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I - INTRODUCTION.-

Les alllages binaires AB et A}B ont généralement des struc-
cures ordonndes dont le comportement peut 8tre expliqué par une
interaction entre atomes proche-volsins. Différents degrés d'ap-
proximation ont été développés afin de mieux rendre compte des

(1,2)0 Cependant, certalns de ces

propriétés de ces structures
alliages tels AuCu, CujAu, CuBPd, Cu5Pt, possédent des struciu-
res plus complexes avec de longues périodes appelées strucrures

4 "antiphases périodiques” ou "superpériodes", le premier exem-

ple ayant été découvert par C.H., Johansson et J.0. Linde 5),
De nombreuses dtudes expérimentales ont éué faites depuls 4),
en particulier par H. Sato et ses collaborateurs (b), montrant

que cette structure étalt une phase d'équilibre et non un étay

métastable.

L'alliage AuCu posséde une structure ordonnée, Culu I,
stable aux températures inférieures & environ 390°C, ayanl une
symétrie tétragonale avec une mallle &lémentalre représentée
par la figure 1. La structure 4 antiphases periodiques, Cufu II,
est décrite par une maille élémentalre plus complexe, comme
ceile de la figure 2, cela correspond 3 1'alternance réguliere
de domaines antiphases contenant chacun M mailles élémentalres
de Cullu I, la quantité 2M est appelée la "période" de la struc-
ture., Cette phase est stable entre 1a phase CuAu I et la phase
désordonnée. Le diagramme de phase est représenté par la figure
P

Les caractéristiques essentielles de la superpériode sont

les suivantes
1. Jusqu'a maintenant cette struciure a été observée prin-

cipalement pour des alliages de métaux nobies ayant une struc-

ture cubique faces centrées dans leur phase désordonnée.
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2. C'est une phase d'équilibre définie.

3, La période est une caractéristique d'un aslliage donné
mals pas de la température, du moins en premiére approximatlon.

(6)

Pério et Jehanno ont donné la valeur 2M = 10,26 pour Culu

50 % - 50 #%.
4, Une distors%o? du réseau se prodult dans la direction
7

de la superpériode ; cette direction étant foujours celle

des axes cristallographliques.

5, Par l'addition d'éléments tels Ga, AL, Ni, Pd, In, Mn
S, .o & Culu, Sato et Toth (5) vt observé une varlation de
la pdriode ; il est méme possible de faire apparaltre ou dis-
paraitre la superpériode sulvant le pourcencage d'élément ad-
ditionnel.

Le probléme de base est de savoir pourquol certains al-
liages préférent prendre cette structure compligude qui est
la ‘superpériode plutdt que garder la structure ordonnée conm-
mine plus simple. Sato et Toth (5’8), par une ¢tude systéma-
tique, ont cherché & mettre en évidence le facteur stabilisant
la superpériode : l'énergie des électrons de conduction. L'in-
terprétation de Sato et Toth est basée sur le mécanisme sule
vant, initlaiement introduit par Jones (9) pour L'explication
des parois de phases des alliages et suggéré vaguementl par
Slater (10) pour le cas de Culu 11 : le potentiel périodique
pour les électrons de conduction assoclé avec la structure orw-
donnée donne des "gaps" d'énergie dans la bande de conduction,
guand ceux-cl apparalssent en contact avee la surface de Fermi,
1'énergie des électrons de conduction est abalissée au maximum.
Mais la diminution de 1'énergle des dlectrons de conduction par
1'introduction d'une "période" déterminde n'est pas le seul
changement d'énergie, sans quoi la superpdriode serait toujours
la phase stable au détriment de la structure normale.




Il existe des termes d'énergie qul s’opposént & ce der-
nier, un d'entre eux est évidemment 1'énergie de parol intro-
duite par les régions entre domaines antiphases, augquel 5'a~-
joute 1'énergie résultant de 1la distorsion du réseau dans le
seng de la superpériode ; 1'ensemble de ces termes pourra gtre
appelé "énergie de paroi"., C'est Ll'lmportance relative de ces
deux termes d'énergie : diminution de 1'énergie des dlectrons
de conduction et énergie de paroi qul va déterminer laguelle

des deux structures normale et superpériodigue sera stable.

Villain (11) et, Pick (12) ont fait des édtudes statlstl-
ques sur les transitions de phase de CulAu,mais 1ls n'ont pas
tenu compte explicitement de 1'énergie électronique. Tachikil
et Teramoto (13) ont également &iudié théoriquement le sys-
teme Cu-Au sur la base de 1'approximation de Bragg-Williams,

en tenant compte de 1'énergie électronique.

Tous ces caleuls souffrent du fait que l'existence de
la superpériode est prise comme point de départ et que 1'on
dtudie ensulte la stabilité de cette structure, mals nous
pensons qu'il serait plus loglque d'arriver a l'existence de

cette superpériode par des considérations thermodynamiques.
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I1 - BUT DE NOTRE TRAVAIL.-

Nous allons faire une étude thermodynamique de la super-
période. La superpériode étant essentiellement un systeme
inhomogéne vis-a-vis du paramétre d'ordre 4 longue distance S,
on doit pouvoir la décrire par une variation spatiale de ce

paramétre.

Pour cela nous allons utiliser la méthode de Landau et
Lifehitz (1%) adoptdée également par Cahn et Hilliard (15),
en écrivant l'énergie libre par unité de volume de systéme
inhomogéne sous la forme d'un terme, dit "homogeéne" correspon-
dant & 1'énergie libre qu'aurait ce volume s'il était homogéne,
et d'un terme de gradient. Nous tiendrons également compte du
comportement collectifl du cristal par 1'introduction de la di-

minution de 1l'énergie des électrons de conduction.

Cette méthode permet non seulement de traiter analytique-
ment le probléme des transitlions de phase avec une structure
"superpériodique"”, mais aussi d'introduire un mode de formation
de la superpériode par des fluctuations étendues du parametre
d'ordre. Ce mode de formation est trés différent de la nucléa-
tion-croissance conventionnelle (fluctuations intenses et loca-
lisées). Cette possibilité a déja été suggérée par C. Smith{l6)m

Dans la partie III nous ferons une étude phénoménologigue
en déterminant le profil du paramétre d'ordre S par minimisétion:
de l'énergie libre totale ; nous étudierons les composantes de
Fourier de la solution obtenue et nous les comparerons aux va-

(17)

leurs expérimentales de Pério-Jehanno (6) et Ogawa-lwasaki




Nous calculerons ensuite l'dnergie libre de la superpériode
afin d'en élLudier la stabilité vis-a-vis de la phase ordonnée

I et de la phase désordonnée.

Dans la partie IV nous étudlerons les termes d'énergie

intervenant dans 1'étude phénoménologlque :

(1.8)

- le terme homogéne par 1'approximation de Yang-L1

- 1'énergie de gradient du falt de 1'inhomogénéitvé du

systeme,

- 1'énergie dlastique résultant de la distorsion du ré-

seau,

- la diminution de 1'édnergie des électrons de conduction.




111 - ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA SUPERPERIODE.

A. Détermination du paramétre d'ordre 4 longue distance S.

Nous allons consacrer cette partlie A& 1'étude du systéme
Cu-Au 50 % - 50 %, & la température T.

La superpériode telle gu'elle est représentée sur la fi-
gure 2 correspond & l'alternance de régions +3 et -S, le para-

métre d'ordre S étant définl par :
§S=0 -0 (1)

oli 4 €t B sont les sites du réseau occupés dans i'état ordonné
parfait du type I, par les atomes d'or et de culvre ; Qa et QB
sont les fractions respectives de sites a et B occupés par 1es
atomes d'or. Ainsi +5S et -8 correspondent a4 1'échange de sites

« et B , done exactement & deux domaines "antiphases".

Nous considérons done maintenant un systéme désordonné
soumis & des lluctuations étendues et périodigues dans une dl-
rection x (correspondant & un axe cristallographique) du para-

\.

m&tre d'ordre & longue distance S(x).

Nous allons dcrire 1'énergie libre de %ﬁ%ysbéme inhoniu=
giéne & 1l'ailde du modéle de Landau et Lifchita, 1'énergie libre
totale par unité de volume est considérée comme fonciion de S

et de ses dérivées successives.

Pour un cristal ayant une symétrie cubique la forme de

1'énergle libre totale F est

-

3 21, - 2

R =/ [f'(S) v £, Knj,n,,8)(w8) 1 (v7s) “2] dv
cristal 1

n2=O




-5
Lorsque le gradieant (vS) est faible on peut se limiter

au premier terme du développement de F et utiliser 1'expression :

F o= [f'(8}+}{(v§)2+..“ ]dV (2)
Jeristal .

>
ol K(VS)2 représente 1l'énergie de gradient tout & fait analogue
4 1l'énergie de parol entre deux phases distinctes, ou entre

deux domaines magndtiques. Le coeflicient K, appelé coeffidient
de gradient est en gdéndral positlf et certainement fonciion de
3, mais nous le supposerocns constant tout au long de ce travail.
Le terme £'{8) correspond & 1'énergie de L'unité de volume ayant
le paramétre d'ordre 3. Dans £'(S) on trouve 1l'énérgie libre
fO(S) qui aurait l'unité de volume si S était constant & tra-
vers tout le cristal (c'est-h-dire l'énergie libre de Culu 1),
mals aussi les termes d'dnerglie gqul naissant de la périodicité
de S5 :

a) en particulier le =zerme qul représente la dxminutjqn
de 1'énergie des dlectrons de conduction lorsqu'apparalt la
longue période. Ce terme étudidé quallitativement par Sato et Tuth
semble bien Btre un facteur déterminant de 1'apparition de la
superpériode, cette diminution d'énergie & la limite de zone
de Brillouin est proportionnelie i 3% (Ql,AQ,QQ), nous 1'éeri-

vons sous la forme ~aeS a

b) le terme £élastique dd aux déformations du réseau. Les
conditions de.continuiaé empéchent chaque élément de volume ‘de
prendre 1'arrangement atomique normal sans contraintes ; il ¥y
a ainsi une densité d'édnergie qui est effectivement dle a la
déformation induite par la périodicité. Ce terme que nuus essale-
rons de déterminer dans la partie IV est proportionnel. & Sg,nous
1'éerirons 3'84,




Pour calculer f (b), énergie libre par unité de volume
de Cufu I, nous utlliserons 1'approximation du tétraedre de
C.N. Yang et Y.Y. Li (19
c'est 1'approximation la plus gsimple qui permette de rendre

Cette mdthode est nécessalre car

compte correctement des phénoménes d'ordre dans une structu-
re cubique Taces centrées du type Cufu I,cecl car parmi les
atomes proche-voisins dtun atome donné certains sont proche-
voisins entre eux {nous calculerons dans la partie IV fO(S)

pour différentes valeurs de la tempéraiure T) .

Ta fluctuation envisagée ayant lieu dans la direction X;

1'expression de F est

F= }”(S) + K(%%)z + coeese ] dv (2)

aved £'(s) = £, (S) - aesz + g'Ss (3)

Pour étudier 1'éguilibre thermodynamigue du systéme
nous conservons la méme forme d'énergie, et le profill S{x)
est tel que F solt minimum ; 11 est done déterminé par la

variation euldrienne de (2) solt :

1 BS} ...__a,,, i 1 _g_wsn 2 - P
rr(sy + k(2H% - (B s [} (s) + k(&) ] = Constante
| 3)

B
(%
§ L
aon r'(s) - K(%% 2 _ Constante {(#)
ou sous forme différentielle

2

ar' 3
55 - K5 =0 (5)




83 1a valeur maximum de S pouvant exlster dans le cristal

est Smax’ nous devons blen slr avoir

38

ey
Ix b—smax

Frn utilisant cette condltion dans (4) on tire

- t -
Constante = f (bmax)'
d'oh ag. 2 '
g — v 1 - Y i
K(ax) = '(8) - £'(8, ) (ba)

Afin de pouvoir conduire analytiquement tes caleuls nous
prenons pour la fonetion £'(8) 1l'approximation au 4e ordre en

3 soit

£r(s) = £'(0) + 332 + 384 {6)

Avec cette expression 1'équation (5) devient

5
k235 - a5 - 28 52 = 0 (7
X

La solution périodique générale de (7) est

AX .
S =8 .. sn (b /m) (3)

sn{u/m) étant la fonctlon elliptique de Jacobi de module m ;
la période de la fonctlon est 4k(m) ol k{m) est 1'intégrale
elliptique compléte de premiére espece. Le module m est com-

pris entre 0 et 1 ;

Lorsque m varie de O 4 1 la fonection sn{u/m) varie de-
puis la fonction sinus jusqu'i la fonction tangente hygperbo-
llque ; b es5% la longaeur de la mallle du réseau dans la di-

rection X.




