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PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DU MANGANÈSE ET DU CHROME
EN SOLUTION SOLIDE ÉTENDUE

Par M. L. NÉEL.

Institut de Physique de Strasbourg.

Sommaire. 2014 Dans la première partie du travail, l’auteur montre que le manganèse
en solution solide étendue dans le cuivre ou l’argent, le chrome en solution dans l’or

possèdent un paramagnétisme qui obéit à la loi de Weiss : ~ = C : (T 0398). Les cons-
tantes de Curie sont proportionnelles a la quantité de chrome ou de manganèse : le
moment du chrome est dans ces conditions de 23,47 magnétons de Weiss.

Dans la deuxième partie, l’auteur passe en revue les directions suivant lesquelles on
pourrait chercher une interprétation du paramagnétisme indépendant de la température.
La théor e de Pauli ne fournit pas la solution pour le manganèse et le chrome. Les ano 
malies à basse température d’une substance à champ moléculaire négatif, suivant le
schéma proposé par l’auteur, permettent d’interpréter d’une façon satisfaisante l’ensemble
des résultats expérimentaux Le chrome et le manganèse possèdent donc un moment
magnétique et un champ moléculaire négatif qui, exprimé en degrés, est pour le manga-
nèse : 0398 = - 1720° K. et pour le chrome : 0398 = 2014 4’ 50° K.

1. Résultats expérimentaux.

1. Introduction. - Un grand nombre de métaux, plus de vingt, possèdent un para,ma-
gnétisme indépendant de la température (1). D’ailleurs, il doit y en avoir bien davantage
car le diamagnétisme, qui est une.propriété atomique générale, peut masquer un parama-
gnétisme faible. En fait, le cuivre, faiblement diamagnétique dans les conditions

ordinaires, devient paramagnétique à la suite d’une déformation mécanique perma-
nente (’2).

L’interprétation du paramagnétisme constant est difficile, d’autant plus qu’il est

impossible d’avoir des données précises sur sa grandeur : en effet, le diamagnétisme qui
s’y superpose est dans la plupart des cas du même ordre de grandeur et n’est pas calcu-

lable, à priori, exactement.
Parmi les métaux à paramagnétisme constant, le chrome et surtout le manganèse pré-

sentent un intérêt particulier. Ils ont respectivement comme susceptibilité spécifique (19)
4,3 x 10-6 et 9,9 X valeurs fortes relativement à leur diamagnétisme probable.

2. But des expériences. - Il est important d’étudier l’évolution des propriétés
magnétiques du chrome et du manganèse dilués dans un métal ne possédant pas de para-
magnétisme constant. A ce point de vue, les solutions solides intéressantes sont malheureu-
sement en nombre restreint.

Trois séries ont été retenues : a) Cu - Mn ; b) Ag - Mn ; c) Au -- Cr.

a) Le manganèse et le cuivre donnent des solutions solides (3). De 0 à 30 pour 100 de
manganèse, elles sont cristallisées dans le réseau du cube à face centrée (~).

b) Le manganèse et l’argent donnent des solutions solides de 0 à 20 pour 100 de manga-
nèse (~).

c) Le chrome et l’or donnent des solutions solides de 0 à 7 pour 100 de chrome (6).
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Les susceptibilités spécifiques du cuivre, de l’argent et de l’or sont respectivement de
2013 0,086 X 10-6, - 0,9-0 x 10-6 et t - 0, i ~ x 10-6.

Leur paramagnétisme constant, s’il existe, est donc faible : les conditions sont ainsi
favorables pour étudier la dilution du magnétisme du chrome et du manganèse.

