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ETUDE PARAMAGNETIQUE DES FERRITES D’YTTRIUM
ET DE TERRES RARES DE FORMULE 5Fe,O,.3M,0,

ROLAND ALEONARD
Taboratoire d'Electrostatique et de Physique du Métal, Grenoble, France
* (Received 17 December 1959)

Sommaire—On a effectué 1’étude paramagnétique des ferrites & structure grenat, de formule
5FesOs . 3M20s, pour M = Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er, 'I'm, Yb et Lu, entre leur point de Curie &t
1500°K. La théorie du ferrimagnétisme de NSEL permet d’interpréter les résultats expérimentaux.
Selon quel'ion M est ou n’est pas magnétique, les courbes des inverses des susceptibilités en fonc-
tion de la température sont du'troisigme ou du second degré. De ces courbes, ona déduit les coeffi-
cients de champ moléculaire qui caractérisent les interactions des ions magnétiques entre eux et le
coefficient de variation thermique du champ moléculaire. .

Abstract—The paramagnetic susceptibilities of the ferrites of formula 5FeaOs . 3M203 with garnet
structure have been measured between the Curie point and 1500°K, for M = Y, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb and Lu. The experimental results can bejpterpreted on the basis of NEEL’s theory of
ferrimagnetism. .

The curve of the reciprocal susceptibility as a function of temperature is of the third or second
degree, for magnetic and non-magnetic If ions, respectively. From these cutves, the molecular field
coefficients, which are a measure of the interactions between the magnetic ions, can be determined,

as well as their temperature coeflicient.

1. INTRODUCTION
Lzs ferrites & structure grenat, de formule générale

5Feq05 . 3M303, ott M est I'ion yttrium ou un ion

de terres rares, sont maintenant bien connus.
BerrTauT et ForraT(), qui les ont découverts, en
ont fait I’étude cristallographique. PAUTHENET® a
étudié en détail leurs propriétés magnétiques au-
dessous de leur point de Curie. L'objet de ce
travail est 'étude de leurs propriétés parama-
gnétiques au-dessus du point de Curie.

Nous avons mesuré & 'aide d'une balance de
translation, les susceptibilités paramagnétiques du

- ferrite grenat d’yttrium et de tous les ferrites de

terres rares qui ont pu étre préparés (M = Sm,
Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu), dans un
intervalle de température s'étendant du point de
Curie jusqu’a 1500°K. environ. La théorie du ferri-
magnétisme de NEgL® nous a permis d’interpréter

nos résultats expérimentaux.,

2. METHODE GENERALE D’EXPERIMENTATION
Nos mesures de susceptibilités en fonction de la

température ont été effectuées sur une balance de
translation du type Foix et Forrer!Y), mise au
point par FarroT et Maront®:6),

L’attraction, dans un champ non uniforme, de
Péchantillon & mesurer, est équilibrée par V'attrac-
tion, dans le champ d’un aimant permanent, d’'une
bobine de compensation parcourue par un courant
ajustable.

La bobine de compensation et I'échantillon sont
placés aux deux extrémités d’un fiéau suspendu
par cing fils, ne lui accordant qu'un degré de
liberté suivant la direction du gradient de champ.

Le champ non uniforme est créé par un €électro-
aimant dont les pdles ont une forme appropriée.
La valeur moyenne du champ auquel est soumis
chaque échantillon est de I'ordre de 5200 oersteds.

Le courant de compensation passe dans une ré-
sistance aux bornes de laquelle est branché un
potentiométre : on raméne ainsi les mesures de
force 4 des mesures de différence de potentiel.

1’appareil est étalonné avec une substance de
susceptibilité connue. Nous avons utilisé, comme
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Fic. 1. Schéma du four

substance ¢talon, du pyrophosphate de manganeése
qui nous a ét¢ fourni par FarLor®, Ce corps suit
rigoureusement la loi de Curie~Weiss. Sa suscepti-
bilité a été étudiée par Fofx:

28 689

X3 T°K = 106 wem. C.G.S. (1)

La susceptibilité de la substance mesurée est
donnée par :

X=-—" (2)

16 Couple Thermoélectrique

14,15 Ecrans en alumine

13 Tige hifilaire
12 Nacelle et ampoule
by Arrivées de courant

9,10 Arrivees d'equ
8 Ressort

5,6,7 Piéces de centrage en stéatite

4 Ecran en nicral

3 Chemise d'eau

2 . éésistunce de platine
1 Corps du four

et du porte-échantillon.

olt A est la constante d’étalonnage, fi la force
d’attraction de ’échantillon exprimée en micro-
volts et m; la masse de I’échantillon.

L’ampoule de quartz contenant I’échantillon 3
mesurer est placée dans une nacelle en alumine,
solidaire de la balance. Un four (Fig. 1), dont on
peut régler la température, vient coiffer I'ensembple.
Les mesures de température se font 2 'aide d’un
couple platine / platine rhodié dont la soudure,
placée 4 la partie inférieure de la nacelle, est en
contact avec l'ampoule de quartz contenant

1’échantillon.

ETUDE PARAMAGNETIQUE

Des écrans en alumine, les uns solidaires du
four, les autres fixés sur la balance, permettent de
diminuer le gradient de température et de réduire
les courants de convection.

