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Une nouvelle méthode de mesure de la chaleur spécifique vraie
des matériaux non métalliques

Application aux ferrites de nickel, de cobalt, de magnésium et de cuivre

PREAMBULE

Les ferrites, encore inconnus il ¥ a dix ans de lingénieur, enirent
anjourd’hui dans I’électrotechnique. Joignant 4 une perméabilité magnétique
élevée Ia propriété d’étre isolants, lorsqu’ils sont prépares 4 ’état de grande
pureté, ils ¢'imposent rapidement pour les noyaux haute-fréquence, les
noyaux pour pupinisation des lignes, les transformateurs basse-fréquence.
Bientdt, nous les trouverons peut-8ire dans les petits transformateurs a
la fréquence du secteur. Les ferrites sont utilisables sous forme massive,
ce qui simplifie I'usinage, et supprime les entrefers «incorporés» des
noyaux en poudres métalliques agglomérées. La fabrication des piéces de
ferrites se fait suivant des techniques voisines de celles de la métallurgie
des poudres. Nous en donnerons un apergu.

Au point de vue chimique, les ferrites ont pour formule générale
Fe,0, MO, dans laquelle M représente un métal bivalent.

Les ferriles de zine, de nickel, de cobalt, de magnésium ont une
structure cubique, avee un résean cristallin du type spinelle. Le ferrite
de cuivre est connu sous la forme cubique, et la forme quadratique [1].
Parmi ceux que nous venons de citer, seul le ferrite de zinc est parama-
gnétique, les autres présentent une forme de ferromagnétisme particuliére,
dont M. le Professeur NEEL [2] a fait la théorie. Au point de vue électrique,
ce sont des semi-conducteurs caractérisés par une résistivité élevée qui
dépasse 1050}/cm & température ovdinaire.

L’ufilisation rationnelle d’'un nouveau matériau suppose une connais-
sance approfondie de ses propriétés, On sait que les modifications qui
apparaissent dans la structure, I'état magnétiqgue d’un corps, 4 la suite
de traitements thermiques par exemple, se manifestent par des anomalies
de chaleur spécifique., Le tracé de la courbe de chaleur spécifique en
fonction de la température permet d’évaluer I’énergie mise en jeu dans la
fransformation, C'est ainsi que P. WEiss, A. Piccarp et A. CARRARD ont
mesuré Vénergie correspondant i la disparition de I'aimantation spontanée
dans la magnétite (ferrite de fer) [3], par une m#thode calorimétrique.

Nous avons appliqué & l'étude des ferrites de zinc, de nickel, de
cohalt, [4], de magnésium et de cuivre, une méithode directe de mesure
de la chaleur spécifique, imaginée par M. le Professeur WEIL [5], que
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nous avons mise au point au Laboratoire d'Electrostatique ¢t de Physique
du Métal, '

Dans une bréve introduction, nous exposons les principales méthodes
directes et indirecles de mesure de la chaleur spécifique vraie déja utilisées
par d’autres auteurs.

La premiére partie de notre travail est consacrée au principe et 2
I'étude critique de la méthode de mesure que nous avons mise au point.

Dans une seconde partie, nous exposons la mise en ceuvre expéri-
mentale,.

Enfin, la troisiéme partie comprend les résultats expérimentaux des
mesures effectuées sur quelques ferrites.



INTRODUCTION

A) GENERALITES SUR LES MESURES DIRECTES
DE CHALEUR SPECIFIQUE

Le principe de la mesure directe de la chaleur spécifique est simple.
L’échantillon étant initialement 4 une température déterminée, on évalue :

I. Une énergie dépensée dans Véchantillon,

II. L’élévation de température correspondante.

De trés nombreuses méthodes ont été utilisées. Nous examinerons
rapidement, parmi les plus récentes, celles gui sont caractéristiques par
les solutions originales qu’elles apportent aux deux problémes d’évaluation
de I'énergie et de I'élévation de température correspondante,