3. Technique expérimentale. - Les alliages ont été préparés à partir des métaux
purs, par fusion dans le vide au moyen du four à induction installé par M. Ribaud à
l’Institut de Physique de Strasbourg. J’ai pris les plus grandes précautions pour assurer

.l’homogénéité des alliages : la concordance des analyses en est d’ailleurs une garantie.
Les cuivre-manganèse ont été analysés par NI. Rosenstein à l’Institut de Chimie de

Strasbourg. Les argent-manganèse et les or-chrome ont été analysés par Hoepfner à Ham-
bourg. En outre, j’ai refait, moi-même, un grand nombre d’analyses : l’accord était
excellent. Les analyses d’argent-manganèse et d’or-chrome ont été les plus précises.

La technique des mesures magnétiques es t identique à celle que j’ai décrite dans un
mémoire antérieur (1). La précision est du millième sur les mesures de susceptibilité et de
quelques dixièmes de degré sur les températures.

A haute température, les mesures de suscepuibilité présentent une certaine difficulté
car il se produit une lente migration vers l’extérieur des atomes du métal dilué : l’alliage
s’appauvrit en chrome ou en manganèse. Cet effet est surtout sensible pour de petits échan-
tillons. J’ai pu, par un recuit prolongé à ’l00°, dans le vide, diminuer des 2/3 le titre en
manganèse d’un manganèse-argent. Dans les mesures de susceptibilité, il faut donc opérer
vite et réduire l’intervalle entre les mesures à ce qui est strictement nécessaire à l’égali-
station des températures de l’échantillon et du couple thermo-électrique. _

4. Résultats. - Quatorze alliages dont voici les compositions ont été étudiés :

. 

Je donne dans les tableaux 1 et V lP résultat des mesures de susceptibilité spécifique sur
’les argent-manganèse et les or-chrome.

La susceptibilité a été corrigée du diamagnétisme spécifique du diluant, supposé, à ce
point de vue, constituer toute la masse de l’alliage. Cette manière de procéder est légitime

. car la correction est faible et le diluant constitue les 9/10 de la solution solide.
Un simple coup d’oeil montre que la susceptibilité de ces alliages, loin d’être indépen-

dante de la température, décroît rapidement avec elle et suggère l’idée d’un paramagné-
tisme obéissant à la loi de Weiss. La représentation en 1 : x confirme cette analogie et les
figures i, 2 et 3 montrent des variations approximativement linéaires de 1 : x avec la tem-
pérature ; les droites que l’on trace ainsi s’extrapolent vers des températures différentes
de 0° K. Je v,ais examiner dans quelle mesure ces expériences permettent de déterminer une
constante de Curie et un point de Curie.

5. Argent-manganèse (fi-. 1). - Toutes les courbes tracées sur la figure 1 présentent
une légère convexité vers l’axe des températures. Pour des raisons que j’exposerai dans la
deuxième partie de ce travail, il est logique de penser que la substance n’obéit à la loi de
Weiss qu’aux températures élevées. L’expérience montre que, s’il existe une partie recti-
ligne dans cette région, elle est courte. Les constantes de Curie spécifiques C et les points de
Curie 0 ainsi calculés sont douteux. Je les donne dans le tableau II seulement à titre indi-

-catif, avec l’intervalle de température dans lequel la loi de Weiss est vérifiée.
12.
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Fig. 1.

TABLEAU 1. - _4rgent-manganèse.
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TABLEAU Il. - 

Sur la figure 4, j’ai porté les constantes de Curie spécifiques en fonction de la concen-
tration de manganèse. Dans le tableau II, je donne les valeurs CMn de la constante de Curie
rapportées au gramme de manganèse.

Elles varient systématiquement avec la concentration ; mais, si l’on songe que, la con-
centration variant de 2,5 pour 100 à 12,25 pour 100, Càjn ne varie que de 4,92 X 10-$ à
5,83 X ~0-~, il est légitime de penser que le phénomène fondamental est la proportionna-
lité de C à la concentration.

Un phénomène secondaire troublerait légèrement cette loi.
Les points de Curie ne présentent qu’une variation systématique faible avec la concen-

tration. Des facteurs mal définis, traces d’impuretés, trempe ont autant d’influence sur le
point de Curie que la proportion de manganèse.

