlaine de centimd-
tres autour de I'dchantillon, Ces deux tubes délimitent une
enceinte étanche (4) dans laguclle remontent les fils d'arrivde
et de départ du courant de chaulfe, Ces deux fils sortent de
L'appareil par deux perles de verrs dtanches (5),

- Le tube (2) est lui-wmé&me une enceinte aut
seva rendue étnnche par un presse dtoupe a joint torigue {(8)

guand l¢ porte-déchantillen nura pris sa place 4 1'intérieur




Echangeur de tempeératures
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de 1l'ensemble, Les tubes (7) et (°) en lai“on servent & faire
le vide dans les enceintes et & laisser pénédtrer les gaz d'é-
changze, de 1'hélium en pgondéral,

La température est mesurde au moven 4'un
couple thermoélectrigque dont 1z soudure eat proche de 1'dchan-
tillon. Mais, & part les points fixee 4,72 | 20,4 et TV K cot-
te température n'est paz uniforme sur toute la courge de 17 ¢
chantillon, pous devons donc extraire lo couple on méme temns
que la substance, et pour ceoln le placer A 1'intérieur méme
de Ia tipe A'extraction, -

n o consdquence, celle-ci (fig. 2 bis) se-
ra creuse, Hlle sers constitude, en plus du povte schantillon
en plexiglass noun magndtique (9), d'abord d'un tube de cufvre
(10) sur leguel se vizase le plexiglass, puis d'unc longue tige
de constantan (11) qui ¢vite les pertes par conduction, onfin
d'un tube de laiton (12) sur lequel sern serrvéo la barretioe
(12) gui permet l'extraction, La tige (1)) ost peorcdée deo t.ooun
qui laisseut entrer le gaz d'dchange, mais nous devens 1a fore
ver au sommet, cc qui ohlige le couple 2 sortir por unpe e le
de verrve bifilairc étanche (14) .

b) lepulation de la tempdérature : Nous

disposions donc du systime qui permet de faire varier 1n E e -

rature & partir des points fixes des liguides rofrigdvaees, Le
wiode opératoire est le suivant - pous introduisons, dans le va-
se Dewnr de 1l'azcte liguide (ou de I'hydrogene, ou de 1'halium)
et daons les enceintos (23 et (4 de 1'helium gazeux, Jqui prend
la température du liguide et par suite vefroidit par conduction
i'échantillon., Hous isolons 1'sdchantillon de la source froide

{

en vidant 1l'enceinte {(4), et chauffons au moyen 4o 1o rdsistan-

L Y -7

jusqu'd obteniv la tewpdroture digirde,

n

e

FA)
Lre?

Q



Le probléme consiste alors 3 maintenir cette tenpdrature
coenstante pendant le tracé d'une courbe d‘aimantation, Soit
une demi-heurs environ, Or chaque extraction améne i'échnotile
lon vers une reégion plus froide et nous 0¢ retrouvons la ten.
pérature initinle qu'au bout d'une ou mdue plusieurs minubens
Ce phénoméne s'accentue quand on s'Cloigne des points d7ohul-
lition deo liguides refrigerants, Si o i'on veut Suitor ans o
guo attonie entre chaqup mesure, il est nccesssirae do o)l
davantage pendant un.court laps de temps., Cotte condition i
poseralt & 1'opdirateur deg contrdlies Tastidicux, ¢, i (;%
2 &légamment résolu le probliwe par une régulation HATR T TR I P
commandde par des cellules photoéleutriquesg Nous ne Tnio s

ici que rappeler ie principe de ce montage

Lo tempdarature TO sera obtenuce par Dassage dlwr oo,y
dans la résistance de chauffe® 7, Pendant leq wue ..

a noyen des deux circuits L., et L, oon peut coplor 1Y e
_ gntré . . e - - .
eI+ AT et 1o~ A i, Le couple © ¢35t relio au SRR
tentiométre ot & un galvanoudtre de table dost Ly 2000
ie a la teapornture TDQ

Doux collules photoclectriques placees suy Lo i
galvanometre, commandent un Yelals ¢lectronigue (;1)
declenche leg circuits Hooow Ry osuivant que 1'an o TSI