- 10 -

Les param2tres i, m el Smax sont reliés par les deuX

expressions sulvantes

X 3% (1) = o
b (2)
E§ AS. gm = 8
D 3
max
d'ou g2
2 _ = =g Suax (10)
(K/,2)
el
S
- a-B S
max

Pour pouvoir obtenir ia solution périodique (8) 11 faut
done gue a solt négatif, B positif et
2

3 < =
max

a

n
™

L'allure de £'(S) est donec celle de la figure 4 sur
cette méme figure nous avons également reporté la forme de
fO(S)b

D'apres (9) ou (10) et (11) nous avons deux conditions
pour fixer les trois paramétres A, N et Smax’ nous garderuns
done la période de 3{(x) comme jndéterminée, et nous ia nobonsd

2Mp ; X et m sont rellés a M par

oMb = 4 KLEL;T«_‘Q
soit My = 2k(m) (12)




———

(S)%

7 2_5!__] )




Nous verrons par la sulte comment nous pouvons déterminer
M.

. . S5 3
Sur la figure 5 ncus avons tracé s = gLLl pour M fixé
max

et pour différentes valeurs de m.

Lorsque m varie de 0 4 1 s varie depuis la fonetion slnus
jusqu'h la fonction "eréneau", qui correspond & la description
habituelle de la superpériode.

Pour déterminer A, m et Smax’ neis avons done les rela-

tions (10), (11) et (12).

En portant (11) et (12) dans' (13) on obtient une équation im-

plicite en Smax :
D .2
Mb "o -y \ B 5 nax (%)
E K =k 5 ) 1)
- a=-83°

Quoen m o

2 /_' o - k) VI +m) (14)

2‘/ ,Kbr_)

Nous pouvons ubtenir m par 1'intersection des deux courbes
I - . - .:1;. .
i =3 /W (L +m) 2 evy,=k(nm) (15}

) . . . , . ) =0

Ainsi le seul parametre gul détermine m est X7 5
. . , b~

sert a déterminer S

suite -
ensuit max

La courbe ¥y est une fonction dderoissante de m, d'ordon-

nde 4 L'origine M -a , alors que Vo eat une fonctioo
2 K7b2

. ‘ £ s - m ; '
croissante de m d'ordonnde & l1'origine % ; pour avoir une va-
2 .

leur de m 11 faut done que :
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LI b (16)
® b2 ” ME
2
Pour =5 = B 1a solutiovn est m = 0, d'oll S =
K;hg M2 ? i i - max

Four  donné, et pour une température T donnée, o est £ixé,
la relation (1€) devient une condition sur le coefficient de

gradient K i pour avoelr une valeur de m il fault gue

2
(=)™ .
Z < T (L7)
kil

En premiere approXimation nous prendrous pour @ @

1 gz’ 1 -
e = = ) = & - a {18)
2 3% 50 ° 52 8=0 €
32f,(8)
Pour un alliage du type Culdu I, i ) a8 une
‘ as” S3=0

valeur positive & toute température {voir le calcul dans la
partie IV), donc e < O entraine
Bzfo(s) )

e

95 S=u

0]
rol—

L'indgalitd (17) est une condltlon entre 4% et o .
b e
K . o ;
Si —5 & une valeur trop dlevée 11 n'y aura pas de solutioa
02
S(x) périodique gqui soit un état o'équilibre.
Sur la figure 6 nous avons tracé vy et Yo nous vOyans que
. K a~ - -3 ’ rd F
si o=z crolt, alors m décrolt, donc Smax décroit. A une aug-
mentation du coefficient de gradient K, le systéme réagit done
C]
1 2, . 'y K . i
en diminuant Smax c'esp-a-dire en diminuant le gradient il

la période 2Mb étant supposée fixe.
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Contrairement & la théorle de Tachiki et Teramoto nous
n'avons pas supposé au préalable 1'existence de la superpériode,
mals nous venons de volr qu'en considérant le systéme global
comme un systéme jnhomogéne on obtient par minimisation de 1'é-
nergie libre totale une fonetion S{x) périodique gui est une

description naturelle de la superpériode.

B. Etude des composantes de Fourier de la solution S(x).

Le seul contrdle expérimental de la fonction S(x) est la
détermination de ses composantes de Fourier ; en falt, seules
les deux ou trois premiéres composantes sont masurables aux
rayons X. Les valeurs obtenues par Jehanno-Pério (6) ne sont
pas en treés bon sccord avec celles plus recentes de Iwasaki et
Qgawa (17), Ces derniers ont en plus déterminé les valeurs de

Smax dans une grande partie de la zone de stabilité de Cuhu 1I.

La décomposition en sérile de Fourier de sn(u/m) est :(22)
X
o n
3 ——
sn(u/m) = =2 3 “g‘ggii“ sin(2n+l) 3 (19)
: k/m n=o 1l-q
d'on 1
n+
275 ™ q 2
S = Spax sn(%%/m) = —I 1 537 Sin (20+l) n) X
kv m n=0 1-q 2kb
solt avec (12)
1
© n+
- am _an q 2 %
5 = Spax oz (-1 5o cos (2n+1)
¥ Jm n=o0 1-q

que 1'on peut écrire Sous la forme :

- ax
S = i Sons cos{2n+l} i (20)




!
2% ( 1)n __qi___—_é-_
avec S = 5 - o
2n+l max K /o l_q2n+l
K|
ot q = axp (-~ « TF)

°
3

k' étant la période complémentaire de sn{u/m) k'{m)=k(1l-m)

Kk, k' et q sont donnés par les tables (eg)a
3 n n
d‘O{l. §n+l - (_l)n 2;;1 - (_l)n. q o
l - "~ l+q+...+q
. 3. \ S 2
en particulier 3 _ qli-q) et _5 . 4 {(1-q)
= - =
54 l~q3 Sl lnq5

Lorsque le module m tend vers 1, g tend aussi vers 1

3

2n+l no 2a 1
done S + (=-1) P
max l-g
et k =+ = , k' o+ T
] K'
d'ol q = exp {-u ?T) vl -
t
1 - q2n+l (2n+l) 'ﬂf_l‘gk_
S
2n+l n 4
done —s——=— =+ (-1) M_T_w__w#
Smax r (2n+l)
ainsi lorsque m - 1, 82n+l tend vers la valeur des composantes

de Fourier de la fonction "créneau'.

Le paramétre m ne peut tendre vers 1 que de deux maniéres

- soit parce que i% devient trés faible

~ solt parce qug (~a) devienne trés grand ; pour o€ donnég {(-a)

52

augmente si

diminue done si la température T

S=0




décrott vers zéro, mals de toute fagon (-a) ne peut exéder .a,.

de plus la zone de stabilicé'de CuAu II se situant autour de
T,, ce cas 1h ne présente pas beaucoup d'intérdc.

", 5s
Les valeurs des rapports g et g donndes par
1 1
Jehanno=-Pério et Iwasaki-Ogawa sont respectivement
S S
< | ~ 0,25, 2 {~0.10
— ) LY
1
S 55
et |g< v 0.14 - 0.16, g trop faible pour 8tre mesurd.
1 "1

D' autre part pour un alliage autour de 40 % d'Au, Pério

a donné lies valeurs

s, s
g2 & 0.20 et -55 ~ 0.06
1™ 1"

5
§2 et
L

Sur la figure T nous avons tracé les valeurs de

3
gi obtenues par le présent calcul.

1
Nous remarquons immédiatement que jes résultats de Jehanno-
pério correspondent a notre modéle pour des valeurs de m qul

sont
3

m sin° 89° a 0,9996 (gq=0,4 )
~ ", 51
et m = 0.99 pour l'alliage hO % d'Au.

S
W 0.4 et =2 a 0,1)
”, S1 n

Les résullats de Ogawa-Iwasakil sont également en accord avec

notre calcul pour m 0.97 - 0.96.

La fonetion d'ordre & longue distance S{x) que nous avons
obtenu permet donc de déerire correctement la structure & anti-
phases pdériocdiques. Celie-ci ne présente pas de discontinulté
aux parovis de domaines ; ce fait signalé par Pério n'est pas

obtenue par Tachiki et Teramoto.
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C. Calcul de l'énergie libre.

Dans ce paragraphe nous allons calculer l'énergle libre
F du cristal ayant le paramétre d'ordre S(x), & 1'alde de 1'é-

quation (2) et étudier la stabllité des trois phases.

8i L est la longueur du cristal dans ia direction X,
+L

5
F=1 J//‘é [f'(s) + K(%%}E P :} ax (2a)
-2

r(o) + asg + gs4 (6)

L

avec f'(8)
En atllisant (4a), (2a) devient
L [ 28,2

P -+ E(Srnax)+2K(ax) b ] ax

A 1'aide de (10) et {l1), on peut calculer f'(Smax)

1 _ 2 oe K
£ (Smax) == 2 Spaye b2
[
On effectue ensulte le changement de variable u = %% et on
tient compte du fait que la fonction 4 intégrer est paire,
d'olt :
K 2
F= f(O) +'_"_r“\, o 82' 3 Ag +‘_l;" @ 2 o —k_(_ ° S @ xeo Ia
e max 2k b2 max
(21)
ou 2k
2 4
I = - {1+m) sn” u + m sn u du (21a)

Pour calculer 1'intégrale du second membre I nous utili-

serons la relation suivante :
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: : at? a+4
{(q+l) s sn®u du = (q+2)}(14m) s sn  u du - (a+3)m ssn u du
atl
+ sn (u) en(u) da(u) (22)
2k

) ,
La relation (22) permet de oalculerj/r sn+(u)du en fonc-
0

2k 5
tion de J =//’ sn- u du.
A0

f?k
, ; 4 2K 2
solt : m sn u du = - 5 v 5 (l+m) J (23)
-0
d'ol :
K o2 2 | 2K 42 2 1 1 21{]
F = + = , =L, LA = |- = - =L
f{o) % Smax 2T+ 2 S ax’ A Bk [- 3(L+m)J S

| soit finalement

_ 1 K 2 2 K 2 2 {i+m) J
F=r{o) + 5 b2° Smax“ AT~ b2 o smax“ by N J (24)
|
or m sn.2 udu = - B(t) + ¢t (25)

ou E(t) est 1'intégrale elliptique de deuxiéme espece,

E(t + 2k) = E(t) + 2E E(o) = O

E est 1'intégrale elliptlque complete de deuxléme espece

d'olu l'expression de F.

F- (o) +5 =2 [ a- p8° ] g(m) C (26)

avec g(m) = —3 - 2 5~ (26a)
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Afin d'obtenir F en fonction de la température nous devrons

d'abord déterminer m, a et Smax en fonetion de la température.

La fonction g{m) est représentée sur la flgure 8.
ag(m)
=0

Lorsque m varie de O a1, g(m) varie de 0O a --%, et -

pour m = O,

Puisque la fonction g(m) est toujours négative, lorsgqu'il
existe m entre O et 1, c'est-a-dire iorsqu'il existe dans le
cristal la structure superpériodique avec S(x) celle-cl a une
énergie libre inférieure a f(a), elle est donc plus stable que

1'4tat désordonné.

Transition Cufiu II =+ Désordonné (Tcgln

Regardons maintenant quelles sont les valeurs des paramo-=
tres pour les transition 11 -+ Désordonné. Nous avons vu que
(-a) dtait positif pour O «m < 1, donc la condition F = (o}

dquivaut & m = C.