6. Cuivre-manganèse (fig. 2). - Sur l’alliage Cu-Mn 1 à 1,4 pour-100 de manga-
nèse, les résultats d’expérience sont bien représentés par la formule :

comme en témoigne le tableau III.

TABLEAU III. - Cu - Mn 1.

La loi de Weiss est exactement vérifiée.
Pour les alliages plus concentrés, la concordance entre les valeurs observées vet les

valeurs calculées est un peu moins bonne. J’ai rassemblé dans le tableau les valeurs de
C spécifique et de 0 qu’on peut tirer de l’étude de ces alliages.
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TABLEAU IV. - Cuivre-Jnanganèse.

~ 

Fig.2.

J’ai indiqué l’intervalle de température dans lequel la loi de Weiss est vérifiée.
Les points de Curie croissent légèrement avec la concentration.
Dans la colonne je donne les valeurs de la constance de Curie rapportée au gramme

cie manganèse. A l’exception de la vaieur correspondant à JB¡In-Cu 1 nettement en discor-
dance avec les autres résultats (*), baisse légèrement avec la concentration. Lorsque
celle ci passe à 10 pour 100, décroît seulement de : 6,1i X à 5,31 X 10-2, de
sorte que ma conclusion sera la même que pour les manganèse-argent : en première
approximation, la constante de Curie est proportionnelle à la concentration. Mais l’incer-
titude dans laquelle nous sommes sur l’interprétation des phénomènes parasites, ne nous
permet d’attribuer qu’une très médiocre confiance à la valeur moyenne

déduite de l’ensemble des mesures sur les solutions solides de manganèse.

(’) Cet alliage de très faible concentration (4,~ pour 100) a été recuit longtemps à température élevée
Il s’est probablement produit un départ de manganèse de sorte que l’échantillon étudié n’était pas iden-
tique à l’échantillon analysé.
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TABLEAU V. - 

Fig. 3.
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7. Or-chrome (fig. 3). - Les alliages 1 et 2 suiyent la loi de Weiss avec une bonne

précision sur un grand intervalle de température, comme en témoigne la comparaison des
valeurs de la susceptibilité spécifique observée et de la susceptibilité calculée données
dans le tableau V.

Les constantes de Curie spécifiques et les points de Curie qui ont servi au calcul sont
donnés dans le tableau VI.

TABLEAU VI. - 

L’alliage 3 possède une variation thermique curieuse avec trois portions de droite e on-
sécutives. Ces droites sont bien caractérisées : leurs constantes de Curie sont netteme nt
différentes... 

,

1 1 1 
- 

.

Fig.4.

Sur la figure 4, j’ai porté la constante de Curie spécifique des alliages I et 2, et la
constante de Curie de la droite des hautes températures pour l’alliage 3. Ces points sont
alignés a;ec l’origine ce qui confirme l’idée de la plus grande simplicité des phénomènes à
haute température. Les constantes de Curie des deux autres droites de l’alliage 3 semblent
n’avoir aucune relation avec les précédentes.

Les points de Curie décroissent très rapidement quand la proportion de manganèse
augmente. Dans la dernière colonne du tableau VI, j’ai reporté les valeurs des constantes de
Curie Ca, rapportées au gramme de chrome. Etant données les légères incertitudes de l’ana-
lyse,. on peut considérer ces valeurs comme identiques et prendre comme constante de Curie
spécifique du chrome la moyenne des trois valseurs observées soit 5,38 X 10-2.
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Le nombre de magnétons de Weiss correspondant est de 23,47. Il faut le considérer
comme un moment paramagnétique. Je rappelle que le moment ferromagnétique du chrome,
déterminé par Sadron (8) est de 19 magnétons. On trouve ainsi une différence de 4,47 magné-
tons entre les deux moments. Cette différence est à rapprocher de la différence de 5 magné-
tons trouvée pour le nickel (9) et de 4,79 magnétons trouvée pour le fer (i~).