A i

chauvfier ou de voefroidir

o

Voot




L'expérience a montrd que, pour notre montage, la rd-
gulation n'était pas nécessaire jusqgu'd 200° K cnviron, Apras
chaque extraction, la fempérature varie trés peu ot vevient
‘treés rapidement & sa valeur, Mais & partirz de 200° ¥ ot jus-
qu'a l'ambiante, nous nous trouvons dans une zone d'instoii-
lité ou la ¥égulatlion est indispensable ; nous devons mluo,
dans cette zone, pomper continuellement pour maintenir uu
vide excellent dans 1'enceinte (4} : cette difficults wvient
de ce que le vide d'isclement est fait entre doux nparois tros
proches,

c) Mesure de la température : o¢lie se

fait au moyen du couple cuivre-constantan depuis 1 tenpéra-
ture de 1'hydrog®ne liquide jusqu'd 1'ambiante., Nous apprié-
cions facilement le gquart de degré avec ce couplo, Au-dessous
de 20° K , la variation de f.,e.m, du thermocouple par degrd ost
trég faible et la précision n'est plus sufiisante, ) ¥Voutbt uy-
tiliser la soudure cuivre-or-cobalt, Les mesures que pous -
vons effectudes ne prdésentaicnt pas de particulaviids enteo

M ~

2 et 20°K, aussi pnous sommes-nous contentés des points [ixcs

s =] Y

d'ébullition sous pression atwmosphérique (20,4 ot <,2" 7)Y ¢t

sous pression réduite (15 et 2° ¥), qui nous dopnaicul cuniro

points sur une gamme de 20 degrés,

B) MESURE DES SUSCEPTIBILITES PARAMAGNETIGULS -

Les mesures das susceptibilites en Tounclion o i tew-
pérature sont faites au moyen d'une balance Jde translacion
du type Feex et Foé%r, mise auv point par 7, Aldonuard ¢y
(fig.4), Liattraction, dans un champ non uniforie, de 9.
chantillon a mesurey |, est sguliibrde par Tattraciion dans
le champ dlun aimaunt permanent, d'uve Lobine de consensabion

parcourue par un courapt sjustable, Ia bobine de componastion



Balance de translation




1Paehantillon sont placds aux doun auvtrPmitos Jduan Dilaw

o

£
guspendu par cing fils, ne lut accordant ou'un degrd do 1w
berte suivant la divectiou du gradient du chowp, e Cinup

ann undforme oot ordd par un électro-nimant dontl To ST R e

ant oune Torme approprice, Ia valeour moyenne du ching

eat soumis L'ochantillon est de 1'ovdre de 5,200 e, Lo onue

vant de compensalion paane dans une rasistacce Stplon oux

cornes e laquetle ost bracchd un potentiowelre o oo v

Ainesi les mesurcs de force 4 des mesures e differsnce o o

tentiol . [ "échantillon ost placed dane uae ampoule Jde gunyiz
dans laguelle on peut éventuellewnent faire 1o video ; cebio
ampoute est eonsuilte placde dans une nacelle en nlamins analie

doiro du £18aw de la balance, Un four dont on peuatl ragior 1o

temporsture recouvre la nacelle, Lo aesure deg tenpératures

¢ faite & 1'aide dlupn couple platine, platiae rhoaids, Lan

F-o

nacelle, In tige gui 1a supporte, 1o couple thernedlecirigue

et T'ampoule de gunrtz ont une susceptibhilite importants ool
siajountc pelle de §Préchantillon o 11 oy @ Tieu do falre o
correctiona, Bous avons ubtilisd T'dtalonnnge ol yolouws oo

Tue ol la courbo do corpection do gcuseentbibi VLD da soppoct

cifectuds poy o #, AT domnvd,



- Deuxiéme  Tartio -

- PEEPARATION DES ALLIAGES AMu-G

Npus disposons de mangandése Slectrolytique (n9,6 ?).four—
ni por les ¢rtablissements MERCHE et de cevmanium gspectrographi-
dquement pur des usines de la Vieille ¥Montagne, Notee hut 23T
de preparoer los 4 composds intermetallioues dafinis par Zwvicker

a

Y

[

tr L)
=g

¥

. Ge, oo Ce, Moo Ce,, o, le.
o 3 cu . wr Wl o

i,

Neuv structures sculement sonit connues

- Celle du Mn% ne Ue, diterwinlie par Avicker {1y
3,00
est du type DOlQQ Le vréseau hexagonal compact 2 pour pavant-
¢ .
tres :
o
2 = ._),33U A
L
o = 4,363 A