I. — Evaluation de Pénergie,

L’évaluation de I'énergie électrique fournie & I’échantillon ne présente,
en général, aucune difficulté particuliére. Il n’en est pas de méme des pertes
thermiques qui se produisent au cours de la mesutre, et qui introduisent
des corrections, parfois importantes. On peut, soit:

a) supprimer les pertes;
b} mesurer les pertes;
¢) rendre les pertes négligeabhles.

a) Suppression des pertes de chaleur. — La suppression des pertes
pendant la mesure est obtenue en rendant Popération adiabatique. Une
enceinte, qui entoure I'échantillon, est maintenue & la méme température
que lui : les puissances convenables sont fournies dans ce but, au moyen
d’enrounlements chauffants, 4 enceinte, et 4 1’échantillon. Cest Ia solution
des méthodes de Syxes el JonEs [6], AwWBERY et GRIFFITHS [7], eti du calo-
rimétre adiabatique pour hautes températures de L. D, ArmsTRONG [8].

b) Mesure des pertes de chaleur, — La quantité de chaleur perdue par
I'échantillon au cours de la mesure est recueillie par une enceinte thermi-
quement isolée de Pextérieur, et dont on mesure 1'échauffement [¢].

Il est également possible d’évaluer les pertes en étudiant le refroidis-
sement de I'échantillon dans la zone de température dans laquelle on fait
la mesure [167 [11].

¢} Diminution des peries de chaleur. — La plupart des auteurs rédui-
sent le plus possible les pertes de chaleur, en opérant dans le vide, pour
éliminer les pertes par convection, et en interposant des écrans pour limiter

3




— 14 —

par effel Joule au sein du matériau, en un femps trés court, ce qui permet
de supprimer pratiquement les corrections dues aux pertes de chaleur.
L’échaunffement doit étre uniforme dans 'échantillon, 4 cause de la valeur
peu élevée du coefficient de diffusivité.

Bien qu’il soit possible, en prineipe, de mesurer 1'élévation de tempé-
rature 4 la surface de 'échantillon, il est préférable de le faire au centre
d’'un assemblage de deux disques (fig, 2) semblables el reconverts chacun
sur leurs deux faces d’'une couche de platine. Leur ensemble constitue
I’échantillon qui est disposé dans un four dont la température est stabilisée
a la valeur désirée. '

La liaison électrique entre les deux disques est assurée par la soudure
d’un couple PLPt Rh. E F, dont les fils sont isolés des feuilles de platine en
regard f. La tension de chauffage ‘est appliquée an moyen de deux amenées
de courant en platine, A et C, auxqunelles sont assocides deux prises de
fension, également en platine, B et D.

L’énergie W dépensée dans I'échantillon esf mesurée au moyen d'un
wattmeéire balistique, la durée de chauffage au moyen d’un fluxmétre.
I’ élévation de température AT est mesnrée par la déviation du galvanométre
associé 4 un potentiométre équilibrant initialement la f.e.n du couple EF.

On a done, M étant la masse de I"échantillon, ¢, sa chaleur spécifique
inconnue, K diverses corrections sur lesquelles nous reviendrons :

W = M ¢, AT + K

B) ETUDE CRITIQUE DE LA METHODE

Nous éfudierons successivement :

-— L’échauffement de I’échantillon.

— La mesure de I'élévation de température.

— Les corrections.

— Les limites imposées 4 la méthode.

— Les extensions de son dowmaine d’application.

I. — Echauffement de Péchantillon.

La réalisation d'un échauffement de 2 4 4° en quelques dixiémes de
seconde nécessite, pour nos échantillons, la dissipation d’une puissance
d'une cinquantaine de watts. La résistivité des ferrites passant, 4 700° par
exemple, & des valeurs environ 105 fois plus petites qu’a 'ambiante, il en
résulie la nécessité de tensions de chauffage variant de 12 4 380 volts.

Il faut qu’a l'intérienr du matériau, I'échauffement soit uniforme. Nous
avons réalisé cette condition par les dispositions suivantes :



— Choix de la torme de Péchantillon, (disque) déterminant des
lignes de courant simples,

~— Htilisation de contacts adhérents, inaltérables, d’épaisseur suffi-
gante pour que lewr résistance transversale soit négligeable,
comparée a celle du ferrite,

-— Préparation d’échantillons de densité homogéne.