La transition CulAu IIL =~ Désordonné est donc déterminge

par : m= 0 3 = 0 .
max

On peut maintenant regarder le comportement de P au voi-

sinage de T02° PLur cela nous éecrlvons I sous la forme

2
Fer(o) + 5 sels A (27)

S,us cette forme nous calculons %% .

{2 Nﬁ-glg} . &glm) (-2)2 2 qalm),y am

m+1 am ‘m+l 3T

a T = Te,, 2 (5LE)) = 0 et glm) _ g

m-+1




1 45

0.6
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a

(-a)
B

R 3F _
leur finie alors aT)T=Tc2 = 0

8 ; Am ,
3T a une valeur finie, donc si aT)m=O a ung va

Dans ce cas la courbe d'énergie libre est tangente a

(o) & T = Te,»

Transition Cufhu I =+ GCuAu 11 (Tcl)

La transition CuAu I =+ Culiu II a lieu lorsque :

F-£{8 ) =0 -(28)
SU dtant la valeur d'égquilibre du parametre d'ordre de Culu I.
2
1 (-a)°  glm)
(8] - —
F -nfo(uo) = A + 3 3 Sy

avec af = £{0o) “fé(su)

La condition (28) devient done

2
1 (-0} g{m) _ _ AP A T = Te ' (28a)

3 8 m+1 1

La connaissance des deux guantités §§ et o, qui sont
b
1e reflet des propriétés du cristal déterminent complétement

le probléme de l'existence et de la stabilité de la superpé-
riode ; cependant leur atteinte directe paraft trés difficile
aussi nous allons les prendre comme parametres et les caleuler

par les conditions sulvantes

l.— m = 0.98 4 T = Te 4 cetite valeur de m correspond

i H
5 55
5 A0.18 , et 5 ~O.0h valeurs se situant entre celles
1 1
qui ont été obtenues par Pério-Jdehanno et Iwasakl-Ogawa.
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2. - la zone de stabilité 4T = Te, - Tc; est de 30°C con-
formément aux rdésultats expérimentaux.
" 2 K
Sachant que (-a ) = —, . =5 pour m = O, nous obienons
" 2 b2 :
n2 K |
(=a)mp_- = .= . (29) et avec (18)
T=Tc, ;;é" 2
27 .(5) 2
1 3.0 77 T S
- oF 5" Jge0 Y %o T T2 12 (29a)
23 T b M
a
2
21 ,(3) . \
e varie A peu prés lindairement avec T autour de
3S 8=0

Te (Te est la tempdrature de transition Culu - Désordonnd)

(Figure 9).

La pente de cette drolte est
(0.25 - 0.1) x 57076108 ergs v 25;108 ergs (30)

(1,1 - 0.75) Te cmj Te cm3

d'ol la dépendance de (-a) sur la température.

(= a) K . 1:?‘ + 1 agfo(s) 1 321‘0(5))
- . = e i —_— B et P —_— w—"-"—-,—)'——
T b2 MQ 2 382 S=0 2 25 3=0
f02 T
2 Te =T ‘
K 7 1 8 P ergs =
(ma)m ==5 o« T3 + = . 25.10° ., (—) : (51)
T b2 Me 2 - Te o,m:5 .

Al varie également de fagon lindaire autour de TC, la pente

de 1la droite étant




)3

01

Fig:9




-(15,98 + 17.13) 107 ergs 1.7-8 108 ergs

(1.086 - 0.910)Tc cm3 Te cm3
aff = 17,8 108 T - Te ergs
= e C(A——2 ) .m_%n (32)
To cm
Nous pouvons également calculer (—u)TC ; sur la flgure
1
10 on a tracd m en fonetion de X = %” K7§§ ainsi pour
. M =
- —_ H
m 0.98, 5 -}-{7;)—2'— v bale
d'ob (- a). 853,36 et (33)
Ta o a2
1 M D

On peut également obtenir (wu)TC par (31) et égaler

les deux expressions 1

e Te¢,.=-Tc
cap, =S5 Lo vz5.008 21 BB26 K
ey p= m T M X

La tempdrature Te est une aonnée du systéme Cufu I Te n 660°K.
‘P N,

De la relation précédente on obtient Eﬁ, en prenant M=5,
' b
52_ ~1.78 107 e_r:,%s_
I om
o ) s
ba % A d'okt K a 2.8 108 eras
. Y cm

11 reste maintenant & calculer LI pour cela nous devrons
atiliser la relation (28 a) et ainsi connaftre B . N-us devons

avoir g » O ; sl nous prenons la valeur théorique

B = %1 “”‘“E““)o_ + 8', on obtient g < O car
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he (8) '
Tt iugég—w)szo est négatif et que g' est trop falble pour

pouvoir compenser cette valeur négative. Mails 51 ag egt sufg
fisant pour que a < O, l'allure de £'{s) = fo(8)- a S+ g's"
est bien celle de la figure 4., avec un minloum, nous pren-
drons done une valeur de g ou pluiBu de - % dérivée de 1'ex-
pdrience. Pour pouvolr preadre la valeur théorique de g il
serait nécessaire d'utiliser un développement de £'(8) au 6e

ordre
2 4 6
£'(3) = fn(S) + « 8" + 88 + 8
Nous prendrons done une valeur ("%m) que nous supposerons
constante, la gamme de tempéraiure AT étant trés étroite, solt

i * - - ‘ . . ; » 1
(_§E = 0:818 ce qui donne a Tcy

3 v 0.9

max ~
Avee (28 a) et (32), nous obtenous

PCJ, - Te

To

= - 0.00867 Te. - Te 6°C

o
ée

et T02
= 1,036

381°C

ee

et T02 N 411°C
n

De (29 a) on tire a = OQT.J_O7 + 6,&5.108 EE%Q
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= 6,5 10° -‘?—’#‘%ﬁ

a
© cm

et (~a)qp = 007,10? + 12.5 108 (1,036 - %3) erﬁs (%)
) . cm

Avee la relation (34) nous pouvons maintenant calculer .

Smax’ et F en fonction de la température ; ces valeurs sont

reportées dans le tabieau 1.

Uans le btapleau IL1 nous donnons les valeurs de Sl et de

S -
>
Sur la flgure 11 nous avons tracé Smax en fonctlion de T,
sur les figures 12, 15 et 14 nous avons reporté les valeurs

g

o )
de S,, IQEl et de ‘ b
1
reporté les résuitats expérimentaux de Iwasaki et Ogawa.

. Sur Loutes ces figures nous avons

(l7).La

concordance entre nos valeurs el les valeurs expérimentaies

est bonne pour 3. et S , elle L'est un peu moins pour \S ‘
3 1 max 2

et ‘FQ
S
1

11 est important de noter que Smax varie trés peu dans
1a zone 380°C & 400°C, pour déerotire ensulte brutalement
lorsqu'on approche de Top, ceci correspond aux observations

de iwasaki et UgawWa.

_ Sur la figure 15, nous avons tracéd les énergies libres
de Culiu T et Cubu Il.

La phase CuhAu 1 est la plus stable 4 basse température,
la phase désordonnde est stable & haute température et la su-
perpériode de Cuha II est la phase stable dans la gamme inter-
médiaire de température. Nous voyons aussl clairement gue la
transition Cufiu I+ Cudu Il est du premier ordre et que La
transition CulAu 11 o Désordonnd est du deuxieme oprdre ; nous
chercherons la signification de ce fait dans la discussion

finale.




TABLEAU T

{(-a) F-f(0)
I T x107 eres m alm) Sm | xiof &S
To b m+i 5
ISESRRURNS RPN | Lem cm
0.99 380,4°C 645 ~0. 4787 -1.684
0.9917% 381°C 6.29 0.98 -0, 4504 0.9 -1.545
1 337°C 5.7 0,963 | -0.4228 0.896 -1.314
1.01 393°6°C 3.95 0,925 | -0.3T740 0.887 -0.806
1.02 400,2°C 2.7 0.82 -0.2912 0,859 -0.429
1.03 406,8°C 1.45 0.5 -0.1333 0.738 -0.105
1,030 4iizec 0.7 0 0 0 0
TABLEAU II
T K a Sm 51 S5
381°C 0,08 3, 354 0.228 0.9 1.0826 0.1875
387°C 0.963 3,04 0.195 0.896 {l 1.035 0.1637
39%,6°C 0.925 2,70 0.155 0.837 | 0.9991 0.1537
4oo,2°¢ 0.82 2.3 0.1056 0.859 0.9419 0,089
§06,8§c 0.5 1.86 0.0473 0.738 | 0.763 . 0.031
Kriec 0 1.57 o 0 m? 0
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D. Détermination de la période M.

1 (g)? glm) -
L'énergie libre F = f{o) + 3 E el gue nous

venuns de calculer est fonction de la période M de la solu-
tion périodique S(x) par 1'intermédialire de m et du coeffi-
cient ag de 1a diminution de l'énergie des &lectrons de con-
duction contenu dans (-a).

Comme nous le verrons dans la partie IV, la diminution
de 1'énergie des électrons de conduction préseunte un maximum
pour une certaine valeur Mo de la période, Mo étant une fonc-
tion du rapport électron par atome (%)u Nous pouvons supposer
une variation  parabolique de a, en fonection de % au volsi- .

1 o
nage de o solt
) Mo 2
ap = [i-(w-l)] (35)
Lursque M tend vers 1'infini @, devient nul, M infini

correspond blen sir & Cufu I ; pour M = Mo, a_ = 8,.

Pour une température donnde, la valeur de la période
M du profil S(x) existant dans le crlstal, dolt correspon-

dre au minimum absolu de 1'énergie libre F, donc :

of _
M 0

Puisque nous avons pris (- %) constant, cette condition
s'derit

—m |- e m+1m] =0 (36)
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y

Le facteur o étant multiplié par —%&%L , 11 y a déplacement
du minimum Mo de (- ae) ; 51 M oest la valeur du minimum de F,
en supposant gue la varlation M - Mo est falble nous pouvons

Sorire M = vo (1 + €)o

Nous pouvons regarder la condition pour gue Mo soitv la

solution de (36) ; pour ceia il faut que :

e(m)  al=al 4 (o). 2o glo) | dm (37)

m+1 m+l ° dM
pour M = Mo
Puisque qﬁ%ﬁ;: 0 pour M = Mo et que %F)M=Mu a'eéﬁ.pgs-i
infini [nous svons tracé sur la figure 10, m en fonction dé
X = % deg , on peut donc calculer mi% = ﬂ%-l
faut que %ﬁ ( %%%l) = solt m = 0, ce qui équlvautjé = Tc

Ainsi M tend vers Mo lorsque T tend vers Teye Un'calcﬂl

- erens
numérigue en prenant @, y Op5Holl ~"3“ nous a montré que € .

cit
restait faible et n'excédall pas TG °° qul correspound a ﬂeMo ~

0.125 pour Mo ~ 5

Nous voyons donc que la variatlon de M avec la tempdrature
est trés faible et que M v Mo 3 cecl est en bon accord avec les
observations expérimentales, 1a période M varie trés peu et en
abalssant la température dans la sone de stabilité de Cuhu IL,

(25)

on trouve une légére augmentatlon de M

I1 apparaft ainsl que la diminution de 1'énergie des élec-
trons de conductlun eat 1e facteur importanti pour la détermina-

cion de la pérlode M.
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On pourra donc falre variler la période Mo, en modifiant

la structure dlectronique de 1l'alliage clest-&-dire en modi-
ceci a &té falt systématiquement par

fiant le rapport .y
.
Sato et Toth (5) en ajoutant & 1'alliage Cudu d'autres délements

tels Al, Ag, Zn, Mn, ... etcC .
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IV - ETUDE DETAILLEE DES TERMES D!'ENERGIE DU SYSTEME INHOMOGENE .

A. Energie libre fo(S).

Nous rappellerons jci brigdvement le calcul de 1'énergie libre

fo(S) de CuhAu 1 par 1'approximation du tétraddre de Yang-Li (18) 3
nous calculerons aussi les dérivées
) :
2 £,(8) 24, (8)
5 et n
83 asS

Suit N le nombre de sites, 0 la concentration en atomes A

{(d'or par exemple ) .