8. Conclusions du travail expérimental. - Les faits fondamentaux qui se

dégagent de cette étude sont les suivants :
Le chrome et le manganèse, à l’état de solution solide très diluée (0 à 5 pour 100) pos-

sèdent un paramagnétisme obéissant à la loi de Weiss ; les constantes de Curie varient pro-
portionnellement à la concentration. Ces propriétés magnétiques se rapportent donc au
manganèse et au chrome. Ces métaux ont un moment magnétique et un champ moléculaire.

Il. Interprétations théoriques.

9. Paramagnétisme variable. - Dans un champ extérieur H petit, lorsqu’il n’y a
pas d’interactions entre les porteurs du moment magnétique, les théories classiques ou
quantiques conduisent à la formule suivante qui donne la susceptibilité d’un groupe de N
porteurs : -.

Dans la théorie classique de Langevin (11) r représente le moment du porteur, tandis
que dans les théories quantiques,,-,. est relié au magnéton de Bohr par la formule e 2) :

ij étant le nombre de quanta de rotation du porteur et y le facteur de Landé. La formule 1
est valable pour les hautes températures, pourvu cependant que AT soit petit à côté de la
différence des énergies internes du porteur entre le niveau stable à la température ordinaire
et les niveaux supérieurs (*), un changement de moment’suivant un tel mécanisme ne sau-
rait expliquer un paramagnétisme constant aux basses températures.

10. Dégénérescence quantique du paramagnétisme. - Pauli a basé sa théo-
rie (11) du paramagnétisme constant sur la dégénérescence à basse température d’un gaz
d’électrons.

Supposons que dans un métal il exister électrons libres par atome ; par atome-gramme,
à très haute température, la susceptibilité due aux électrons sera (**) :

avec jJ,2 = 3P-B-
A basse température il y a dégénérescence, la susceptibilité devient indépendante de

la température et prend la valeur Zoo En désignant par V le volume atomique et îïl la masse
de l’électron on a :

(*) Dans l’oxyde azotique cette condition n’est pas réalisée. La théorie prévoit ainsi une variation de
moment vérifiée exactement par l’e;périence 

(~~) C. t.le très clair exposé de la statistique de Fermi et de la théorie de Pauli,parL. Brillouin dans son
ouvrage : Les Statistiques quantlques (1), Presses Universitaires de France, Paris.
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Quand V croît de 0 à + x , 9. : X est représenté par une courbe analogue à la courbe r
. , . ),lV 2 

.

de la figure 5. Définissons la température To par la /.o, ce qui donne :
3k l, 

’

7o se trouve dans une région mixte qui sépare le paramagnétisme constant du parama- -
gnétisme variable.

Pour appliquer la théorie au sodium on prend A = 1. L’accord avec l’expérience est
bon. On trouve en particulier :

Aux températures ordinaires la dégénérescence
est complète. Si, au lieu de prendre comme porteurs
du moment des électrons, nous avions pris des

atomes, il aurait fallu diviser To par le rapport de la
mass de l’atome à la masse de l’électron qui est de
l’ordre de 10~. Les températures de dégénérescence
obten es seraient de l’ordre de 1°K, c’est-à-dire inacï
cessibles à nos mesures.

Bien que la théorie de Pauli fournisse des résul-
tats satisfaisants pour les alcalins, il ne semble pas
cependant qu’on puisse l’invoquer pour expliquer le
paramagnétisme du manganèse et de quelques autres,
métaux à fort paramagnétisme constant.

Pour le manganèse, la susceptibilité atomique’
est 545 X 10-~, le volume atomique 7,64 cm3, la formule (2) donne

X = 420 000

et la formule (3)
T, = 290 000 000° K

420 000 électrons libres par atome sont inadmissibles. De plus, même pour une solution,
solide de manganèse étendue à 1/1000, la température 7’o de dégénérescence serait encore
de 2 900 000° K alors que l’expérience montre qu’une solution à 1 pour 100 n’est déjà plus
dégénérée à la température ordinaire.