La nacelle, la tige qui la supporte, le couple

thermodélectrique et 'ampoule de quartz ont une
susceptibilité importante qui g’ajoute 2 celle de
I’échantillon et il y a lieu d’effectuer des correc-
tions. ‘
Pour contréler le couple thermoélectrique, nous
avons utilisé la méthode de discontinuité du dia-
magnétisme de U'or 4 son point de fusion, pré-
conisée par WEIL(?),

Cette méthode a Iavantage de donner un
étalonnage qui correspond aux conditions de
mesures. Le cas échéant, nous avons corrigé les
températures données par les tables & I'aide d’une
loi linéaire.

3. LOI DE PARAMAGNETISME DES FERRITES
GRENATS

Les ferrites & structure grenat ont pour formule’
générale 5Feg03 . 3003, M étant I'ion yttrium
ou un ion de terres rares.

Dans ces substances, les ions oxygéne plus gros
que les autres, forment un empilement dans les
interstices duquel sont placés les ions métalliques.
Ceux-ci ont a leur disposition trois sortes de sites,
caractérisés par le nombre d’atomes d’oxygéne qui
les entourent : les sites tétraédriques 16a entourés
de 4 atomes d'oxygéne et les sites octaédriques 244
entourés de 6 atomes d’oxygéne, sont occupés par
les ions fer, les sites cubiques Z4¢ entourés de 8
atomes d’oxygene, sont occupés par les ions JM.
Les ensembles d’ions qui occupent les sites 164,
24d et 24¢, constituent les sous-réseaux a, d et ¢.

Les proportions des ions qui occupent les trois
sous-réseaux sont : £ pour a, § pour d, § pour ¢.

Pour expliquer les propriétés magnétiques de
ces ferrites, NEEL(®) a émis 'hypothése que les ions
du sous-réseau d étaient orientés antiparallélement,
d'une part avec les ions du sous-réseau ¢, d’autre
part avec les ions du sous-réseau ¢.

(a) Loi de paramagnétisme d'ume substance & trofs

sous-résequx

La loi de paramagnétisme d’une telle substance
se déduit de la théorie de NfzL®),.

Dans I'approximation du champ moléculaire
local, on suppose que les actions des ions voisins

DES FERRITES D’YTTRIUM 169

sur un ion donné, sont équivalentes 4 action d’un
champ moléculaire :
i=3 ;
hi= 2 hy
j=1
hy; caractérisant les actions des ions voisins j, sur
un ion 7 donné '
h«,;_»,' = Tgj . Jj

J; étant I'aimantation des ions j dans la substance
et z;; un coefficient de champ moléculaire. Pour
satisfaire au modele magnétique de NEEL®), on
impose les conditions suivantes :

Mg = mgg, Nyg << 0

Awvec ces conventions, on peut éerire :

hy = nwaJuj"nade“F”u;&c-Io (3)
h; = tagdu+naada+noale €))
he = ngedy+ nogJg+nged, (5)

L’aimantation de la substance sera donnée par :
J = Z Iy = Jpt-Jg+Je (6)

Dans la région paramagnétique, la loi de Curie
est applicable :

e G (H+hy) - 7)
T

Zy= 22 (H-+hy) (8)
T

Jo= S imrngy )
T

Cy, Cy et C, sont les constantes de Curie relatives
aux ions des sous-réseaux a, d et ¢, T est la tem-
pérature absolue et H le champ appliqué.
X = J/H étant la susceptibilité de la substance,
des relations (3), (4), (5), (6), (7), (8) et (9) on tire :
3 2
1: T4-aT24+bT+c (10)
X a'T2+0'T+e
a’ = Cy+Cz+C; est égal 4 la constante de Curie
de 1a substance; a, b, ¢, &, ¢’ sont des fonctions des
coefficients de champ moléculaire ny;. Il y a cing
fonctions pour déterminer six coefficients : il existe
donc une relation entre ces coefficients.
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T’expression (10) peut se mettre sous la forme :

1 T 1 el +m
— =t —_—— (11)
X C Xy T2—8T+I
en posant : -
C=qa (12)
1 aa' —b' &
% an (13)
b e (za’—b")
0= — —+—+4b (14)
a  a? '3
bl
f=—— (15)
o
aa' —b'
I Gl (16)
@fS ﬂ’
Cl’
I[=— 17
@

Si'on tient compte de la loi de variation linéaire
du coefficient de champ moléculaire avec la tempé-
rature, formulée par NEEL®) et sil’on suppose que
cette loi de variation thermique est la méme pour
tous les coefficients de champ moléculaire :

5 = ngpo(1+y7) (18)

ngno étant le coefficient de champ moléculaire 2
0°K et T la température absolue, L’expérience
montre que le coefficient de variation thermique y
est de Pordre de 10~4 et que l'on peut négliger les
termes en v de degré supérieur 4 un. L'équation
(10) prend alors la forme :

1 T3(1+ay)+ T%a+2by)+ T +3cy)+c (19)

X T¢a' +b"y)+ T +2 )+ ’

a, b, ¢, a', b, ¢ étant les fonctions déja définies.
L’équation (19) peut encore s’'écrire:

1 T 1 o' T+m'

B 20
X Cf xro T/z_e.'T_Jr_lr ( )

C', /X, o', m', & et [’ étant des fonctions de a, b,
¢, a,b ¢ ety

(b) Lot de paramagnétisme d’une substance & deux
sous-réseanx
Les ions Y+t et Lutt+ ont des moments ma-
gnétiques nuls :les grenats d’yttrium et de lutétium

sont donc des substances & deux sous-réseaux ma-
gnétiques. Les expressions du paragraphe pré-
cédent sont toujours valables, mais se simplifient :