- Celle du HnS Go, gui est du type DR, (1, Costelliz

3 7 7

(2) ) avee pour constantes du réseau
[+]
aoo= 7,184 A
o
g = 5 _OnB3 A
-4 5,003 A

Ces deux astructures nous ont servi de contrdle pour nos
ezgais, la préparaticn s'est avirde ewtrénement délicate, ot
aalpgre les diverses méthodes (que nous avons utilisées, uous

ne sommes jamsis parvenus A obtenir exactement les mémos cowmg



posaes gue Jwicker et Mastelliz, La puretdéd de nos produits

a éte vérifice aux fayous ¥ avec la raie K du fexy pour
1
les clichés de poumdire Debye-Scherrer ( )u

i, J, Barbicr-Andriecux (13) a utilisé 1's&lectro-
lyse ignde pouy l'obtention de ces alliapges, Pour des mesures
magnétiques, il nTest pas possible de nous contenter de cette
méhhode, les risques d'impuretés étant trop grands, Nous devons
réaliser la synthézse directe entre les composants.
Hous avons opéré de trois fagons diffdrentes
- ay fTour a induction

en ampoules scellées sous vide

~ danz des nacelles 30us argon
g IV - Praparation au four 4 induction

W g B M o o e be mua e e A NAS WG AT EMG Wan Ve S el mmi W TR T e e S ST

Les deux métanx sont solgneusement mélan-
g5 en pooportions stoee hiometriques dags un creuset so aluw
mine friﬁ&éeb Hous avions préavi d'effectuer la préparation on
deux tomps

19) ¥rittage sous h%diggéue pur & BO0°C

¥

Anns un faur 4 résisbance de m@]vhd& ¢ pendant deux heu-
o,
72 Tugion sous atmosphére dfavgon vers

1200-1300%C, au four A induction, puis coulde sous vide &
1000°C, 1 'avgon dtailt purifid par passage sur du galclum 1}
400°

Hous nous sommes heurtos au fait que le frittage ne di-
minuaﬂit pas suflfisamment le volume du écélagge, si bien que
a fusion, le creuset d'alumine se brisnit et Ia cou-

iong le dégirions,

(1) Nous remercions M, I, Rertaut qui n mis & notre disposition

les installiations ¢du Laboratoire des Rayons X,

(2) ¥ous remercions I, P, BDrissonueau qui 2 wmis & notre dispo-

"sition leo four molybdéne et le four & ianduction,




Nous avons pensé prolongé la durce du frittage ; malhourcu-
sement le four molybdane devigni jnutilisable pendant plu-

S gieurs mois, Nous avons donc abandonné le frittage, et effec~
tué la fusion directement au four 2 induction, soup argon, La
montdée en température n'a pu 8tre rdéalisde qu'en entourant le
crouset dfalumine d'un cylindre de graphite pur quil améliore
ie couplage inductif,

51 1e four a induction permet de faire ropldement un al-
liage (on une demi-journée, on peut réaliser toute la mise en
pliace, la fusion et 13 couléde), il présente certains ingonve-
nients

- ¥anque de souplesse les montées et descentes de
température sont trop brutales, et comwme on ne voit pas ce gul

ge poasse A 1lintérieur du creusct. ie temps de fusion ntext poas
3

¥

Adafini, Ceci pout entrainer une forte égvaporation du Mangandae
ainsi gue 1'a prouve 1lanalyse chimique,
@
- Son usapge est trés ondreux oen tabuence de petits
creuscts, nous devions préparer des mélanges de 500 grammes, OF
pour nos mesures, il nous guffit de 2 a 2 g d'alliage, Wous a-

vons donc arrété ces essais aprés 1'ohtention d€ 1la phase

M, . Ge (voir Ch, II1, Séme partie).
Sy nd
8 ¥ - pPréparation dansg ampoule de quartz =Sgus vide

raicker L1) utilise cette mathode apres
frittage sous hydrogbné au-dessous du point de fusion,
¥, Vasukochi (4) prépare ses alliages de 1a méme maniére,
mnis aans frittage, Nous opdérons de méme : le mélange des deux
netaux est scelléd sous vide dans une ampoule de quarim, puls
chauffs a 1100°C pondant O heures, Ensuite, chacun des counpo-
ses est traite thermiquement dans 1'ampoule méme qui o gervi
4 1'obtenir, Nous détaillerons ces traitements pour chaque

alliage,




Te nprocédé nous o fourni la phase Mn. Geﬁ et les deux
[ W

o

phases Mn. Ge
Ok

A]

.