La structure cubique faces centrées peut Btre dlvisde en
guatre sous~-réseaux cubiques simples. On considére le cristal
comme 1& superposition de tétraedres formés de sites proche-voi~
sins, chacun des sites dtant sur un des sous-reéseaux (fig. 16).
L'approximation de Yang-L1 consiste 3 prendre N tédtraédres de
telle fagon gu'lls n'aient en commurnl que des sites ; cela revient
3 prendre les tétraedres que 1'on obtient en construlsant le ré-

seau cubique faces centrdédes compact.

Les sites de chaque groupe sepont indiqués par les indices
1,2,3,4 suivant qu'ils seront Ssur les sous-réseaux 1,2,3 ou 4

soit aj (1 = 1,2,3,4) la variable spécifiant 1'occupation d'un

gite 1.
q, = 1 si le site i est occoupé par un atome A (Au par exemple)
a; = O si le site 1 est cccupé par un atome B

Pour une distribution donnée des atomes dans le cristal
solt N qy A5 q3 qy le nombre de tétraedres ayant la configura-
. L - .
tion (ql 45 q3 qu) ¢'est=-a-dire qy atome A sur le site L, A5 atume

A sur le site 2, o.os
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Le nombre total de itdtraddres considérés étant N, nous

avons
: [ql 4y G5 qﬂ =1 | (38)

51 Qi est la proportion d'atomes A sur le sous-réseau i, on

doit également avolr

L g | -

qi ql qg qj qh ] Oi (39)
a . L

et d'autre part la concentration totale d'atomes A est ©,

done I o, = 40 _ (40)
P i
i
Nsus verrons en appendice I, par la méthode de M. Kurats,
T. Waiari=2t R. Kikueht (26) que le nombre de configurations

disrinctes peut s'derire

b
G o N (Xy) (41)
dn,p)y (N1)2
* Ny o N |
avec KN = 121 (@i E)o (1 - @i) T - {#1la)
et = I N [}1 4~ Q= d ]} : (41b)
*(n,ply T 4 ¢ 1 92 93 Y .

et llentropie gqui en résulte est
8 = k Log G.
I1 faut malntenant calculer 1'énergie interne du cristal

.
Soit (ql a, 9, qu) 1'énergie du tétraddre ayant la
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configuration (q, 4, G5 Q ), 1l'énergie U est :
1 T2 73 4 :

v- 2 N [:ql a, 9% qq] « (a; 95 a5 ) (42)

et 1'énergie libre totale

£, = U - KT Log G (43)

Lorsque le cristal est dans son état d'équilibre,les va-
rtables{:q ds q3 q4] sont telles que f soit minimum compte- tenu
¥ : :
| des relations (38} (39) : on obtlent donc les l:ql q, 43 q4] par:

af
G -

a[?lq2q3q;jﬂ

o A et A sont les multiplicateurs de Lagrange pour les équa=-

rions (39) et (38) respectivement

. . N, ey - . L . - T
solt 3 Nx‘(qlngjqq) + NkT Lubqulqeqjq;] ) ﬁ.qi A = 0
g'on A
. L9y - X(quQQ3Q4)
{:qlngﬁq;] = e g (e ) exp ( o7 )

En faisant ile changement u = e N, on obtlent

q, a q Q «(a,8,9x4, )

et & 1'aide de (38) on tire 1e facteur de normalisation, d'ol

_x(q,a,959y)
) Q% b a5 G lKi i -
[qquQjQQ:l = :? Wy l-l2 Uj Uq, < (}4'4)
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| a, a, 95 a, x(a,d,049, )
ou k‘%} = L ul s p} uh e kT (45)

Les paramécres vy sont détcerminds par les relations (39)
50,4 ' '
2 Log® _ o B (46)
aui

La valeur de 1'énergie libre résultant de la distribution

l%lq2q}q4} s'obtient en portant (44) dans (43) d'ol :

L
Qi og @, +

4
E
- 1

_ }4, B
£ = -NKT {Log ¢ - 3 ©;log bt £ [
1=1 1 * i

(1~Ql)Log(i-®ii] } (47

1

Pour connattre 1'expression de ¥ , il est nécessalre
de connaltre x(qlng}qq), L'énergie x dépend des énergies
' . - " : i
d’' interaction Vaat VBB et VAR entre paires d'atomes AA, BB

et AB. Si p et pAB sont les nombres de paires AA, BB

an’ PBB
et AB dans le tétraedre (qlngjqu), X = Pap VaatPpp Vps T

Prp V4B °
. ..{18a

Yang et Li
one constante quand : a) Vap €% Vpp sont remplacés par v =
Lo
5 Van
par O el v

) snt montré que 1l'énergie étalt changée par

+ v - v, ©C vup par 0. b) vap €% Vpp sont remplacés

\
BB’
AA par 2v.

L'énergie v doit &tre positive pour gqu'un état ordonné

pulsse exister.




pans le cas a) les énergles des configurations (0000},
(1000), (1100), (1110} et (1111) sont respectivement
6v, v, 2v, Dv, 6v done
Y= x7 + (uy*ustuztu,) Kj/g 4 {pow e pgtuoy ¥
‘ 1 P2t A A R M R

u2u3+u2u4+u5g&)X4-(uluzuj tug ol FHoHy

MLELS ){3/2 + ulueuﬁuu x>

avee X = exp ('%%). X <1 ©(48)

Le passage de a) & b) revient & changer u, en My Xj/e, dtolr :

L?.:: 1‘ + (ui+u2+u3+u}_“) + (ulug + uluj + °'°°) X

. N 8]
+ (plpguf) +u 1”}“4 + ...y X7 A ulueujua x

Dans le cas de Cufu tétragonal stoechliométrique, © = %
et 11 n'y a gque deux sous-réseaux o et B distincts donc:
3 ‘ = = e = & = ! L o - =
@l = Oj Gu et 92 GQ eB d’on v 4 ée 1
done By = V3 et  uy = Wy
ainsi ¥ devient
@ =1 +2 (u+u) + (o +u)2 + 2 ouwe, X
1 "2 1 "2 172
3 2 2 6 -
2wy (uptuy) X7+ 17 ¥ X (49)
el by aw%ig:(*? = 2%1
! (50)
Lo -
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D'ol on Lire 2 . 2 ﬁo - 2(9,40,) = 2 (51)
=1, i

solt : 6 2

2
X owm oy “2(“1+ “Q)X}

_(”1+“2)—120 

(520 R

> >
("1"2X “I)Lulvex “‘ul*ug"‘l] =0

d'oh on tire la relation W T X'j (52)

k? devient alors

2 2 (49e)

Y=2 + 4 (y +u,) (uy + uy)” X 2%

En tenant compte de (52), est obtenu & partir de (50} en

"
fonetion de Ql

b

- o, X" = 0 (53)

X + ul5 (3-40,) + ulg(lweol)(1+x”2)+ plx“3(1u491)

A 1'aide des équations (53) et (49a)on peut obtenir £.,(8)
énergie libre en fonctlion du paramétre d'ordre a longue distance
S =0, - 6., '

1 2
: 148 ., _ 1=5
soit Ql = S5 el 92 = 5
La valeur d'équilibre So de S est obtenue par %?% =0
& 3/4 e
| — l - l“"‘ lj/l"
d'olt y =C (=5 et w, = C (= —)
1 1
avee (52) C = X—j/g
1
Posons y = X 2
d'oh Y=2+ 4y3 (o +o “l) + yq {{e+o =='1)2 + 23
o 3/
avec o = (Ir%_) /



“ - On trouve Egﬁ = 0.7306 et S (Te) = 0.983.
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De {(50) on obtient :

- av ayY . = 0
(ul aul P2 auE ESkf)
SOit'"(ul'“ug) [2 +(yl +p2)‘X] + 8¢ =0

d'olu 1l'équation :

! 3
Cly + ng + 2 85,5 =0 : (54)
avec Cl = So {{ o+ 0_1)2 + 2} - (02 - 0—2)
02 = 2 {2301(0 + a—l) - {o - o“l)}

La température Tc atteinte lorsque f(So) = (o)

_ Les courbes Que nous avons obtenues pour %E = 0,878,
' O=9763x 1 et 1,096 sont tracées sur la figure (1%).

En appendice II nous donnons la détermination du minimumnm

5, de fO(S) et les tableaux des valeurs de ﬁ%* ern, fonction de
9, & 1'aide de la calculatrice ¢lectronique.
2£5(8)
{a) Calcul de jLﬁjl??__)
33 S=0
_ > 5 o -
= - - z : - -
£, NKT { Log¥ 2 QiLOg“i+ 5 I QiLogGi+(l @l)Log(lf%
i=1 i=1
v . 8fo _ aLlog aLogMi 25 i
d'ou 55 = T NkT { 20 - 2Logui—2@i 30 + 5 Log 10 }
i i i i
Y
mais . #Jﬂiﬂif = 20,
i i

Bui

. al g% alogV 3y
et 30. Y-
i duy EAS




016

-,
2540

fo(S) — fo (0)

RTc

Fig+ 17

04




-

d'osu
2o P 2L + 2 L °s
30, = - Nk { - 2Log My 5 Log l_gi } e
2 29L0og u.
LIRS i, 3 . 1
2fs et - gt 5 §Ie )
E)Qi i : i i
Bfo 1 (3f0 Bfo)
— 2R -;)— . - m—
35 2 an 392
2%¢ 3°r 2°r
D ]1_ ( 0_ . 0
e n .2 2
33 391 392
d' su
.- - o _ -
Sl L NT |, dlogwy sLogu, 2 S 51 S
332 4 ] abll 3@2 2@1(1— i) 2 2( - 21
B F X2
alog u alog u
d'ou 0 * = 59 :
1 2
32f aLog . -
ot o _ NkT |, e D (54)
552 N 39, @ltlngl{
t e . . . , : 1
pour l'érat dés rdonné S = G, @, = 92 = & = 5

= x“ﬁ/g,

el ¥y By =

1




2 - ey
‘3 f) aLog ¥y
d' b ‘,-—§ = NkT 55 "
98% )8=0 i 1 ]
p - ‘
; 2 1
- mer | X723 (55)
1
- 3'111‘,“ _ |
I1 faut maintenant calculer =z~ , on 1'obtient en dif-

férentiant 1'équation (53) 1

duy [x( 1-wq L uf+( 3-4@1)3u§+( 1-2@1)(1+2X'2)2 ul+X'5( 1-49, )]

- ! 2 -2 -3 =5
= d9, [}1x+au?+2ul(1+2x )+&ulx 24X 5]_ (56)
R du 1+ 4 X'B/g + 3 X2
d'on 3@1 ) 1 = 1 2 {(57)
1 e = = =
2 -2
1 i+ X =
aef
Oon a donc 1'expression finale de =3~ )
s 5=0
1
2 =
a [ 2 2
,wm¢§ﬁ ) = NKT A * i_ (58)
N 8=0 1+ X
n
b) s £ (3)
b) Caleul de —g——
33 S=0
.;32f
Par 1'égquation (54) nous avons l'expression de S en
3 ST
fonction de My et de Ql. Fn dérivant & nouveau on obtient
3
2 fy |

353




a6 -

3 2 -
9L,  nkT |2 OB w) 2 (1 -26)
;2 2 2 2
£S 2 | 86 67(1-6)"
- B S e E (1 - 20,)
Mot |1 IR UL ¥ 1}
= 2 - 2 3e 2 2
2 | ul 387 by . 91(1-91)
. ~ 2 -
55 g0 2 | Y1 w02 W %1 1
1 1 o o83
! C .
Connaissant === par (56) on obtient ———3 en fonetion de-:
3@1 50 2 - S
32;: !
u et K L'expression générale de 'é ~est déjia compliguée,
e .
mais on obtient =;-l
: 2
agul X}/g(l + 4 }('3/24- 3){"2)
- ) -
2 1 L2
% 8T 3 (1 + X 2)
32 Wy 3uy 2 .
On constate donc que ¥ - ) =0  (59)
1 e @ 30 1 g
"1 1 0 = = >
1 2