1 T2+al+b ,
X~ erew =050 @D
1 T 1 & )
E=E+7{(—)_T——3 (Il=m=10) (22)
l _ T(1 +ay)+ T(a+26y)+-b 23)
X T(a +b'y)+ b’
1 T 1 o
= (24)

— —+——
X c’ ‘ Xro T—o

En identifiant (23) et (24) et en utilisant les
équations (12}, (13), (14) et (15), on tire :

1 1 1
e e )
g
d = T4p0 (26)
1 1
-5(—0 = Yo +2yc’ (27)
o = ¢'(1-348") (28)

C est la constante de Curie de la substance
(C = a'(12)); C', 1/X'p, 8" et ¢’ sont des parametres
qui se déduisent de la courbe expérimentale
(1/X, T représentée par Péquation (24) : les formu-
les (25), (26), (27) et (28) permettent de calculer y,
8, 1/Xg et o, d’oti Pon déduit les trois coefficients de
champ moléculaire n4, 7gg €t 7gg.

Par la suite, nos résultats se rapporteront & une
molécule-gramme de substance : 5FeqO3 . 3M20s3.

4, NATURE DES ECHANTILLONS MESURES
(a) Préparation

Les ferrites & structure grenat, 5FesQO3 . 303,
que nous avons mesurés, provenaient des mémes
échantillons que ceux étudiés par PauTHENET®
pour M =Y, Sm, Eu, Gd, Dy et Er. Les ferrites
correspondant & M = Tb, Ho, Tm, Yb et Lu
provenaient d’échantillons différents de ceux
étudiés par PAUTHENET, mais avaient été préparés
avec les mémes oxydes, dans les mémes conditions,

Les préparations ont ¢été faites par Mme

ETUDE PARAMAGNETIQUE

PAUTHENET, & partir d'une méthode de décomposi-
tion des nitrates, mise au point par BERTAUT et
Forrat.

Les ferrites a structure grenat ne se forment pas
avec M = La, Ce, Pr, Nd, et n’ont pu étre pré-
parés avec Pm, qui est radioactif,

DES FERRITES D’YTTRIUM 171

m ¢tant la masse moléculaire de la substance
mesurée :

m1 = masse de FeaOga en excés
m = my+ms
g = masse du grenat pur.

Placée dans un champ H, la substance prend un

60 -
0 50
(o)
(&)
E
e 40
2
=
[ 3
< 30f
r'.'
20 l L 1 1
600 700 800 900 1000 1100 1200
TEMPERATURES EN DEGRES K
60
i -
¢ 50fF
[&]
E
-..
3 40
=
@
= a0}
20 " L L 1
600 700 800 900 1000 1100 1200

TEMPERATURES. EN DEGRES K

Fi1c. 2. Courbes (1/x, T) relatives au grenat d’yttrium :
(A) non corrigée de FezOaa; (B) corrigée.

(b) Correction de FesOse en excés

Sur nos courbes expérimentales (1/X, T) au
voisinage de 950°K, existait une discontinuité que
nous avons attribuée au point de Curie (948°K)
d’un excés de FegOge non combiné. Les propriétés
magnétiques de cette substance ont été étudides en
détail par PAUTHENET@19), En utilisant ses résultats,
nous avons pu évaluer les quantités de FeaOga en
cxces et effectuer les corrections.

moment magnétique :
M=X.m.H= (51-%}(1 . H)m1+X2 Lihe  H (29)

X est la susceptibilité spécifique de I’échantillon
mesuré; op est Paimantation spontanée spécifique
du ferromagnétisme de FeaOgee; X; est la suscepti-
bilité spécifique d’antiferromagnétisme de FepOsa
indépendante de la température de 300 & 948°K, et
égale 4 20 . 10-8 v.e.m. C.G.8. par gramme; X3 est
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Tableau 1
Territe ! Y ‘ Sm Eu ‘ Gd Tb ‘ Dy Ho ‘ Er Tm ' Yb ‘ Lu
Teneur

e Fea0sn 1,5 | 43 | 2,7 | 06
(pour cent)

i 1,4 2,0 0,9 1,5 4,3 25

la susceptihilité spécifique du ferrite de grenat pur.

Au-dessus de 948°K, o1 devient nul et X varie
avec la température, mais les variations sont suffi-
samment faibles pour que nous puissions lés
négliger ici. ;

Xg . m, susceptibilité moléculaire du ferrite de
grenat pur, est donnée par 'expression suivante,
déduite de Ia relation (29) :

=, (30)

my

Xg . =

. -
X.m— (X1+ —)ml
: q

Lz discontinuité & 950°K, sur les courbes ex-
périmentales (1/X, T) des ferrites grenats, corres-
pond & la disparition de P'aimantation spontanée
du ferromagnétisme de FeaOge. Pour une tempéra-
ture voisine de 950°K, on mesute la différence de
susceptibilité AX ., m correspondant & cette dis-
continuité, et Pon'a :

"1 . a1

AX .m = 31)

On en déduit ms, puis mp = m—m.

A Taide de Pexpression (30) et de la courbe
(o1, T) déterminée par PAUTHENET, on calcule les
susceptibilités moléculaires corrigées, correspon-
dant & un ferrite de grenat pur, La Figure 2 donne
un exemple de courbes (1/X, T') non corrigée (A) et
corrigée (B), relatives au ferrite grenat d’yttrium.