PoVE - Préparation dans nacelle sous argon :

Ch, Guillaud {10) a préparé ainsi les
zlliaces Mn=h ¢t Mn-Az, lLes deux wmédtaux sont wmélangéds dans ua-
ne nacelle en alumine fritide, que 1'on ploacce dans un four ol
posse un courant d'avrgon, Le tout est chaufis pendnant deux
heures & 1100°C, Les traitewments thermiques suigent imnédiate-
ment, De nultiples essais nous ont indiqué dque le mongangse A
tendance & se vaporisor en plus grande quantitd que le germna-
niuvm, Pour obtenir les compdositions désirdes, nous opdrons -
vec un gxcda de mangnuése, Cette mithode nous a fowmni la pha-

e M, GEH{, et la phase hn%j o Go,

3 Iy



- Troiziéme Partie -

-~ LES RESULTATS EXPERIMENTAUX -

e B e T2y T o T e T n S e W oo B0 e S i T e T e S veam

CHAPITIE 1 - RESULTATS CONCERNANT LB NHS Geﬁ

Cotte phase est la Seule qui soit ferrvomagnétigue, Nous
avon:s déterminé pour cet alliage, une aimantation & saturation
absoclue spécifique de 1tordre de 1035 u,&,m,, et un polnt de
Curic ferromagaétique Q¢ = 20°¢,

a) Préparation

W,

Le Mng Ge, & &té préparé dans une ampoule
de quartz scellde gous vide, par la méthoede géndrale exposde
au § V¥V, Le wmélange est chauffé pendant 8 heures & 1100 °C, puis
amend & 850° en une demi-journde et laissé A cette températurs
deux jours, enfin troempd brusquement a4 1'eau & 850°C,

Le produit obtenu. irisgé est tras frihble
il se brise faciétment sous les doigts, Le cliché de pountde
Debye-Scherrer n'est pas exactement celui annoncé par

I

-0

Castelliz ; en effet, =i la plupart des raies 5'indexe tros
exactement avec les constantes du résenu a = 7,184 A,

)
e = 5,056 A, il reste des rales inconnues, de faibhle intensite,
Cependant cette phase a étéd obitenue & deux reprises, dans deux

ampoules ideuntigues gui ont suivi le mpme traitement thermigue,

o o oy o ) Ge v o
G T O L Se...‘g '?‘-l-v.-g T et
O - % v O onge Al ey T &

442
403







Y HL m;minattu de tlginantaticn spontanaée grnioie-

Ton figuves § oot O veprésentent les v lae

tions o 100 ¥ ool W de 1t aimantation spéeifique & on fonc-

4

Fion Jdu champ intarieuy {1, do son luverse g ot ode 1Pinvor-
1 -, . 3 , ,
i Y . vyt ations ie

so de o son cRred ——w oo Liouve 7 donne 1es Vil

sotherue s g & en {onction do i, Cen diflérentes courbos
i
mentront gutil B test nas nposathlao de datermiaer E“

nrdécinlon, Copendont, on COwmp arant les courbes (%,

i . i P, e . S T
{ Q;' e déterminer van valowr Gpprocisd

Pt
Y

smantation apontaned Q;ﬁ sver aae pracision gua wbus

de Liovdre de 309 (Tableau 1),

Ouaad 1o tempdrature doevient Sup

sans W Trinfluence du pacrangnetiame ke fait sontiy ooy BOUN

auprochons du point e cuvio (ol 8 suivant), Lialiuro P

4

courboens S%fha 3o mociiiog dlautnnt plus aue .8 tompdrnture
pupmenta, P filnaleoment nous obbonons oy droiltes pour
Ty 400° W, nans cotte word de teapeérature, onice SN en OU0

u

S . stobticnt on extrauolont Igm courbed S ('{'i_.) Juaguth U, =

"

erminatien du poing de Lﬁexrzm imu,mw,m« }._qki{} -

N doberminotion ot inpreciEc

=i 1'on fgili-
e ogn propricté fondonentale d7ftre o temgnorature o diepne b
tion do 1'ainaontation spontagdo, NOusS conviendrons aveo
3, Pauthonet ( ?) do preadroe ooulr poiot de Curie ba temgnie
- e o . R s 'ﬂ P A I £ x I S o g e - t_—-"'—.\ X
roture moyoane des poinLs o inflexion des courbes W 41) &
champ constant ot faible. ta Tigure 7 ol 1'on & tracs © ()
pour leos chomps emEcricurs 100 et 1600 crrastods nous o000
@% A un dewmi-degrd prod.
Aingel  est justifiae 1n transformation

coprossive 13 © ST Q; (.} en Ireites (Fig Y A

|ERARESN yossive des couroed Ji en droelbtes (1ig, W) Gualld

1a temperature est suparicure & oot W,
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Mn5 Ge3