Le mécanisme de Pauli ne fournit qu’une faible part du paramagnétisme du manganèse
et du chrome. 

11. Anomalies cryomagnétiques. - Comme l’a montré G. Foëx (1:», les actions
cristallines peuvent donner naissance, vers les basses températures, à des déviations à la
loi de Curie. Cependant il est peu vraisemblable d’attribuer le paramagnétisme constant à 1
de telles actions, car d’une part l’expérience montre que dans les cristaux ces anomalies
ne se manifestent qu’à des températures inférieures à 100° Ii et d’autre part elles ne
conduisent généralement pas à un paramagnétisme indépendant de la température.

12. Paramagnétisme à champ moléculaire. - Il ne nous reste plus qu’à examiner
les propriétés des paramagnétiques à champ moléculaire. Dans cette hypothèse on obtient
à haute température la loi de Weiss 

0 peut être positif ou négatif. Si 8 est positif, pour T  6&#x3E; on a du ferromagnétisme.
0 est négatif dans plusieurs métaux comme le platine et le palladium.
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Vers les basses températures, les écarts à la loi (4) sont dus ;
a) à la dégénérescence quantique.
b) aux actions cristallines.
c) aux fluctuations du champ moléculaire.

Dans les paragraphes précédents, j’ai montré que les deux premières causes ne prouvaient
jouer qu’un rôle secondaire dans l’interprétation du paramagnétisme constant.

Examinons la troisième.

13. Théorie du paramagnétisme constant. - Dans un mémoire récent (7) j’af
montré qu’un champ moléculaire négatif donnait, vers les basses températures, un para-
magnétisme indépendant de la température.

Prenons le cas schématique simple d’une substance, cristallisée dans le système dus
cube centré, dans laquelle les actions mutuelles se réduisent aux actions entre voisins

immédiats, de telle façon que w Cos x (~) représente, à une constante près, l’énergie poten-
tielle relative de deux voisins immédiats dont les moments magnétiques font entre eux
l’angle a.

A haute température, la loi est du type de Weiss :

Au contraire à basse lempéralure z prend la valeur Zo indépendante de T :

Pour T _--... - 0 la différence "1.0 n’est encore que de 0,014 Zc,.

F’ig. 6.

’t
La variation de - avec la température est représentée sur la figure 6.

1. 
Les propriétés magnétiques remarquables des solutions solides étendues de manganèse

ou de chrome, établies dans la première partie de ce travail, s’interprètent alors immédia-
tement : quand on dilue du manganèse ou du chrome le point de Curie de l’alliage se rap-

(*) w = constante positive. ,
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proche d’autant plus du zéro absolu que la dilution est plus grande et, à la température
ordinaire mais à concentration variable, on passe de la région du paramagnétisme constant
à celle du paramagnétisme variable. Les expériences sur les solutions solides diluées nous
fournissent C. En appliquant la formule 5 on trouve :

pour le manganèse : 0 = - 1 720t
pour le chrome : -. J = -- ~ 1501.

L’ordre de grandeur est satisfaisant.
. D’après cette évaluation, pour du manganèse à 1720° I1 la susceptibilité ne différerait
que de 1,4 pour 100 de la susceptibilité au zéro absolu, tandis que dans un alliage à
1 pour 100 de manganèse, le point correspenclant serait à 17"2 K de sorte qu’à la tempéra-
ture ordinaire on serait franchement dans la région oii la susceptibilité obéit à la loi de
Weiss.

14. Variation du point de Curie. - L’essentiel des résultats expérimentaux s’inter-
prète ainsi d’une façon satisfaisante ; mais quelques points comme la variation du point de
Curie avec la, concentration restent dans l’ombre. Si les atomes sont répartis au hasard, la
théorie prévoit une variation linéaire de 0 à 0, quand le titre atomique du métal parama-
gnétique varie de 0 à 1.