>
d'oh 3 fo) = 0
| 35° |8=0

Ceecl constitue une vérification des calculs puisque la
fonetion fO(S) est paire ; 1'échange de + S en - 5, corres-
. LI _ 3
pond a 1 échange de Ql et 92, et de v et Mos donce fo reste

i nchangée.
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4
On peut maintenant calculer ¢ fo o
88
L r ] 23
S, wer Plog w5 L9(1-9)) + (1-20)) ]
LI ) T2 ) 3
3 - .
33 1 39, o, (1 Ql)

h > .2 :
8 I Nk L M3 S T R B As NP
—) = Ee i 3 - ) e s ag)) A
a5 S=0 I 1 8w, u 1 18 " 1 :

1 1 : 1 1 g-ml
L2
Compte-benu de la relation {SQ)Qp gerit :
) ‘ >
oL, A U UL W
3 S=0 4 1 1 3 N
1 1 i Q.=
1 2
33%:1
L'expression générale de 3 est une fonction extré-
., 7 B :
1

memeni- compliquée de 2] de Ql’ ausSsSi nous ne donnerons gque

la valeur de

W,
2 ui)
aglj L1
1T 2
1 1
> 3 2 : 5 3
1 Emﬂl - 12 (3+4X2 +X°) m'j ( 3+4 X2 4 Xel
M a0 0 ). 1 3y 2 Lok
1 @1= 5 (1L+X=) (1+ X< )
et alinsi :
Baf . % 2 2 % 2.5
g . _NkT {12, (3+4 X { ) 3 (3+4 X + X7)
/1 8=0 b (1+x2)? (1+x 2"

1
2 2.3
_ (3+4 X I X%) _ooh L}

(1 +x28)°2
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Quand T » O X + O et
Buf
0
— )
QS S=‘=O - _ 6
NkT
’ ff :
Au voisinage de Tc %T "h_%") est de 1'ordre de grandeur
5 N 35 S=0
3 I
de - —}"‘T Q )
r’) &

B. Coefficient de 1'énergie de gradient K.

Pour calculer le coefficient de gradient K (ou 1'énergie
de gradient K (%%)2) il est nécessaire de calculer directement

1'énergie libre du systé&me inhomogene.

1. Approximation de Bragg-Williams.

Nous allons d'abord calculer K en utilisant 1'approxima-

t.ion de Bragg-williams.

Soient n, n+l, ... etc les plans perpendiculaires a la
direction x (fiﬁfiﬁ) ; dans chague plan ﬁ il y a Nl sites,
L .

parmi lesquels 5 sont des sites o et T% des sites B .

Svient @l n et 92 n les probabilités de trouver un atome
3 »

A sur un site a et sur un site B du plan n.

Si nous supposons que la concentration d'atomes de chaque

sorte reste la méme dans chagque plan, Ql + & = 1, pour la
s 1 2,0

proportion stoechiométrique.




_Fig: 18

Fig_: 18

Plan n |Plan(n+)]Probabilités
X 0—0 «
A———— A O1n  O1,n4
m.lllllri.l> AAI oa—.b OA__J‘.—
A—rB Oin 3..@.__3+L
B—+4+—B T-m.::?mc?b_
A OII|.1
A—T—A @_B 2,041
ad—s | o (e
B—A o-@_\;v 6z n41
B——B  |(1-84,) (85149
m..ll. w
> ||I|||> m__mu_._ mm u_.-.-.a
A8 B2 (1-8: o)
B——A (1~ zn)  Ogne
B——2B ?.@m BV ?@mh:...._ g
_w 0——0 «
A——A Ben G4,ne1
A—rm—B &,n ?-@:at_v
B—A A._:®m~sv O. n+t
B—1—B T..@m.nx_.mr..:&
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L'entropie, pour une distribution Q s @ des atomes,
i,n 2,n
est. ¢+ 8 =k 1 Log Gr

N N

T T
- (60)
avec G = = '
no Ny Ny Ny Ny \
A YN oA [
(57 8y 0t 5(1-0) ) (579 4 3 (1-6, ) =

Chaque site o situé dans le plan n, posséde 4 proches-
vhisins parmi lesquels 2 sont des sites o , et les 2 autres
sont des sites g , dans le plan (n+l)} La situation est exac-
tement syméirlgue pour un site g . Sur la figure 19 nous mon-
trons les différentes configurations ainsi que leurs probabili-
téds d'apparitiof. ]

Les nombres de paires AA, AB (et BA), et BB dans le plan

ont rhivement L e @ @ - +Q
n sont respectivement 2N, 1,n 92,0 ENl 1,n(l QE,H) 5.0
(1—@1,n)] et 2Nl(1-al’n) (l—HE’H .
Les nombres:de palires AA, AB et BB pour les atomes situés

dans un site g du plan n et sur un site o du plan n+l, sont
. - 3 -~ i ] + -
Nl Ql,n Ql,n+l’ Ml [ul,n (1 Qi,n+l) (1 Ql,n) Ql,n+l] ’

N, (1-0, ) (1-9

1,n 1,n+9

et pour un siie o du plan n et un site B du plan (n+l),
Ny 9 n 92,410 ) [Ql,n (1-8; 1) * %5,0n (1‘91,n)J

A
) (1-@2,234»].‘J




De méme,

atomes situés sur un site
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les nombres de paires AA, AB et BB pour les

g dans le plan n et sur un site

g, du plan n+l, sont

Ny 92,n+1 3o Ny {QE,n(l'QE,n+l) * (l“QQ,BJ'QQ,n+l]
Nl(l_ge,n) (1'92,n+13
e, pour un site g du plan n et un site a du plan n+l,

N

N, (L-9,

3 a,n)

L'énergie U

= L .

Y (¥ ah
n

- _ l‘%’;_:n

al,n 2

F = U ~ T8.

Noug voyons

tion que de

-
1 2,n @l,n+l

Ny L?E,n (l"@l,n+l) * (1_92,n) Ql,n+£]

{1 -0 3
vl g1,n+l’"

du eristal est

(21\31 S ®

i.,n

o+ N VBB{(ENl(l—Ql,n)(l-QE,n)+Nll

> )
+ 92,n> + 2N¥}}

imméd]acement que F = g F(Sn), f(Sn) n'est fonc-

Sn donce par 1'approximaﬁion de Bragg-VWilllam il

n'y a pas de termes de gradient de Sn. Donc il s'en suit im-

médiatement

gue K = 0. Cecil peut expliquer la valeur relati-

vement faible obtenue par 1'étude phénoménoclogique.
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Un caleul identique pour le cas de cubique centré par
Cahn et Kikuchi (2?), montre que K # O.

Afin d'obtenir un résultat valable sur K il seralt neé-
cessalre de 1'obtenir par 1l'approximation de Yang-Li ayant
ser.i A calculer Fy(8). Mais il semble difficile de mener
les caleculs Jjusqu'au bout avec cette approximation, c'est, &
pouquol nous ne donnerons que les équations générales ser-

. ant & déterminer K par ceite méthode.

2, Approximation de Yang-Li.

Les tétraddres sont pris comme dans le cas homogéne
(fig.16), les plans perpendiculalres & la direction x sont
notés n=1, n, n + 1 ... ete. Chague tédtraédre a deux sites
dn site 1(ou o) et un site 2 (ou B), dans le plan n et 2
sites dans le plan n+l. Si Nl est le nombre de sites de cha-
gue plan n, le nombre de vdtraedres entre n et n+l est aussi
N.. Les probabilités de trouver un atcme A sur les sites «

1

g - I rd - : ~ — . P
et g du plan n, sont Ql,n et QQ,n’ eL,gl,n +_92n 1 en ad

mettant que la concentration reste #= 5 dans chague plan.

Les 16 dlfférentes configurations des tétraédres situées

entre. le plan n et le plan (n+l) et leurs probabilltés Vi
9
d'apparition sont représentées sur la figure 20. L'indice v
représente le milieu de 1'intervalle (n) - (n+l), lorsque n
et y apparaissent simultanément dans une équation,
- 1

les variables ¥; Q sont relides entre elles par les relations

suivantes

R V. =1 (61)




ynfiguration

Fig: 20

plan n i plan n+i Energie'ProbqblLitc plan n'l plan n+1|Energie | Probabilite .
6v Yoy
2v
Yiov
Ynv
3v
Yaz,v
Yia,v
YSJV 3v
Yiay
YG‘v B . B
|
B
B ,
¢
2v y Yis v
7V B A
B l 3
6v Yie,v
ey J@B
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Y1, 3,0, 0 s, 09,V 10,v Y, v Y12,y T On

= yl,uw1+y2,u-l+y3,v»l+y5,v-l+y6,v-l+y8,v-l+y9,U-l+y14,v—l

+ ) =
¥, o"2, Ty, v s, 07,08, v 10,0Y13,0 T Y2,n

= yl,u-1+y2,v-1+y3,u~1+y4,w-1+y6,u-1+y7,u-1+y11,v—1+y15,v-1

Si »m prend les variables VAN yev, y5 v Vi oy y5 v’y6.v’
E x » ] » -

YT,V» y8,va y9,v’ le,v et yll’vcomme variables 1ndependantes,§

les autres y., sont donnés par :
L

Vie,v © @1,n‘y1,v'yj,v“ya,u"y5,v’y9,o"ylo,v“yll,v" (62)
Y13, = 170,071, vV, v, w5, VY7, v7T8, w10, v (63)
I, = Ql,n+l—y1,v-yg,v—y3,u—y5;v—y6,v~y8,v-yg,v (64)
Yig, v = 170 nn Ve, v¥e, w3, vV, Ve, v 7, v, v (65)

V6, v = "IV, VR, VPRV TRV VY WY VY, v
* g, 09, Y10, v,

A 1'alde de 1l'expression {41) le nombre total de confi-

gurations s'éerit

2 N | N
Lo Y [ 1}
s o 1 12109 577 30, ) 5.
n (N 1)2 16
Qi 1° i (Nl Yi,“) '
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p'entropie est S = k Log G

IL'énergie interne est

[ant
it
™~

e

N, [%V ylv+jv (yE,u+y3,v+y4,V+y5a“)

<

+

2V (y6,v+y7,v+y8,v+y9,v+y10,u+yll’v)

* v (y12,v+y13,v+y14,v+y15,v) + 6y y16’9].

les varlables Yi v sont obtenues en différentiant F = U -~ TS
¥

par rapport aux onze variables indépendantes Vi v i=1, & ll.

Ceci condulit aux onze relations sulvantes

)
(v16. )7 Y1, - 12y
v y - = € kT (67)
yl?,vyl3,v h,v 15, v
2 2 2 _
(ylﬁgv) Y2,V e g% - (y16,v) V3 - (y16y ) Yy, v
Y13, Wik, 0715, v Vi2,v¥1k,v¥15,v  Y12,v¥13,v715,v
(y )2
16,v’ Y5,v (68)
Yio,wWi3,vVid,v .

y16: Uy63\) _ y16: Vy'?x\’ = yl6’\’y8:u - yl6svyg;_u
Yiu, V15,0 Y13,0715,v Y13, 1, Y12, v,y

y y y y A i
716,710, v Y16,V 1b, Vv, o7 T ‘ (69)

V12, W13, v Y12,V15,v
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d!Oﬁ : ’ = . = =
ygsvylgtv yj,vle,v yusvylhiv y5,vyl5,v

e,“ ¥
v XéLm_ - Kﬁ;l - Xﬂumﬂ {§;1 = XILn = Y11,
Y15, 13,6 Y12,y Yig,, Y13,y Y12,y

Yo,v__ Yio,v _ Ya3,v

Yip,v Yi3,v - Y15,v

Ces relations permeftent avec (67), (68) et (69) d'obtenir

y6,v’ y?,v’ y8,v’ y9,v’ le,v et yll,v en fonction de yl,v 5

Yo v? y},v’ y&;v el y5,u°

1, rsque la variation de ©, (donc de Sn) est faible
!
on peut considerer 1"énergie libre locale F comme fonction

de Ql n at de ses dérivées successives, et on éerit :
& .