Determination du point de Curie

4o
N




d) Détermination do 1! 11mqntaflon f q&turdtlnn

absolue spacifique ETO :
Par extrapolatiou de 1la courbe T M

o]

o

jusqu'au déro absolu, on détermine 1'aimantation & satura-

tion Q?D = 106 u,é.m,cgs, L'imprécision sur la détermina~
2,

tion de § _ entraine que S; n'est connu qu'a 2 % prés
e
ggalement .,
Exprimé en magndtons de Behr t&m, ¥R no-

ment magnétigque correspond A 1,80 E 5 par atome de manganése,

b

e) Rtude du paramagnétisme du Mn, Ge, au-desius da
B J

point de Curie :

Au-dessus du point de Curie ferromagnétigue
2t jusgh'a 1000° ¥, la substance a un comportement paramagné-
tique classigque, l'inverse de la susce ntibilité moléculaire
suit une loi de Curie-Weilss en fonction de 1a température, Les
valours sont donndes par le tableau I, On détermine ainsi un
point de Curie paramagnétidue Qp = 235° K, et une constante de
Curie C = 7,308, s0it I,GG par atome de mangandésoe ; cn docri-

vant que la constante de Curie peut &tre cepréscentie par

g
So N N g
cu TN ost la constaante de gaz, pn deéduit ETW = J,ﬁjva

IR
—
1n 1ol de Curie-¥Weiss s'éerit l = Twmmﬁﬁi (figg. @),

7RO
Fu

v P
ks

5 wpg 4 4 VoA a X o e e Lode Ly . s L .
Hi on ppursuit 1'¢étude paramagnetiqg ~dessus de 10007 ¥, led

,_3

points s'¢cartent de la droite, il se prodult probablement un
changement de phase de la substance, ce qui apparatt guand on
{nit décrofitre la tempérnture, car on obtient nlors une droite

paralléle & la prewiere, mais légérement dacnlée vers le haut,

CONCLUSTION -

Ne tous les alliages Mn-Ce que nous avons étudics, la

phase Ivin3 Ge,, est celle gui a ¢étg la plus facile { mesurer, Car
o

nous vervons par la suite que les autres compasdés sont tros son-
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sibles & 1'influence de la température, 1, Coastelliz qui n
détferminé la structure du Mnﬁ Ger:,3 n trouveé pour cettoe phase
le point de Curie @_F = 320° ¥, Pour notre part, nous avons
determknd co point f 203 °K
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CHABPITRE IT -~ RESULTATS CONCERNANT LL ¥n, Ge,

£

a) Préparation

Au four & induction ou dans ampoule sous vide,
nous n'avons obtenu que des molanges inhomogenes ot inceritains,

qui se rapprochaient davantage de la phase Mn. Ce, que du
o

Mua Ge,. En effet, d'une part ces produitis gtaicnt Turtement
ferromagnétiques, avee des aimantations & soturatioon absolue

de l'ordre d'une centaine d'u.®,m, par gramme, alors que
“wicker el al (l) ont précisd que seules les phases
an G@S et Mng Ge2 basee_température sont magnétigues, D'au-
tre part, la wajorité des raies des ¢lichés de raveons X g'lo-
dexainnt avec les constantes du rdéseau de An5 5939
' "Finalewent, le M“S Ge, a ¢té prepare dans une
nacelle sous atmosphére dlarpon, avec un excts de dn, Le md-
lange est fondu & 11007 € pendant deux heures, puis refroidi
par phliers en trois jours jusqu'd S00° . L structure crig-
tallographique de ce produit n'étant pas détermindgs, nous ne
pouvons gue noter, avec Zwicker, que le diapranme de poudre

ext tros riche en raies,




b) Les mesures magnétigues .