Le Tableau 1 indique pour chacun des ferrites
grenats que nous avons étudiés, la teneur en
FeaOsue non combiné.

Le raisonnement précédent n’est pas tout & fait
exact, nous aurions di écrire :

my = masse de FegOaa en exces
m = iy +-mg+mz{ mg = masse du grenat pur .
g = masse de M0z en exceés

Alors qu’il est facile de déduire m; de la discon-
tinuité 4 950°K sur la courbe (1/X, T'), nous ne
possédens aucune donnée pour calculer ms.

L’exces de FeaOsa peut aussi bien étre dil & une
erreur de pesée (les quantités de ferrite préparées
étaient de 'ordre de 200 mg) qu’a un équilibre de
phase; dans ce cas, a la masse de FegOgx non com-
biné, doit correspondre une certaine proportion de
Mz03 non combiné. Rien ne permet de trancher
entre ces deux hypothéses qui peuvent étre vraies
simultanément. Remarquons que les proportions
de FeaOso non comhiné semblent arbitraires dans
les difiérents ferrites grenats (Tableau 1).

(c) Correction du diamagnétisme sous-jacent des

tons Fet+ M+t ef O——

Pour éviter toute confusion, nous représenterons
les susceptibilités diamagnétiques par K et les sus-
ceptibilités paramagnétiques par X.
 Nous avons utilisé la méthode d’additivité : le
diamagnétisme d’une molécule-gramme de ferrite
étant égal 4 1a somme des diamagnétismes des ions-
grammes qu’elle contient :

Ky = 10 KpFet++4-6 Ky M+ 4 24 K 0—
(32)
Nous avons calculé le diamagnétisme de chacun
des ions par la formule de SLaTErRUD):
¥ (n* (1)

(Z—s)2 (33)

K= —0,79.10 >
Z
z est le nombre total d’électrons dans l'ion con-
sidéré, Z est le nombre atomique de Pion, s est la
constante d’écran relative & chaque électron con-
tenu dans I'ion, et déterminée au moyen de la
regle indiquée par SLATER,
Entre le nombre quantique principal # et n¥,
existe la correspondance :

Tableaw 2

n*l‘Z

ETUDE PARAMAGNETIQUE/DES FERRITES D’YTTRIUM

On trouve ainsi :

KyFettt = —155 106 we.m. C.G.S.

KpO— = —-129.10% v.e.m. C.G.5.

Les Ky des ions M+++ sont données dans le
Tableau 3 avec les Kj; des ferrites grenats corres-
pondant. :

Il est difficile d’évaluer la précision que 'on a sur
ces résultats : la formule de SLATER est approxi-
mative et se rapporte 4 des ions supposés isolés,
alors qu’ici ils se¢ trouvent dans un réseau cristallin.

Dans le Tableau 3, nous indiquons, pour chaque
ferrite, la valeur du diamagnétisme sous-jacent des
ions par rapport 4 la moyenne des susceptibilités
paramagnétiques. Ces valeurs sont comprises entre
0,6 et 3,2 pour cent : une erreur assez importante
dans la détermination du diamagnétisme sous-
jacent des ions, entraine une erreur négligeable sur
1a susceptibilité paramagnétique corrigée.

5. LES FERRITES GRENATS D’YITRIUM ET DE
LUTETIUM
Les ions Y et Lu ort un moment magnétique
nul : les ferrites grenats d’yttrium et de lutétium
sont des substances & deux sous-réseaux magné-
tiques, La loi de paramagnétisme de telles sub-
stances a été développée a la Section 3(b) :

1 T 1 g’

X ¢ X, T—0

(24)

(a) Equation de I'hyperbole (24)

La courbe expérimentale (1/X, T) est une hyper-
bole, dont nous allons établir Iéquation. Pour cela,
nous allons déterminer 3 partir de cette courbe, les
parametres C7, 1/X', 8’ et ¢’ de 'équation (24).

Nous avons utilisé la méthode de NEeL®
développée par Maron1{12),

Sur la courbe expérimentale, on choisit un point
fixe (1/X4, T;) soumis aux deux conditions simul-
tandes suivantes : 7 doit étre aussi élevé que pos-
sible, et 'on doit avoir le maximum de précision sur
1/Xg. On détermine les pentes des cordes passant
par ce point fixe et les points courants (1/X, 7).

1 LK &
—_—— + —
To—T  (Ta—0)T—8)  C

(34)

Tableau 3

- 3
= — 1 o~
G I S -t o
1 |
%l B
SRS B =
I |
E w -—
= = = =]
SHEN N -
L=y} o
5| e - el ~
|8 & = s
|
« o o
> 7ol = h=]
= e fi" \? =3
o [ 2] B
= ©
o | @ Y “r =
|
3 N
£ | s 3 ~
H | @ gl \T =
vl |2 8
+ | o o
0| o nlt ‘f =
e |2| &
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o | L)
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On calcule ensuite :

1 Tt
=" 4

(T'—8") (35)
g, fonction de 7, est représentée par une droite qui
coupe 'axe des abscisses en 7' = 6’ et dont la
pente est (Tg—0") = (Tu—07)/c’): la droite (g, T)
permet d’obtenir 6" et o',

Cette méthode suppose que P'on connaisse ¢’
avec précision; dans le cas contraire, C’p étant la
valeur exacte, on a :

= C’Q‘-FdC’ et qg= q0+dq

500 ¥
CcL52,0
q
Cw53,5
%
~7C455,0
250

o]
500 580 700 900 1100
TEMPERATURES EN DEGRES K

Fic. 3. Variation avec T' de la quantité ¢ _déﬂnie par
I’équation (35), pour le grenat d’yttrium.

avec @
2
= —dC o
dg = = C.'g
d’ol :
ac’
g=g0(1_go C,z) (36)
1]

(g, T) est alors une courbe dont Ia cons:avité est
dirigée vers 'axe des g ou I'axe des 7, suivant que
dC’ est négatif ou positif, c’est-a-dire suivant que
C’ est inférieure ou supérieure i la valeur exacte
C'g.