1! 1y
= - % + 8)
Ql,n Ql,u 2 g1,v B 1,v

8] 3291
N K _ B8] - - v
ou Ql,u T 3w Ql,v avi

ainsi on obtient Vio, v Yi3,v” Yy, v Y15 e b Y16, v
L] 3 L} > 2

en fonction de Ql,v . @ly N 91,0 et des yi,v i =1 4a1ll.

On peut malntenant dcerire F sous la forme

a
_ : _aF 1g7° aF
F= o {f (Ql,nj 9y 0, JO + 50 2
ol sV ¥ .v o
v

N ok J }
. 1,v 0




L'indice o signifie qu'apreés

toutes les dérivées égales a zéro, c'
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dérivation on prend
est-a-dire qu'on prend

les valeurs des variables pour le cas homogeéne
Un calecul direct, donne
_a..E.,.__...... }_C_"I_] Log y15, \Y) yl“”, v
: -2
o, Yi2,v Y15, v
s0lLt : o
v (79)
3@1’\’ 5:\’ )4.,\)
et .
aﬁi _our g, Jew Vs j
: S 7 y y
a@l,u o 3,v T, o)
Lorsgue le systéme est homogéne on a vy =y
v ' 2,\, A’v:
y - de :
el y3’v y5,v one
E%E | J =0
l,v /0O
I1 n'y a donc pas de terme en 5] v dans le développement
-3
de F, ceci est une conséquence directe de la symétrie suivant
la direction X F doit &tre invariante par changementdde X
en = X.
De méme -n calcule directement —: et on trouve :
o
@l,v
F KT Y5 4 ¥5
_ﬁ.ﬂ..- ;—_.g_zj[J,g _,__ld.__Lt.v (7_}_)
o y.?,uyi‘t,v
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: ¥
dton M.} = %ﬁ Log —22¥ = g0, ) (71a)
26, 1o Y3,y 1,9
» )

Vo, et V= g &tant les valeurs pour le systéme homogéne pour

1,v
et a°f _ kT __° Yo,v Y5,y
_...;- _-2 = -'é-— '. L »'g y y (72)
a@l;“ ael’u : 3,y T h,w
—--5-»-"82?',) = E»----I?- a Log yejv y53v - :h(g )
aglﬂv 2 3;1 | yﬁ,v 34,v o 1,v
(72a)

Pour obtenir h(e ) 11 faudrait obtenir ¥ s ¥ s

N l,\) ® . . 2!\) 5.9\’
yﬁ,u, Y4 v en fonction de Ql,v , mais il ne semble pas que
1'on puisse obtenlir ceci de fagon simple.

Avec ces expressions h(@l v) et g(@ljﬁ) on obtient :
SV

»

_x Ly (s L2, .
F o= n [fo(gl,v) + 2 h (Hl,v) ul,v+ gﬂ@l,g 91, v-]
ou *-

v

Quand la sommation sur n (ou v) est remplacée par une intégra-

le, on a':

¥ £ (0 s in (e, )02 +gle ) o o
- 0 l,v) 5 B 1,v l,v+ g. 1,v 1,yv v

Une intdégration par parties amene F sous la forme

sz/

dfo(Ql,v) + k{9, ) . &% j dv (73)

1,V 1,v

L=
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1 .. ‘ dg(@l v) .
avec k(gl,u) =3 h (Ql,v) - wgaz”:-— . (732}

A un facteur numeérigue prés, k(@1 ) représente le
»
coefficlent de gradient K que nous avons utilisé dans 1'étu=

de phénoménonlogique.

C. Energie Sdlastigue.

Nus »oulons calculer 1'dnergie élastique due 4 une

pluctuaiion périodlque du paramétre d'ovrdre.

La densité d'énergie libre résultant de 1! inhomogénéité

de 8, peut s'écrire (28).
F, = = X L ou, , + Loy u_, u {74
élast Phem gm o 1g 2 ijem 13 &m '

3 uij sont les déformations et ou ezt le tenseur

Aijﬁm
du module d'élasticiteé.
Les indices répétés signifient que 1'on effectue la som=

mabtion sur ces indices.

Cette expression esft Lout A fait analogue 4 1'expansion
thermique (29) et tient compte de 1'dnergie associé au chan-
gement de 5 se produisant a 1'extdrieur du volume dV, et in-

duisant une déformation dans dV.

Le tenseur Lzm sera déterminé par la connalssance des

.ariations de la maille élémentaire en fonction de 1'ordre.

1 ,rsque le syshome Cu-Au s'ordonne pour former Cufu I
1a mallle se déforme téiragonalement, avec %* N 0.925 (30)
dans 1'éta-. bier ord nné (8 1)

ainsi les déformations non nulles sont @

u = U et u
XX Yy yAA




Les étals +S
relat ve des atom

g donivent 8ire

et -8 correspondant & la méme répartition

es, les déformations pour les dtats + S et

les mémes et

u = = GSQ
XX vy
il = 52
7% B
> . = a°a g = e a%c
‘ = 5 R
EaU as 2c0 ng

a et ¢ étant les

paramétres du réseau dans les directions

x (et y) et 2 3 ao et e, sonc ceux de la maille lorsque
3 = 0, celle-ci est cubique et a & €,
Les déformations ujj gont ddéfinies par i
- ,
°ij=“%€i'"”o
i
da’oh - . L U = 0
’ lljam £ Aijzm £m

ce gul entraine

v
-

L il , définissant ainsi le tenseur
Lm Lm :

me en foneti n des défrmatlions de la maille élémentaire

1 rsque s'établic 1'ordre ; ainsi :
L = = usg
xX yy
: 2
L = 3
27 B

L. rsgue le systeme est soumls & 1a fluctuation de 3

péridique dans

1a direction y, il se produit une déforma-

“ion du réseau dans cette direcuvion et les déformations tTo-

tales dua volume

dav, u T el u T sont non nulles ;
vy 22

Ces déformations sont définies par :




- g -

3 F ar
20 et —— =0
auyy auzz

solL

T 2

T

¢yy Uyy * Cyp Uy (Cll+012) a8 + ¢qo BS
T T e 2

¢yp uyy + Cqy U, 2012 as + cll B3

(75)

i

Puisque nous envisageons les déformations totales s0US
17action de fluctuations périodiques a partir de 1'étaf dé-
sopdonnd, les constantes 4lastiques sont celles du milieu

désordonné (celui-ci ayant la syméirie cubique) .

= 'y = =

Axxxx yVyy A AN Cll
= = A =

kxxyy A XXZE YYZ2 €12

On obhrient donc

oSy Y e%0 2
[* = e a3
vy 1 * G2
C
* 2
u zT e {;ﬁ + 5 120 “A] 3 (76)
2 11 12 -

lLes. déformations indulles dans 4V (ol le paramétre

d'ordre est S) par la périodicleé de 5 sont done

u = U T— a82 = - 382
XX XK
m ' c
u = u ! - o 82 = p li S o 82
vy vy 11 12
c
u = u T_ ;382 = ig a82

ZZ ZZ , cll + 012




Les contraintes quil résultent de ces déformations sont @

2

- 2Cyp - (cy5=0,3)(c3+20p)
Oxx aS - %y Yo e =e@ .-+ C
11 12 11 iz
2 | €31 %12 €12 -
a = aS [‘- ¢ + + = 0
vy RSS! * ¢ %1t Ci2
N 2
2 °12 ©11 %12
= o8 - Cu. . ¢ i 12 =0
Oy g L 12 cll + 012 011 + c18
L'énergle libre résultant de cette délformation est
1 1 (egy = eqpllegy # ¢15) 2 st
Felast =2 %x "xx = 2 c. + C
‘ 11 12

Cette énergle est proportvicnnelle a SA, et s'éerlt

*2c,) 5
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' (e, = eyn)c
glast.= 8 Su avec B' = % 11 J2’ 2711

13 * G2

P

L'absence de valeurs expérimentales de ¢4 et ¢, bour Cuhu,

nous oblige & prendre les valeurs pour le cuivre (ou 1'ur}()l‘
Prur Au
2y " 1.86.100°, SE&S
: cm
_ 12 ergs
,12 = 1»57010 * 3
cm
. . 1 . 2 ~11 ergs
a..lTlSl B = 2,..La [» ] a l\;) ——%—‘
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g' est proportionnel & o , mals on ne connaft pas o« , car
on n'a pas de données expérimentales sur la variation de la
maille de Culu en fonction de 1'ordre, on sait seulement que

% ~ 0.925 pour S ~ 1, ce qui entraine o - B8 0 0.075.

Pour déterminer o et g 11 faudralt connattre par exem-

v 2
ple %* = (2a +B8) 3.
0
T T .
Des valeurs de Uyy et u_,~ données par (76) nous. en
déduisons
s T 10 2
s=1+u," = (g + 3 a ) S
11 7 Y12
c + 2o
% 14 uny _on 12 g2
: +
°11 7 %2

Psur déterminer g' nous allons prendre le cas a = Q.025

et g = - 0.050, nous obtenons
% n0.96

et b n~ 1.037
a

On obtient pour % une valeur élev?%J; la valeur généralement
donnée est % :_l,OGJ, mais Barre.t indique des valeurs entre

1.00% et 1,03 sulvant les dchantiilons.

Avec ces valeurs, on trouve g = 1,3.108 Eg%ﬁ alors
em
£.(8)
que %l Eﬂmﬁg__mw) est de 1'ordre de -—6..108 gﬁ%é 3

28 3=0 em
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pourtant la valeur de ' ainsi obtenue semble déjia élevée

puisque des valeurs de a Iinférieures 3 celle que nous avons

prise donnent des rapperis % el % plus proches des valeurs
expérimentales.
Avec o = 0,005 et B = - 5.07

b 10Ut

a

c & 0.902

a

1 & ergs
et & =5,210 Lrgs

Ainsi 1'énergie élastique résultant de la fluctuation
4 . . :
est, en S ef tres inférieure au uerme du méme ordre du dé =

veloppement de f‘o(S)°

D. Diminution de 1'éunergie des électrons de conduction.

Nous allons maintenant regarder le compoertement de 1'é-
nergie des électrons de conduction lorsqu'une fluctuation pé-

riodique a lieu dans lie cristal désordonné.

Lorsque les électrons dans un cristal sont libres, leur

énergie est
=+

)
A 2
E = 2m K (77)

L'effet du potentiel périodique du eristal est d'introduire
des "gaps" d'énergle aux Zones de Brillouin (fig. 22a). La
position de ces gaps esi uniquement déterminée par la symé~
cpie du potentiel périodigue du cristal, et 1'amplitude du

gap est déterminee par la grandeur du potentiel.




~k

N ﬁm;

Fig; 22°b
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g1 la surface de Fermi est au-dessous de la zone de
Brillouin, 1'énergie totale des é&lectrons de conduction est
réduite par rapportv 4 1'énergie des électrons libres. Cette
réduction st maximum guand la surface de Fermi est juste
en contact avec 1a zone de Brillouin 3 ceci est la base de
1'interprétation de Sato et Toth de l'existence de la super-

période.

pour 1'alliage Cu-Au, la premiére zone de Brillouin
du réseau désordonné cubigque faces centrées est un octaedre
L rongue 1imité par les plans {111} et {200} (fige 21a).

le volume de la zone egt V = iﬁ , le volume de la sphére

a
inscrite est 0,681 Vv et peub contenir 1,362 dlectrons par

atome 3 puisque Cu et Au ont tous deux un dlectron par atome,

k]

Ly
b3

1a surface de Fermi est & 1'intérieur de la premiére zZone de
Brillouin. Quand Cufu I se forme, une nouvelle zone de Bril-
1ouin apparalt, 1imirtde par les plans {001} et {110y , ceci
correspond aux nouveaux points (001) et (110) du réseau ré-

ciprogue. le volume de la zone est —%— la nouvelle zone est
4
a w
un parallélépipéde aplatl ef conbtient un dlectron par atome ;

la sphére inscrite ne peut cnnternir que 0.26 électron par
atome. Les €nergies des électrons llibres aux points A, B,

C et D sur la limite de zone sont 2,4 eV, 4,8 eV, 7,1 eV et
9,5 eV tandis que 1'énergie de la sphére de Fermi contenant
un électron par atome est 6,5 eV. Ainst il ¥y a des électrons
dans la deuxiéme zone du moins dans la direction ¢ et la
surface de Ferml recouvre certainement rrés peu la deuxiéne
zuone A4 cravers la Frontigre {110} . La position de cette li-
mile de zone va donc jouer un rBle importanit. Le "eap" d'é-
nergie a la traversée de la zone est proportionnel au degré

4'ordre et estimé de 1topdre d'une fraction d'électron;Volt

(5)
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Lorsqu'une fluctuatlion périodique'de itétat
dtordre a lieu dans la direction ¥y, les points du réseau ré-
¢clproque (110) se séparent dans la direction de la période,

de la quantisé + 5% , 2M étant la période de la fiuctuation-

La limite de zone de Brillouln se scinde également com~
me nous pouvens le voir sur la figure 21 b ou on & représen-
téd la section de la azone de Brillouin par un plan passant

par l'origine et paralléle & (00L).