Dans les or-chrome on observe une descente rapide du point de Curie qui s’accorde-
assez bien avec la grande valeur négative de 0 du chrome pur, mais la variation n’est pas
linéaire. Dans les cuivre-manganèse et les argent-manganèse les points de Curie varient en
sens inverse mais d’une façon peu prononcée.

On peut attribuer ces divergences à la trop grande simplicité des hypothèses qui sont
à la base de la théorie, et au fait que les atomes ne sont pas répartis au hasard dans le

cristal.

15. Imperfection de la théorie. - Elle ne tient compte que des actions entre atomes
immédiatement voisins. Il faut également faire intervenir les atomes plus éloignés qui pro-
duisent un champ moléculaire à fluctuations relatives plus faibles. Dans le métal pur, le
champ moléculaire à courte distance est la véritable source du paramagnétisme constant,
le champ moléculaire à longue distance intervenant ensuite suivant un processus différent.
Au contraire, dans les solutions solides diluées, les deux champs moléculaires interviennent
suivant le même mécanisme de sorte que les expériences sur de telles substances ne nous
fournissent que le champ moléculaire total sans nous permettre de préciser la part du
champ moléculaire à courte distance, qui nous serait nécessaire pour calculer, à priori, la

susceptibilité du métal pur.

16. Rôle de la surstructure. - Les atomes des deux constituants d’une solution
solide ne se répartissent pas au hasard aux nceuds du réseau : il y a souvent des arrange-
ments réguliers. On a établi sur des bases expérimentales certaines l’existence de ces struc-
tures e 7).

Dans les solutions solides d’or et de cuivre, dont l’étude aux rayons X est facilitée par
la grande différence entre les nombres atomiques de ces deux métaux., on a constaté l’exis-
tence de deux surstructures correspondant à AuCu et AuCu3 (1S). Remarquuns que dans
cette dernière, tous les voisins d’un atome d’or sont des atomes de cuivre alors qu’une
répartition statistique donnerait 3 voisins or et 9 voisins cuivre.

Le point de Curie d’un alliage avec surstructure doit différer considérablement du

point de Curie du même alliage sans surstructure, puisque les voisins jouent un rôle pré-
pondérant dans le champ moléculaire. Effectivement dans des solutions solides Cu-Mn, con-
tenant de 10 à 20 pour 100 de manganèse, quelques faits d’expérience se rapportent à ces
phénomènes.

A partir du même alliage chauffé quelques heures à 5001, on obtient des substances
qui, de 0° à 100°, possèdent les mêmes constantes de Curie mais des points de Curie diffé-
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rents, suivant la rapidité du refroidissement. Pour un refroidissement lent, il y a un com-
mencement de surstructure : le point de Curie est plus haut d’une vingtaine de

degrés.
Le même phénomène se produit dans des cobalt-platine à 10 pour 100 de cobalt (’).
On s’explique ainsi pourquoi les points de Curie varient assez irrégulièrement : ils sont

extrêmement sensibles aux moindres changements de structure.
Pour interpréter complètement les propriétés magnétiques d’un alliage il faut tenir

compte des surstructures possibles.
Enfin, il n’est pas assuré que dans les Cu-Mn et les Ag-Mn, les expériences aient été

faites à des températures assez élevées pour qu’on soit franchement dans la région du para-
magnétisme de Weiss. On s’expliquerait alors la légère variation systématique de la cons-
tante toutes les valeurs observées seraient trop fortes.

17. ConclusiQn. - Le schéma que je propose pour interpréter le paramagnétisme
constant des métaux permet d’expliquer aussi les propriétés magnétiques de ces métaux
dilués, mises en évidence dans la première partie de ce travail.

Il faudrait maintenant préciser, du point de vue des mécaniques nouvelles, la nature et
l’importance de ces forces entre atomes et savoir pourquoi ce sont des forces de désorien-
tation dans le manganèse et le chrome et au contraire des forces d’orientation dans le fer, le
nickel et le cobalt.

~ 

Manuscrit reçu le 18 février 1932.
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