(i) Détermination de C', 0 et o'. La droite
d’équation :

- T 1
= ——l—-—
= X

est uﬁe asymptote a I'hyperbole (24). Sa pente est
1/C'; en tragant une paralltle 4 la branche infinie

de la courbe, on 2 un ordre de grandeur de cette
pente, On en déduit une valeur moyenne de C’ et
on trace les courbes (g, T') correspondant a C’ et &
des valeurs voisines. On obtient un faisceau dont la
Figure 3, relative au grenat d’yttrium, donne un
exermple, En procédant par approximations suc-
cessives, on obtient une droite correspondant 2 la
valeur exacte de C”". De cette droite on déduit les
valeurs de ¢ et ¢’, comme nous I'avons exposé plus
haut. Pour la clarté de la figure nous n’avons
iracé que trois courbes, choisies parmi les plus
caractéristiques. }

Ces trois paramétres peuvent étre également

3,5.1C[2
{ 6.580.8.59

P
2,5
1.5
s 10 15

2 s a0t

T8

Fia. 4. Variation avec 1/(T—¢’) de la quantité p définie
par I’équation (34), pour le grenat d’yttrium.

déterminés en considérant la fonction [ p, 1/(1'— 9’)]
(34). Cette fonction est représentée par une droite
d’ordonnée a origine 1/C” et de pente o' /(To—8').

Cette méthode nécessite la connaissance de 6.
Si # n’est pas connu avec précision, le probléme est
le méme qu’a propos de C”: on prend des 'valeurs
voisines d’une valeur moyenne, et I'on obtient un
faisceau de courbes dont les concavités sont
tounées vers l'axe des p ou I'axe des abscisses,
suivant que les valeurs fixées pour 6 sont trop
petites ou trop grandes. A la valeur exacte corres-
pond une droite, La Figure 4 représente le faisceau
des courbes [p, 1/(T—#)], relatif au grenat
d’yttrium, _

La seconde méthode fait surtout intervenir les
points & haute température; comme ce sorllt.c.eux
pour lesquels nous avons le moins de precision,
nous avons utilisé cette méthode seulement comme
vérification des résultats de la premiére.

Nous évaluons entre un et deux pour cent, la
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précision avec laquelle ces méthodes graphiques
nous ont permis de déterminer ', 6 et o', dans le
cas des grenats d’yttrium et de Iutétium.

(il) Déiermination de 1jX'y. Connaissant C”, 0’ et
o’ & 'aide de I'équation (24) et des valeurs (1/X, T)
de la courbe expérimentale, il est facile de calculer
1/X'q. Nous avons pris un certain nombre de points
réguliérement espacés, et nous avons fait la mo-
yenne, La précision était de l'ordre de quelques
milliémes.

Le T'ableau 4 donne, pour les ferrites d’yttrium
et de lutétium, les valeurs des paramétres déduits
des courbes expérimentales.

Tableau 4

laid 1/x10 o 9/

5Fe203 . 3Y203 5 31,6 1050 | 580

5Fep0s . 3Lus03 33,1 1030 | 550

. 60 | [ l %,
9 5Fe,0,3Y, O,
4]
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Fic. 5. Paramagnétisme du grenat d’yttrium. Points
expérimentaux et courbe théorique en trait plein.

Sur la Figure 5, relative au grenat d’yttrium,
nous avons représenté, en trait plein, la courbe
correspondant a 1'équation:

1 T 1050
e ﬁ+ _
53,5 T—580

Xur
Sur la Figure 6, relative au grenat de Tutétium,
nous avons représenté, en trait plein, la courbe cor-
respondant & I'équation :

1 r 1030

Xar 55,0 7T 7_s30

H

La loi de paramagnétisme exprimée par I’équa-
tion (24) n’est applicable, comme I'a montré
NEEL®), qu’a partir de 50 & 80 degrés au-dessus du
point de Curie. Compte tenu de cet écart, attribué
aux fluctuations du champ moléculaire, on voit que
les points expérimentaux représentés sur les deux
figures par des cercles, se disposent bien par rap-
port aux courbes théotiques.
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Fig. 6. Paramagnétisme du grenat de lutétium. Points
expérimentaux et courbe théorique en trait plein.