Nous avons tracoe leg

température deHllqu1de Juasgu'a 1‘ﬂmb14nte Nous disg
trots familles de courbes

A des inférieures

- températures
la courbe d'animantation est d'un type tout a fait
(fig. 10) -
croit proportionnellement au champ jusqufd des
de 1000 Ce,
des orvdonnées

imp
sugsceptibilits ¢gale au coefficient
te &4 l'origine A la courbe 6‘00; elle

considérs,

p

dans un champ nul, 1'simantation est nu

dre puls présente une coneavita tournge

1'aimantation

Dans les chawps forts,

rtante qguand la température croit. Nous définia

angulaire de
est
avons

tervalle des tewpératures Nous

1a {7y,

Entre

variastion

M

/

s

i

les tempdratures de 13
lesg 12),

champ nul 11 apparatt un terme fervromagndtique E;

hiante, courbes ont la mfme allure (fig,

détermine en prenant 1'ordonnée A 'origine de 1a ¢
Ce terwe ferromagnétique o épal
LM,/ e d 180

DAasse mayx imun

K et s'annule 3 200°

par un

1,566 u,¢ ¢

constante

reportd

i iss

K, Comme précs

isotherues Qg(H) depuis la

tinpuons
a 120° 1,
articulier
lie; elie

champs de 1'gr.

vers 1'axe

¢st plus
sons
1a

dans

(fag,11)

une
tagzen.

17in-

K et }iam-
Gaki o un
que L'on
ouihin G?{§

A

demrent

le coefficient angulaire de 1 tangente a 1'origine & ) (1)
noug définit une susceptibilitd gui maintenant n'est Plus une
constante, Hous avons reportd (fig. 11) la variation 51)(%)0
~ Au-dessus de la teupérature ambiante, 1a
substance est paramagnetique ainsi que le monSve In coufbe
S (4) traceée 4 290° K (fig. 13). Les susceptibilitsds sont

Alors mesurdes 4 la baltiuce de translation, Nous

(fig. 11) 1a variation ——._ (T)., Les courbes 3 tompa
X i '

Croli irites et décroissantes sont supprposables, La

avons reports

ratures

variation




MHBGQ.?

g4
3
N
1 _
0 [ 10‘go_o 500 H

Fig 10



Fig 12




Mn..Ge

3°%
X
150 J1_T1-3¥% 0 4
T~ 381
oo // 2
T
Py
151
/ /
- 05
Cﬂ"O—OO—'O‘ﬂ\b i
0 100 200 300 400 500 700

T°K




présente une courbure édtalde sur un grand intervalle de tem-
. , . . 1 T - 339
pératures, pueis tend vers une droite d'équation ——= o "
o oy L2
M
qui permct de ¢éfinir un point de Curie paramagnétique Qp PO~

sitif A 4239° K, et une constante de Curle moléculaire de 3,81,
zoit 1,27 var atome de nmangandése, et un moment a saturntion
absolue W _ de 3,10 bg
’ Kous avons veprésentd (fig., 14) les courbes
de vaviatioons Q;(T) 4 champ constant, elles présentent deg al-
lTures semblables & celles obtenues au cours de 1'dtude de
Fe, 0, ok (.czo) .
¢) Conclusion
Hous wnvons retrouvdé Jes résultats obtenus pav
Frphidov et Tslovkin (8); Z ils ont observd que dans un
chomp de 1250 &, 1'aipantastion passe par un maxinum vers
170° W, et d'annule A 203 K, & dos températures supdérieures,
1n substance ¢st paramagndétigue ; par extrapelation de la droi-

1 . .
te vers laguelle tend ——  (T) lorague la tempdrature croit,
N .

ils ont défini un puint de Curie paramagnstique a 300%

i
Lo valeur constante de la susceptibilits 4 bause
tempérture, liapparition d'un faible ferromagudétisme superpo-
med font penser 4 un comportement antiferromagnétique de cetto
xubstance, onalogue & celul présentsd par Fevoggg . L'allurec
orrticuliores des variations © (D) pour”aié 2tre duc Au fait
que l'anisotropie magnétocristalline n'est pas ndégligeable vas-
d-vig du terme didénergie dfintéractions magndétiques, Cependant,
in valeur positive du point de Curie paramagnédétique est incon-
patible avece up comnoriement antiferromagnétigque, Il parait
difficile de chercher A présenter une interprétation avant de
connaitre 1la structure de ce composd et éventuellement, les

changewents de structure,




Ao MnyGey
(o, 7)a champ constant
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CHAPITRE III -~ ATSULTATS CONCERNANT L¥ Nn. ne e

n) Préparation
Flle B'est effectuée eu four A induction, pay la
g : fusmion zous argon, coulde

méthode genérale exposde au g

vide, Puis le produit est geelldé dans une ampokle de

SOUS
quartz sous vide, recuit pendant deux Jours A 700° C et re-
froidi lentement Jusqu'a 500° C.