31 1a surface de Fermi recouvre un peu la deuxiéme zone
3 travers la fropntiere {110 }Yinitlale , guand la période dé-
crott, la limite extérieure arrive en contact avec la sphere
de Fermi et & ce moment 14 la diminution de 1'énergie des
dlectrons est maximun. Ainsi la diminution d'énergle des &=
1ectrons de conduction est fonction de % et devient maximum
pour la valeur ﬁ%w lorsque la surface de Fermi est tangente
5y 1a zone de Brilloulr. Le processus est {dentlque lorsque
1a surface de Ferml est 5 1'intérieur de la zone, mais le

contact aura lieu avec la limite intérieure.

Le gap d'énergie (ALY & 1a limite de zone {110} étant
¢pbs faible, on peul SUppeser guo 1a surface de Permi itrd-
i5ale est sphérique, et considérer les électrons Cculne iibres
L rsque la spheére de Fermi est en contact avee la zone de
Brillouin, les électrons prés du niveau de Fermi ont leur

gnergie diminude de 8F.
—~ AE ;

La densiié d'évals N(E) est représentée sur la figure 22b
LN Eo est le niveau de Fermi initslial et E'O le nouveau ni-

vean de Fermi, le numbre total d'dlectrons étant le méme.
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Le nombre d'édtats qui ont leur énergie abalissée est approxi-

mativement
o Ak -
Noa N(E). {5 (79

La diminutlon totale d'énergie des élecurons de conduction

2
g w (e ) LAEL (80)

31 on consldére uan dlément de volume a4V {ayant le para-

T egt donc

marpe A'ordre §8) du sysiimae soumis 4 la fluctuabtion périodi-
que, le "gap" (AE) dtant proportionnel & S5, nous obtenons U
2

proporcionnel a 5“ et on peut écrire

U s a 5 (81)
e

Z .
Tepamoto et Tachikil (33) ont obtenu un résultat analo-
gue par un calcul de perturbation, mais 1l est difficile

4'utlliser guantitativement leur résultat.

Nous pouvons comparer la valeur de & que nous avons
sbtenu par 1'étude phénoménrologique et la valeur que 1'on

peut dédulre de (5y) et (81).

51 on prend 8 = L, on a
Do
_ (AR )C ,
; . {/’Dr.\.j 2 1
avec N(E } = 27 AP B2
G 2 O
n
o]
h(_ ’ —51'1 2/3 v oo [ !
<, = T S Sl . S FOILE
o B | 8“) , n étant le nombre d électrons
]
par unitd de volume (3“), pour'CuAu n =-—3 .

o




avec (AE) =1 eV on obtient o, ~ 55.108 ﬁﬁ%ﬁ ; la valeur

Gg = 6,5 108 §£%§ obitenue dans la partie {11 correspond
Cm

done b (AE) % I ev.
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v - DISCUSSION.-

r1 pessori de nitre stude gue la stabilité la Yauper-
péride” résalie dhun compromis entre 1a diminution de 1'é=
nergle des dlectrons de conduction et de 1'énergie de gra-

dient dlle & la variatton de 1'évat d'ordre.

Le dlagramme des phases Cubu I, Cuhu 1I et phase daé-
sordonnée que nous avons obtenu montre que 1a transition
Cubiu I - culu II est du premier opdre et que 1a transition
CuBu II - Désord snné est du deuxieme spdre. villain 1l
et Plck (12) ont obbtenu un résultatl identique mais en utili-

sant 1" approximation de Bragg-Willlams.

Les caractéristiques chermodynamiques de 1& transition
du deuxiéme ordre sont tres bien connues car °on 1a Erouve
pour plusieurs +pansformations physiques, comme la transfor-
mation paramagnétique . ferromagnétique, ou état normal
érab supracﬂnducteur, N.aus ne parlerons pas de ces caracté-
ristliques, mals ce que nous voulons gouligner joi c'est la
caracréristique cindtique de cetie tpansformation. Par exem-
ple, une transformation du premier ordre est amenée par nu-=

cldation - crolssance, o'est-a-dire par fluctuations inten-

ses efb 1ocalisées des parametres jnternes du solide. Le sys=

t&me ne peut pas franchir 1la parriére d'énergie saufl par

une grande fluctuation, goit une grande variation d'énergie

. locale. Au contraire dans 1a transition du deuxieme ordre
1e systéme esh extrémement instable vis-a-vis de petites
fluctuations &iendues des paramétres internes et peut fran-

chir facllement ure faible parrieére q'énergie. La cindtique
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de transformation sera totalement différente dans les deux g
cas ainsi que les structures gqul en résultent, modulée pour z
les fluctuatlions étendues et structure 2 "grains" séparés j
pour les fluctuations intenses et locales. Hunt el Pashley(jj‘
par microscople dlectronigue, €101 accord avec les observationsi
aux rayouns X de amith et Bowles 342 ont montré que la Lrans-

formation de Cubu 11, a partir de 1'4tat désordonné, se€ fai-

sait par formatlon de noyauX de Culu II & 1'intérieur de la

matrice désordonnée et qu' ensuite ces noyaux se dévelop-

palent au détriment de la matrice ; mais 1'observation des
premiers noyaux n'a eu lieu qu'au bout d'un temps de 1'ordre
de deux heures ; d'autre part, la dimension des "noyaux' &
ce moment 1a est de 1'ordre de lO—g.lxg soit du méme ordre
de grandeur que 1a surface moyenne séparant les dislocations
du cristal (2 450°C la densité des dislocations est de 1tor-
dre de 2 X 1010/cm2) (33), Les "noyaux" ainsi observés ont
done pu se former 3 partir de petites fluctuations limitées
en étendue par 1'hétérogéndité du eristal. Ainsi une é¢ude
cinétique commencée dés les premiers stades de la transfor-
matlon est nécessaire pour révéler la nature exacte de 1la
tpransformation. Une telle étude n'a jamais 4té faite aussi
nous nous proposons de le falre en suivant avec le temps il
dvolution de certaines quantités macroscopiques par exemple

la résistivité dlectrique.

Dans ce travall nous n'avons considéré que le cas de
Cu-Au, stiéchioménrique 50 % - 50 %, car en dehors de cette.
proporivion il est difficlile de calculer Tous les paramétres
caractérisant le cristal, en partlculier 1'énergie libre ho-
mogene fO(S) et le coefficient de gradient K. L'effet des

&léments additionuels présente les mémes difficulteés.
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Ltapproximation du tétraddre de Yang-L1 est nécessalre

pour rendre compte correctement des intéractions » gourte |

distance dans le cristal cubigue faces—centrées Ll H 1'ap-
0

proximation de Bragg-Williams et 1'approximation de palres
sont jmpuissantes pour décrire ies états ordonnés de cette
structure, car parmi les atomes proche—voisins d'un atome

donné certains gont proche-voisins entre euX.

Pour le coefficient de gradient K nous un'avons pas pu
opbtenir SOn sxpression exacte en utilisant 1‘approximation

de Yang-Li, 11 serait pourtant intéressant d'cbsenir une

approximation valable de K pour 1a structure Ll .
o

On pourralt ainsi comparer avec la valeur de K obtenue
par Cahn et Kikuchi (27) pour la structure gubique centrés
et peut-étre en deéduire pourquoi on n'a pas encore obhservé
4'antiphases péricdiques dans cette structure. rour la shtruc-
Lure Llo par 1'approximation de Bragg-Williams on obtient
K = 0, alors que pour la structure cubligue centrée on ob-
tient une valeur de K non nullée, ;1 semble donc Que le coefl-
ficient de gradient soit plus grand dans la structure cubl-
que centrée donnant ainsi naissance 3 une énergie de gra-
dient trop élevée pour que des antiphases périodiques puis-

sent exisber comme phase stable.

11 serait également intéressant 4'étendre notre dtude
au cas de Cujhu, mais une difficultcé apparaﬁt car il semble%
nécessaire de faire appel & quatre paramétres d'ordre (un
pour chaque sous-rééeaux) pour arriver a décrire les antle
phases périodiques telles qu'elles sont observées expérimen

tglement.



Poube nobre étude est basée sur 1'approximabion de
1'dnerglie libre du systéme iphomogéne en ne considérant
que le premler e rme (vg)gn Cette approximation n'est va-
i1eple que sl le gradient est Lros faible, solt parce que
5 est falble, solit parce gue la période est Lreés grande 3
cetlte approximation 5€ Lrouve justifiée clans notre calecul
par le fait que 1e profil de 8 que nous obtenons déerit
correctement l1la structure & antiphases périédiques. Puis-
que la yaleur maxlmum de 3, Smax devient nulle Jorsqu' on
approche de la rempérafure Tcy de transition Cuhu 11 *
Désordonné, nous voyons que cette approximation devient

parfaitement valable au voisinage de Tcgu

Dans ce travall nous avons également supposé que la
concentratiocn en acomes de chaque sorte étalt constanteé,
mais 1l y @& possibilité de changement de la concentration
aux parois entre les domaines antiphases. Dans une solu-
tion solide soumise & des fluctuations de concentratlon,
on peutb avo%ﬁAdﬁuﬁBgomportements extrémes suivant le si=-
gne de v = == = Vpp si v < 0 on obtient deuX

[

phases non miscibles et si v > 0 on cbtient une structbure

ordeonnée. I1 semble fort possible gque 1a structure ordonnée;

puisse 8¢re amenée par un coefficient de gradient de con-

contration Kg < 0 stabilisant ainsi les courtes longueurs’

a'onde corprespondant 3% une structure ordonnée ; ceci a 8té

signalé récemment par Do de Fontaine, Hilliard et CoOOKS

Psyur les variatbions de § nous avons considéré un coef-
ficient de gradient positif, mais nous pensons gu'il faut
admeltre ia possjbilité de Lprouver un systeme ou wn auraltb
K < 0, entralnant 1a stabilisation de trés faibles valeurs

de M,

(ﬁS




CONCLUS1ON

PER o rear

En conclusion, nous avons vu que @

a) en considérant le systeme Cu-Au comme Jn systone
iphomogene on gbtlent par minimisation de 1'énergie libre
tolale une fonction s{x) périodique qui déerit la "super-

] 2 f
période” .

1) La phase cuhu I est stable 3 passe température
(T « LC y, la phase désordonnée est stable 3 haute tem=-
pérature (P > Tey, y, et CuAu IT dans 1a gamme de tempéra-
31

ture interédialre ’[‘r_‘.:L <« T <«

¢) La transitlon de Cufu I & Cuhu II est du premier
srdre et celle de Cufiu IT & 1'état dézordonné est du deu -

xléme ordre.

d) La valeur maximum du papramétre dlordre 5, varie
trés peu dans une grande partie de la zone de stabilité
de Culu IT pour dderoftre ensuite rapidement au voisina-

g§ de Tc,,

e) La période M du profil de S est déterminée es-
sentiellement par 1a diminution de 1'énergie des élec-
trons de conduction et varie trés peu avec la tempéra-

Lure .
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APPENDICE I.-

Nous allons rappeler priavement les grandes lignes de
1a méthode de la"pseudo—assemblée" de Kurato, Watari et
Kikuchi (26) pour calculer le nombre de configurations pos-

sibles des atomes dans un eristal.