(b) Calcul du coefficient de variation thermique

Nous avons vu (Section 3(b)) que le paramétre
C" étaitlié 4 la constante de Curie C, par la relation :

1 1 1

c X' (25)
C" et 1/X'g ont été déterminés plus haut. Les ions Y
et Lu ayant un moment magnétique nul, la cons-
tante de Curie des ferrites grenat d’yttrium et de
lutétium est égale & la somme des constantes de
Curie des ions ferriques: pour la molécule-
gramme, dans les deux ferrites on a:

C =438
La relation (25) permet de calculer y :
5Fes03. 3Y:0;3 y=—131.10+%
5Feg03.3Lu05 : p = —1,40. 104

(¢) Caleul des coefficients de champ moléculaive

Connaissant §', 1/X'y, o’ et y, 4 'aide des relations
(26), (27) et (28) (Section 3(b)), on calcule 8, 1/Xg
et o : ces trois paramétres sont des fonctions des
coefficients de champ moléculaire Mg, igq et #gg,
comme nous I'avons vu (Section 3(a)).
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Dans le cas des ferrites grenats d'yttrium et de
lutétium, ol les deux sous-réseaux ¢ et d sont
occupés par des ions magnétiques identiques .(les
ions ferriques), il est intéressant, pour déterminer
les coefficients de champ moléculaire, d’utiliser les
notations et les méthodes de calcul de NEeL®),

On pose :

Mgy = Mo
figg = 1P
Hogg = —H avecn > 0.

#g0 €t ngg étant négatifs (Section 3(a)) et # positif, «
et 8 doivent étre négatifs, '

On désigne par A et i le nombre d’ions ferriques
qui occupent les sous-réseaux @ et d. D’aprés notre
convention de la Section 3(b), nos résultats expéri-
mentaux se rapportent 4 une molécule-gramme et
Pona:A=4etp =56

" Enfin, C" étant la constante de Curie rapportée
4 un ion-gramme (pour I'ion ferrique, C"' = 4,38),
les relations (13) (14) et (15) (Section 3(a)) pren-

nent la forme :
1 7
Xo  (Ap)?

(24p — Mo — u#B) (37)
W [ML+o)—p(l+B)P

e (38)
(A1) O+

AuC''n(24w+B)

On vérifie que :

— o gt A ) +2
L P p (A ) + 2] 2)

ptrA—p)
—p+A|(A+p)— 2]
ptr(A—p)

+ a deux valeurs, correspondant 2 yp = +1:o0n a
donc deux solutions pour « et 8. Ces deux quantités
devant étre négatives, on élimine la solution qui
donne « positif. ) ,

En portant les valeurs de o et £ ainsi calculées
dans l'une des relations (37), (38) ou (39), on peut
déterminer n, puis #gq = o, Hgg = nP et fgg = — 1M

Le Tableau 5 donne les valeurs des paramétres
et coefficients, calculés selon ces méthodes, pour
les ferrites d'yttrium et de lutétium.

(43)

8=

g‘svb 12 |

€ ourbe thé arique

10

Courbe expirimenials

6 b—

o 200 400 €, 600 800
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Fig. 7. Courbes théorique et expérimentale d’aimanta
tion spontanée en fonction de la température, relatives

(,\ 5 ) (39) au grenat d’ytirium, d’aprés PAUTHENET,
23
+En posant : PAUTHENET® a calculé la C{Jul'bff théorique de
n(eAnC)1/2 I’aimantation spontanée o; en fonction de la tem-
T (40) pérature T, pour le ferrite grenat d’yttm_urn, en
g utilisant les coefficients de champ moléculaire et le
avecy = +1 coefficient y déterminés suivant la mét:hode\m—
1 Cc 41 dessus. Il a comparé cette courbe théorique 2 la
B Yt) ) N + (41) courbe expérimentale (o5, 1') résultant de ses
Tablean 5
8 | 1/xo ¢ 7 p o 8 Ngd Tlag nad
5FeeOs. 3Y¥20s | 628 | 31,3 | 1289 | +1,854 | 76,90 | —0,486 | —0,274 | —48.2 —23.4 | —13,2
5Fe203 . 3Lu203 596 | 32,8 | 1268 | +1,937 | 81,84 | —0,526 | —0,307 —48,6 | —25,6 | —14,9
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mesures (Figure 7) : on voit que 'accord est satis-
faisant. )

Dans la Section 6(a), nous émettrons I'hypothése
que les coefficients de champ moléculaire caracté-
risant les interactions fer—fer, et les coefficients v
sont les mémes dans tous les ferrites 4 structure
grenat. Les résultats ci-dessus, relatifs aux grenats
d’yttrium et de lutétium, justifient d’autant mieux
cette hypothese que dans le Tableau de Mendé-
Iéeft, tous les éléments de terres rares sont compris
entre I'yttrium et le lutétium. ‘

6. LES FERRITES GRENATS DE GADOLINIUM,
TERBIUM, DYSPROSIUM, HOLMIUM, ERBIUM.
THULIUM ET YTTERBIUM

Les ions Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm et Yb sont
magnétiques : les ferrites grenats correspondant &
ces ions sont des substances i trois sous-réseaux

fer étatent sensiblement les mémes dans tous les
ferrites grenats : nous pouvons donc supposer que
les coefficients #qq, 714 et %54, caractérisant les inter-
actions entre les ions fer, sont les mémes pour tous
les grenats,

(2°) 7, coefficient de variation thermique, est pro-
portionnel au coefficient de dilatation : il doit étre
le méme pour tous les grenats.

Les résultats que nous avons obtenus pour les
ferrites grenats d’yttrium et de lutétium, justifient
ces deux hypothéses (Section 5 (a) et (b)). Nous
prendrons pour valeurs constantes de Haa, Mdds Tad
et y, les moyennes des valeurs obtenues pour ces
deux ferrites. .