_ {*alliange ainsi obtenu, de forte densité, est
trig brillant et trés dur, inattaquable a la scie A mdtaux

stindexent

=

ou d la linmec,
1.3 raies du diagramme de poudre
vee les constnntes du résesu doétermindées par

nresque toutes

a
U, Zwicker (1)
a = 5,048

0 >0

c = 4,385
{1 subsiste cependant auelques raies, (e nous
n'avons pu ¢liminer, méme en employant d'autres méthodes de

particulier par fusion dans dne paoelle SOuUs

{311

préparation, o&n
argon (cf cl-apres c/).

v T o g T O
) 4 - -2y T - v T
O < A I =98 8% ~ < e =
i
|
X ¥
e . - - |
6) < << <L
ii ‘
e
£

] T




b) Les wesures magndtiques -

ia figure 15 wontre gquelques courhos E;(H) A
température constante, 1 apparalt un ternme ferrvomagudtique
dans les champs faibles, ensuite la variation de & cst 1i-
néalre avec le champ daus loes champs forts 5 nous pouvons

Serire o
% - © +%: o 11
O £

Hows daduiszons uno susceptibilitd XT dJonnde pay
<
Le cocfticient amgolaive Jde la droite ;oda fipure 19 donne 1a

) 1 . .
vartation de -2~ con foncticg de e towpdrature @ nous VO
1

M . .
uin- comnortomeh b antlfnrrumngméthue, avec pour toenpdratures .
caractaristiguos @ - o point de Mol B, = 354% ¥
B
w L point de Curie G o= -14° ¥
-

ba drdite du parannpndtisue a pour Sdqustion

T + 14

l 4
X,

coodqui condult 4 uae velour de g constante de Curic do 0,84

1o

par atowe de nsagaadsoe et A un wowont 2 satuwration absolue ¢

S0
2,09 H
a8 1 _
Los volours de 2o sont représentdes au tableoan TIT,
M
Le terane forromagndtique ET, tqui est & peou prog
(2 )
constaont aux basse= températuros Jusquta Ytambiante (de 1'oy.
dre de O?G a0, ey ddsinue ensuite quand on chauffe la subs-
tanee, jusqu'a s'annuvler au point de Curie Tevromnpndtinue

(vois § cleapras),

C} FvoBtution de lu substavee avee Ia ftenpérature -

La substanee Svolue guand on 1o chaulfe, ainsi
Gue I'indigue la courbe (1) de ia Tigure 17 o0 nous avons tro-

et I'pinangkation on {fonction de la tempdrature § champ constant,
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Ge A 1la balance de translation

wous observons un comportenent antiferromagndétique de 1o
cubstance, Ne contolusant pas la position des atomes fde M,
nous Ne pouvons proposcr gaardoconpezition en deuw FCUS=NEECAUX
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10s coefficients de chaw
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p moléculaire représentant respecti-
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stomes d'un

seau ; les tempeératures de Neéol @ﬁ et de Curie @p sont alors
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s @ -
QW = % (+0n + ") @p =e {11 & 0') )

ot © eut in coustante de Curie woléculaire »olt 4,74,

fvec @, = SH4° W et @p = - 147 ¥, on trouve n =4124
¢t n' =414 ne <tude procédente de ce composd, faite par
vasukochi ot 1, avait déja indiqud co Comportemeui antifer-
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CHAPITRE IV - RESUTTATS OONCTNRTATT 1T “‘?nf,wﬁifﬁ

i

i, Zvickevr Ll ) gipnale pour le conposy L. Ge,oul oolut
de transformntion &4 G70° ¢ quisépare une phasc haute témﬂérntu?a
{a) d'une phase basse température (b).