A. Chaine linéaire.

goient un réseau linéalre avec (N+1) sites, sur lesquels

on place des atomes A et B.

On définit les probabilités d'avoir un atome A sur un

site par x et celle d'y avoir un atome B, par X,.
1

¥, + x. =1 : (A)

1

Porur les paires on définit les probabilités suivantes 3

Paires Probabilité Bi
A - A yq
A - B

¥y 2
B - A 2
B - B yj 1

Bi est le nombre de SOrtes de paires quil ont la méme

probabilité.

z -
1
et X = ¥y + Vs

(A3)
Xy, =¥ ¥ V3




A
-2 -

e
I

Posons N (xlN)l (XEN)L
vy - a (r (Ay)

Définition.-

Nous dirons qu'une assembldée de N sites a une 'distri-
bution correcie en atomes'" quand XlN gites ont un atome A

et ng ont un atome B.

De méme une assemblée de N liaisons aura une "distribu-

tinn correcte en 1iaisons” guand

le liaisons seront des paires A - A
yeN " " A - B et B - A
. YBN 1} 1" B - B

31 une assemblée a une disteibution correcte en liai-
sons, elle a nécessairement une distribution correctbe en

atomes, d'aprés les relations (Aj).

Le probléme est d'obtenir le facteur G, nombre de
configurations compatibles avec les X, et les yy- On opére

comme sult

{1) Dans un premier stade on distribue les N liszisons, celles
ol ayant une distribution ceorrecte. Chague iiaison est suppo-
sde indépendante - ainsi sont inclues les configurations on
il y a deux atomes sur chague site. On appelle cette assem-
blée "1'assemblée Q", dont le nombre de configurations dis-
tinctes est
o= (Ag)
N




Al

(2) tm digtribue maintenant 2N atomes afin de réaliser
une assemblée ayant une distribution correcte en atomes,

c'est "1'assemblée P", dont le nombre de configurations

est
2N ) 4 AN
P =y Wty (B (Ag)
2N N

(en utilisant 1'approximation de Stirling) .

(3) Dans 1'assemblée Q i1 ¥y a des configurations pour les-
quelles les deux altomes placds sur un méme site sont jdenti-
ques, cette configuratiocn est appelée "configuration G" ;

la probabilité r d'apparition d'une configuration G dans

1'assemblée Q est

(4) De méme dans 1'assemblée P, i} y a des configurations
appelées configurations G' pour lesquelles les deux atomes
placés sur le mame site sont identiques. La probabilité df

apparition d'une configuration G' et T

po= & (Ag)

mais G' est le nombre de configurations distinctes de (N+1)
sites ayant une distribution correcte en atomes
L]
Gl _.(.m.l'—ll (A

LSS

9’
(5) I1 est difficile de comparer rigoureusement,mais Kurata,'
wWwatari et Kikuchi montrent gque T = r! (Alo) est équivalent
3 1'approximation de Bethe. Cette relation peut 8tre prise

comme définissant 1" approximation de la pseuGOwassemblée,




Avec (A?), (AS), (Ag) et '= TI' on obtient :

o et Mno N
N XN+1 YN

31 N est grand, en utilisant 1'approximation de Stirling

G

ee
o

N

B. Approximation de Bethe.

Deanl ion.-

On appelle Qq(l) une assemblée de gl sites ayant une

distribution correcte en atomes.

Qq(e) une assemblée de gN liaisons ayant une digtribu-

tion correcte en Jalsons.

En général, on appellera Qq(n) une assemblée de gN fi-
gures (ayant n sites chacune) ayant une distributnion correc-

te pour ces flgures.

Pour une assemblée Q (n) orn a nécegsalrement une dis-

cribution correcte pour les zIoUS=-Zroupes d'opdre n=1, N=2, --

etCﬂ
Le nombre de oonflguratlons 4'une assemblée Q (n) est
q 1 N 1 YN
' _
Q (2) =£QE)_° ":: Q (1’1) .q (B )
q YqN 1 A 1

C nsidérons maintenant un péseau ayant N sites et 801¢T

G (n) le nombre de configurations qand le réseau est cons-

a . ' . (n)
truit b partir de 1 agsemblée Qq »




Le nombre de conflgurations de l'approximation de

Bragg-Williams (approximation zéro) est

(1) _ o (1) _
4 =& T Xy

1
.

=

(B,)

2

Soit G (2)19 nombre de configuratlons d'un réseau (avec le
[

nombre de eoordination 2w) ayant une distributlon correcte

pour 1es oN liaisons. Pour cela on {abrique une assemblée

a (2) ge laguelle on extralt des configurations G' avec la

w
probabilité
T = N té)

)

w
1L'assemblée P(fz) (pseudo-assemblée de Gl§2)) est

construite de la m8me fagon gue pour la chaine iindaire et :

p(2) - ay M) - (%)2“’ (By)

Le nombre de configuratlions Gg' extraites de Pw(e) est
dgal au nombre de configurations G1 1) dans l'approximation

zdpo d'olu

T
R T = A (B)
b 7 (@) Xy 5
o w
conformément 2 (A“lo) ont peut supposer : r. T (B.6)

A 1'aide de (Bj)’ (BS) et (B6) on obtient

o (2, (1)
o (), Q, Gy T Ny (Niyie2e
- LSS
w Pyt® Yo M
2uw-1
X




Cette relation est 1'approximation du premier ordre
de Bethe.

Définition.-

Soit une assemblée de riN polnts reliés par sN liaisons,
cette assemblée sera appelée gp(l) quand elle aura une dis=-
tribution coprecte en atomes et gsr(e) guand elle aura une

distribution correcte en liaisons.

Par définition gr,(l) - o () = )(%L)r (Bg)
r Nq
oy ) AT
°t B T E TR TET T N0y 8 (Bg)

r =1, s = w ©on obtient (BT)

¢. Approximation de Yang-Li et Hill.

951t une assemblée de gN groupes (avee n sites chacun
et p liaisons). Le nombre de configurations de cetie assem-

blde de gN groupes est

(n) oot 4
g (M) o | N (cy)
a L (n,p)y ] :

@(n,p)N étant défini de fagon analogue a XN et YN°

Le nombre de configurations Gq(n) d'un réseau de N sites

ayant une distribution correcte pour seulement gN groupes est

obtenu commne sult 3




A

51 on suppose gque les groupes se recouvrent seulement
n
) a pq N

Lo . . n ) <
liaisons et nq N sites, 1.' assemblee Pq ) esl une assemblee

(2)

par points ou par liaisons, comme 1!'assemblée Q

Bhq,nq et de (Bg) on tire
s
X - p=T11
P (n) — (2) = N q .
q - gpq ng W P=11, P (Cg)
st (No)' YN !

Ccomme le nombre de configurations G' a choisir dans 1fassem=

(n)
. (2) 1 1 ieant y
G , en utilisant (87)’ (Cl) et (CE) on obtient

ayant une distribution correcte de paires est

Q (1’\) X (2 -1 (Nl)p"n'i'ly o) ‘ g
(n) L (2) N N
Gq = w . P (n‘) - [N‘) ""lY X gp”n (CB)
q A N o (n,p)N N B
Prenons q = % pour éliminer Y., et on obtient
A w X w
° = - "'l
GJn}z I LI o {iﬁ)n(p) (Cy)
E ¢(nsp)N

Dans le cas de la stracture cubique faces centrées
2e = 12, les groupes pris sont les tétpraddres, n = 4 p = G

W= 1 et

done -
P

, X 3
6 =~ (V) (C)
¢ (n,p)y

@(n,p}N drant ie nombre de configurations de 1t assemblée
des tdéiraddres {ceci correspond aux égquations (2,3) et (2,9)

de la relf.18d). Alnsl G correspond au_nombre de configuration

d'un réseau de ﬂ sites ayant une discribution cogrecte poulr

seulement N cétraédres.




APPENDICE Ii.-

Tous les calculs ont €té effectués A4 la calculatrice élec-

trunlque.

Le minimum SO de la fonetlon fU(S) est obtenu par

" _
C,¥y + ng5 + 285 = 0 (54)
avec C, =8, { (ats™ ) + 21 - (o° - o %)
C,=2 (2% (o+a™d) = (o - 0_1) }
1
- 2 . Y
y =X = exp (55)
@ a/4

et ©. sont reliés par l'équation (53)

! - ; N
D" autre part My 1

h ¢ . 2 -2 -
up (1-6)% + ulB (3-46,) + u (1-20 ) (1+X77)+ X 3(L~4Ql)

-9, X7 =0 (53).
Par cette équation on peut obtenir py en fonection de Gl el
Uy PAI oy ougy £ (52}

et ensuite Y par
W= 2 + 4 ( + } o+ + )2 X + 2 X°°
vl 112 ul llg
et enfin I par (7).

L'équation (54) étant une équatlion plus simple en y qu'en So,
nous avons Fixé Sy et dédult y (donc X) ; avec la valeur de X ainsi

obtenue, on peut résoudre {53) pour différentes valeurs de @l,




Nous excluons

3 la valeur Ql = 1 car lorsque Ql + 1, uy o=
-1 o
X . ' e - = 1 Tinfini
comme TTTSET H ‘? tend alors aussi vers 1 infini comme Wy X
¥t |
Soit G ‘”2 e
il-al}
A 1'aide de (47) on voit que
fo(l) = 2 Nv 1
3 > 2
OrfO(O):E’NV-NkTLQg(H+X *"R’—“)
d'ol 1
£ (1) - £ (0) = NkT Log (f—+ 2 . X )
o T o ) = 8\ T

Dans le tableau sulvani nous avons reporté
.. ¢ [ (&,) + Lo (2 + X% + Xi}
e i V71 &% -t )

en fopetion de @l,




5 =0.995 5=0.991 5=0.988 5,,=0.985 8,=0.980
/0y =0-85791 | T/, =0.92417 T/ =0.95796 | T/ =0.98448 | T/q, =1.0186
Ql :I_r/HTc Ql f!'/RTC lQl g /HTC Ol f"/ﬁTc gl f-"‘?‘/f{Tc
Bh | 3, 75756 0.58 | 2,73795 | 0,54 | 2,73800] 0.54 | 2,738C3| 0.54 | 2,73803
.58 2,73918{ 0.53 2,73953 1 0,58 2, 73972 0.58 2,73987 | 0.53 | 2, 74006
G2 |2, i17i0.62 | 2,78196 | 0,62 | 2,T4238| 0.62 | 2,742721 0.62 2,74316
66 | 2,7u358]0.66 | 2, 74404 | 0,66 | 2,74569] 0.66 | 2,74629 | 0.66 | 2,74708
7 Lo, ms37lo.ro 12,4307 | 0,70 | 2, 74924 | 0.70 | 2,75019( 0.70 | 2, 75143
T4 |2, a0 Tk | 2,75086 | 0,7 | 2,75256 | 0.74 | 2,75393 | 0.74 | 2, 75573
75 Lo, asolo.7s e, 752731 0,75 | 2,75506 | 0.78 |2,75695 | 0.78 | 2, 75943
82 o, 7a730l0.82 | 2,75300 | 0,82 | 2,75609 | G.82 | 2,75858 | 0.82 | 2,76188
86 12, m3s30.3¢ 1 2,75035 | 0,36 | 2,78688 | 0.86 | 2,75805 | 0.86 | 2,76233
90 1 2,7359910.30 | 2,74526 10,90 | 2,75032 | C.00 |2, 7584} 0.90 1 2,75992
94 | 2,72313{0.94 | 2,73491 | 0,94 | 2,74139 | 0.94 2, 7H667 | 0.94 | 2,75373
98 12.7031110.93 | 2,71889 | 0,98 | 2,727€0 | 0.98 P2, TENTR | 0,98 | 2, T4k
9975] 2,69458 |0.u955| 2, 71377 | 0,994 | 2,72403 | 0.9925 2, B22k | 0.95 | 2, 74294
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