(3°) PAuTHENET® a montré que les coefficients
#ee caractérisant les interactions des ions terres rares
entre eux Ctaient tres faibles. Nous verrons (Sec-
tion 6(d)), comment nos résultats expérimentaux

Tableau 6
Han Hdg i Had ¥
5Fe203s . 3¥203 —234 —13,2 —482 —1,31.10+
5Fea0s . 3Lua0s —25,6 —14,9 —48,6 —1,40. 10—+
Moyenne adoptée pour
5Fe203 . 3M:03 —24,5 —14,0 —48,4 —1,35.10+

magnétiques. La loi de paramagnétisme de telles
substances a été développée 4 la Section 3(a) :

(A o' T+m'
SE - (20)
X ¢ Xy T@T+l

C', X', m', 0 et I’ sont des fonctions des six

coeflicients de champ moléculaire 2y, du coefficient
de variation thermique y et des constantes de Curie
relatives aux ions fer et aux ions M contenus dans
le ferrite.

On pourrait calculer les coefficients gy ety A
partir de la courbe expérimentale (1/X, T), comme
nous 'avons fait pour les grenats d’yttrium et de
lutétium, mais, par suite du mangue de précision,
ces résultats n’auraient pas de signification.

(a) Hypothéses préliminaires
Nous adoptons les hypothéses suivantes :

(1°) L’étude cristallographique de BERTAUT et
TorraT) 4 montré que les distances entre les ions
M

peuvent servir 4 confirmer cette hyphohése. Nous
supposerons donc, en premiére approximation, que
Yon a ne, = 0.

(b) Calcul de nyq et de ng,

Nous nous sommes %€ 4, 734, 7o, 7ee et y. La
constante de Curie de Fe rapportée 4 un ion-
gramme est 4,38; les constantes de Curie de M+++
rapportées 4 un ion-gramme ont été calculées par
PAUTHENET®), :

L’expression (20) ne dépend plus alors que de
figg et nge. On trace les courbes (#gq, #4:) pour
différentes températures, en utilisant les valeurs
expérimentales. Ces courbes doivent se couper en
un point dont les coordonnées sont les valeurs de
Heg €t #q, pour le ferrite considéré.

Nos hypothéses ne sont pas_ rigoureusement
exactes et nos produits contiennent probablement
des impuretés; aussi, les courbes (Mea, 7ac) DE
convergent-elles pas en un point, mais en une
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Tableau 7
l 2,578

C | 7,9 \ 11,795 ‘ 14,17 ‘ 14,08 ‘ 11,50 ‘ 7,155

région du plan. Il s’agit alors de choisir dans cette
région, un point tel que les valeurs g fat ge COITES-
pondantes, donnent une courbe théorique (1/X, T)
qui s’ajuste le mieux possible avec la courbe ex-
périmentale. )

La Figure 8 représente le faisceau de_s _courbes
(ieq, o) relatif au ferrite grenat de gadolinium. Le

expérimentaux représentés par des cercles, se
disposent bien par rapport & la courbe théorique.

(c) Discussion sur ces vésultats

Les coefficients #gq, 744 €t #gq sont tres im-
portants par rapport A #i, #eg et flge. Cela se traduit
par le fait qu'en se fixant les trois premiers, et en

i T=-600°K
— (=
3
2
1 \ :
T=1200°K
|T-_-1 500°K
0

0 1 2

3 4
=Nac

Fie. 8. Courbes (mea, #ac) & différentes températures, pour le grenat de
gadolinium.

point M correspond & la valeur choisie pour #,q f_:t
fige. Sur la Figure 9, nous représentons, en trait
plein, la courbe théorique (1/X, T') obtenue avec ces
valeurs :

e = — 1,7 fge = — 0,6

On voit, compte tenu des fluctuations du
champ moléculaire (Section 5(a)), que les points

supposant les trois autres nuls, on obtit?nt une
courbe théorique (1/X, T') qui différe relativement
peu de la courbe expérimentale. L’écart entre les
deux courbes étant une fonction de #ge, #eq €t #ae,
toute imprécision sur la courbe expérimentale

entraine une grosse imprécision relative sur les -

valeurs calculées de ces trois coefficients,
Indiquons .que les causes d’imprécision sur la
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Fie. 9. Paramagnétisme du grenat de gadolinium. Points expérimentaux et
courbe théorique en trait plein.

courbe expérimentale sont :

(1°) Précision relative de nos mesures;
(2°) Impuretés contenues dans le ferrite, notam-
ment M»0O3 non combiné.

(d) Discussion sur la valeur de Hog

Au début de ce chapitre, nous avons souligné
que PAUTHENET®) avait trouvé pour 7, des valeurs
trés faibles. A I'aide de nos résultats, nous allons
montrer que ce coeflicient doit étre petit pour tous
les grenats. Si I'on fait croitre la valeur absolue de
Hee, ON constate que la région de convergence du
faisceau des courbes (72eq, ge) de la Figure 8, s’élargit
et que la courbe théorique (1/X, 77 correspondant
au meilleur choix de M, s’ajuste de plus en plus
mal avec la courbe expérimentale.

Ce moyen de déterminer une limite supérieure
de la valeur absolue de #,, n’a rien de précis, mais
peut donner une idée de la grandeur de ce coeffi-
cient. ‘

Dans le cas du ferrite grenat de gadolinium,
pour les valeurs de s comprises entre —0,4, et
—0,8, 'ajustement des courbes théorique et ex-
périmentale devient de moins en moins bhon; on
peut apprécier que #g, ne saurait &tre inférieur a
—0,5. Pour le ferrite grenat de dysprosium, cette
limite semble &tre du méme ordre.