1a structure de ces deux phases n'est pas connue, Ayicked
note que le diagramme de pouvdre du produil (n) ost du fype Wi A8
maiy possdde an outre des rates deo surstructure, e olicha ae
rayons % de la phase (h) est nlus riche oo vidios, wniw Inoplace
de celles de (a) y est congerves,

okor indigue que

F
jt

Au point do vue mapgnél iguo,
() est fortemeal magnétique,

Prénavation

Lea deux phases ont JEd obienues par L alnhesiie

rale oxposte U 305, dang wue ampoule do gquariz soe

iy

de, Le mcélonge est foudu pendant O heures o

i

b
2 jours 7507, 1ol intorvvient 1a sdpurnlion glimay ciepar Ml

i

y - ¥

~ La phase (a) est shfenue pae Lrompe 0L Teaa D

~ La phase £b) est oltenue pul volyoicd seemenl o0

jours jusqu'i HGO%, afin e passor g2

L

température de transformation 307,

Phase &
o <d =

Al

Phase b

0
Al
Al
Al
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nous faisons apparaltre un terne gorrouagnétique qul ne
fannule qu'a  la temperature de 480°K gue nous pourrions
considérer comme point do Curie, Mais 1'étude parnwmagadti-
que au-dessous de ce point n'a dound aucun résultat cohd-
roat, Voulant stabiliser cettle phagse, pous avouns recuit le
prodoit A 5007 pendant 13 jours, of alors 1'¢tude paramagnd-

, 1

tigue nous o fopmni une VA riation -<e- (T) d'allure hyperbo-
M

lique -ce gui confirme 1c¢ {ferrimagnetisme de cette nhasea-

nmnis olle nous donne un point de Cuarie vers G640° K ({ig.23).
Ranpr ﬂlf alora 1'étude de ce produit recuit, aux tenpératue
~e5 supéricures 4 l'ambiante, nous nfavons pas retrouvé les

résultats précedentes relatifs au point de compensation a

_———

Ao0” K et au poiont de Curie 2 480° W,

OONCIIS1I0N -~
K, Yasukochi ot al (5) ont Studié ia nhase

AN Gcm basse tempiraoture entve 90 et 750° K, dans un champ
de 7500 e, Tls ont reconnu’ le cavactere ferrinapndétique de
cetto phase, avec pour caracteristiques
~ Un point de compensation a 303° %
~ Un point de Curie & 710° K
Nos résultats différent sensiblement des leurs, puis-
que aous avons deusr points de cowpensation, 4 Y et 202° .
gununt ou point de Cuvie, i1 veste d doterminer,
{a structure de ce composé étant incounue, il n'est
guare possible de savoir si nos produits sont identiques a
cous (o Yusulochi, Cotte dtwie ne pourcas Atre compléte que
lorasque les traitewments thermiques auront permis d'obtenir

une vhase stable,
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Notre dtude sur los alliages Yn Se nous permct d'appor-
ter quelqu@: cldéments nouveaux pour 1@ connsissance de oce
systhne, No@s avons prociss
- le cowportement fervromagnétique Jde 1a phase Tﬁﬁ e,
: N
-~ le fervimagondtigme de 1a phase basie tempdrntuve du

—

Mnj ueﬁu
~ I'antifervomagnoticne du Man e Lot e 1a mhao
5 o) :
=)
baute temperature do e, T
B i
- le comportement singulicr Ju Goo,, & id sipanid

par akidov et Tsiovkin

Au cours de ce fravail, nous onous @owwes hourtos A deoux
sortes de difficuitds

1%) La nodparation des alliancoes s5'cst avarde oxtrémo-
ment délicate, et la méthode vraiscont eificnce vosie A Leouver,
Il scmble cepeondant que la préparation su four & ioduction soit
la meilleure =i 1'on veut obtonir une productlion émporiaate ot
des allinges homogénes, grice au brassoge Jo sdlanpe,

29) lLes ennuis dans la préparation ont provaegue dos
vertes de teaps coasidérables qul gse sont rdrercuticos 2ur le
tepps consnerd sux mesuraes magnitiauoes Dropremﬁnt dites, 4n

particulier, los mesuves aux toapdéritures ‘levies ne sont pas

taujﬁmré reproductibles 4 cause de 1'ovolution des dédBstadcoes
sous l'effet das tvalfements thermiques, I1 est probable que
ces traitements, saas chorger le caractire fondamental du con-
portencnt de la phase congidirée, pemvent faire varier leosw
almantations & saturation, ou déplacer les points cavnctoris-
tigques <£points de comnpensation, poiots de Hiécl, points de
Curie),

fies travaux plus complets et coe intoerproatation thdéorigue

possibles lorsque seront détormindes aveo ceriitude les

goront

)

gtructures eristalliaes de ces conpodda,
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