(e) Résultats relatifs aux ferrites grenats de Gd, Th,
Dy, Ho, Er, Tm et Yb

A Taide de la méthode exposée plus haut, nous
avons calculé les valeurs de 7. et #4, relatives a

Tableau 8
Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
tea —1,7 —2:3 ~4R -1,2 | —0,5 0,0 —4.4
Hac —0,6 ~59 —1,6 —2,0 —0,3 0,0 —0,5

M#
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ces sept ferrites. Nos résultats figutent dans le

Tableau 8.
Les courbes théoriques (1/X, T') correspondant &

ces valeurs et a :
y = —1,35. 1074, g = —245,
Ngg = —14,0, 15 = 0, #ag = —A48,4

sont représentées en trait plein : sur la Figure 9 pour
le gadolinium, sur la Figure 10 pour le terbium et le
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Frc. 10. Paramagnétisme des grenats de terbium et de
dysprosium. Points expérimentaux et courbes théoriques
en traits pleins.

dysprosium, sur la Figure 11 pour Pholmium et

Perbium et sur la Figure 12, pour le thulium et

Pytterbium. Les points expérimentaux sont re-
présentés par des cercles.

Moyennant certaines hypothéses, on peut donc
déterminer les six coefficients de champ molé-
culaire qui caractérisent les interactions des ions
magnétiques entre eux, dans des substdnces &
trois sous-réseaux. Ces valeurs ne constituent
cependant qu'un ordre. de grandeur; les courbes

théoriques (1/X, T) que l'on en déduit, s'ajustent
bien avec les courbes expérimentales.

Pour les grenats d’yttrium, de lutétium et de gado-

linjum, les résultats de ce travail different quelque
peu de ceux publids antérieurement13:14), Ces diffé-
rences sont dues au fait que dans nos derniéres mesures
on a dune part, tenu compte du diamagnétisme sous-
jacent des ions, d’autre part, utilisé un échantillon
de grenat de [utétium ayant une plus grande pureté.

"
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Fic. 11. Paramagnétisme des grenats d’holmium et
derbium. Points expériméntaux et courbes théoriques
en traits pleins.

7. LES FERRITES GRENATS DE SAMARIUM ET
: D’EUROPIUM

D’aprés Van Virck{®, le moment effectif des
ons Sm et Eu doit varier avec la température: la
loi de Curie n’est plus applicable et 'on ne peut
utiliser la méthode d’interprétation que nous avons
développée pour les autres ferrites grenats. (Section
3)
La Figure 13 représente les courbes expéri-
mentales (1/X, T) relatives aux ferrites grenats de
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samarium ct d’europium; la correction de dia-
magnétisme sous-jacent des fons n'a pas été faite.
Nous remarquerons que ces courbes ont Tallure
générale de celles obtenues pour les autres ferrites

grenats.
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Fig. 12. Paramagnétisme des grenats de thulium et
d’ytterbium. Points expérimentaux et courbes théoriques
en traits pleins.

8. CONCLUSION

La théorie du ferrimagnétisme de NEEL pour les
substances & deux sous-réseaux magnétiques, et
son extension aux substances i trois sous-réseaux,
nous a permis d’interpréter nos résultats expéri-
mentaux de mesure des susceptibilités parama-
onétiques des grenats d'yttrium et de terres rares,
au-dessus de leur point de Curie.

Les courbes expérimentales des grenats
d’yttrium et de lutétium, qui sont des substances a
deux sous-réseaux, nous ont permis de calculer les
trois coefficients de champ moléculaire caractérisant
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les interactions fer—fer. Ces coefficients ont des
valeurs trés voisines dans les deux ferrites. L’¢tude
cristallographique ayant montré que les distances
entre les ions fer étaient sensiblement les mémes
dans tous les grenats, nos résultats nous per-
mettent d’émettre 'hypothése que ces trois
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Fig. 13. Paramagnétisme des grenats de samarium et
d’europium. Courbes expérimentales.

coeflicients sont constants pour tous les ferrites
grenats,

Pour les grenats de gadolinium, terbium,
dysprosium, holmium, erbium, thulium et ytter-
bium qui sont des substances a trois sous-réseaux,
nous avons montré que le coefficient de champ
moléculaire caractérisant les interactions terres
rares entre elles, devait étre trés petit, ce qui con-
firme les résultats de PAUTHENET. En négligeant ce
terme, nous avons pu calculer les deux coefficients
de champ moléculaire caractérisant les interactions
fer—terres-rares, et avoir ainsi, pour chacun de ces
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ferrites, un ordre de grandeur des six coefBcients de
champ moléculaire.

Remer.siemenis——-]’exprime ma profonde et trés res-
pectueuse reconnaissance & M. le Professeur NEEL, qui
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qui fait 1’objet du présent mémoire. Je remercie M.
BARBIER pour la bienveillante sollicitude avec laquelle il
a dirigé mes travaux ot n'a cessé de me prodiguer ses
conseils et ses encouragements. Je remercie également
M. PAUTHENET de 1'intérét qu'il a manifesté pour mon
travail et de 1’obligeance avec laquelle il m’a fait profiter
de son expérience sur les ferrites. Je tiens & exprimer a
M. BRISSONNEAU, qui m'a initié 2ux diciplines de la
recherche et m'a orienté dans cette voie, ma plus vive
gratitude. Je remercie M. BERTAUT, directeur du Labora-
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et M, FORBAT 2 qui je dois la préparation &t I’étude
cristallographique des ferrites que j’al mesures. Enfin, je
remercie tous mes camarades du 1.aboratoire d’Electro-
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