- Enfin, il est nécessaire que la température initiale soit uni-
forme dans 1l'échantillon.

II. — Mesure de Iélévalion de température.

Pour connaitre le délai dont nous disposons pour effectuer une mesure
précise de 'élévation, de température AT, nous avons étudié le refroidisse-
ment de I’échantillon.

Si I'on appelle S la surface d’échange de I'échantillon, sa température
étant supérienre d'une quantité AT 2 eelle du milien environnant, la
quantité de chaleur dQ qu'il échange en un temps dt avec ce milieu est
donnée par : ' ' '

d(Q) = h SAT dt

Pour calculer le coefficient global d’échange h, nous avons considéré
I'ensemble des deux disques comme un cylindre unique, de diamétre 30 min,
d’épaisseur 3 mm, dans 'hypothése ot AT = 4°.

L coefficient d’échange par convection est proportionnel a (AT)®2,
Pour le calcul du coefficient d’échange par rayonnement, nous avons d’abord
considéré la surface de I'échanfillon comme noire. Dans ces conditions, le
coefficient glohal d’échange passe de 1,8.10—* cal/degré/cm?2/sec 4 tempeé-
rature ambiante, & 55.10—* cal/degré/cm?/sec. 4 1000° K.

Le platine recouvrant les faces de I'échantillon n’est pas une surface
noire. Compte tenu de 1'état de surface aprds chauffage, on peut prendre
le facteur d’émissivité égal 4 0,7 environ. D'autre part, des éléments d’éeran,
également en platine, contribuent & limiter les échanges par rayonnement.
Dans Pensemble, on peut considérer que ceux-ci sont réduits d'un tiers
environ par rapport aux valeurs calculées plus haut dans le cas d'une
surface noire, Dans ces conditions, en utilisant les diagrammes de
ScHack [20] nous avons calculé 'évolution de la température aprés chauf-
tage, au centre de I’échantillon, en fonection du temps.

Nous trouvons qu’a 1000° K, elle passe de AT & 0,91 AT en 5 secondes,
au cenire du cylindre, ot se trouve la soudure du couple EF (fig. 2).
Ces ordres de grandeur sont en accord satisfaisant avec les valeurs que
nous avons mesurées sur les courbes expérimentales de refroidissement des
échantillons.
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Nous voyons done que, du fait de la faible valeur du coefficient de
diffusivité des ferrites, nous disposons d'un temps raisonnable pour
effectuer la mesure de I'élévation de température consécutive & la dissipa- -
tion de l'énergie W dans I'échantillon. Signalons & titre comparatif que,
pour un échantillon métallique de mémes dimensions, dans des conditions
identiques, la température centrale passerait en 5 secondes de AT & 0,8 AT.

L’emploi du thermocouple, dont nous avons décrit la disposition dans
Pexposé du principe de la méthode, s’est révélé satisfaisant. La f.e.m. du
couple est initialement équilibrée au moyen d’un potentiométre. C'est I'enre-
gislrement, pendant une trentaine de secondes, de la déviation du galva-
noméire associé au potentiometre, ef branché dés la fin du chauffage, qui
mesure ['élévation de température.

I, — Les . corrections,

I’énergie W mesurée par le wattmétre balistique n’est pas uniquement
utilisée 4 échauffer 'échantillon. Les pertes de chaleur sont faibles, la durée
du chauffage étant courte (de 0,1 4 0,6 sec.); d’autre part, I'extrapolation a
Pinstant milieu du ehauffage de I'élévation de température mesurée permet
de les considérer comme nulles.

Mais, en méme {emps que 'échantillon, sont échauffées d’'une guan-
tité AT les feuilles de platine recouvrant les faces des disques. Il en résulte
une correction égale & : m ¢ AT si Uon appelle m la masse de platine, ¢, sa
chaleur spécifique & la température considérée.

Enfin s’ajoute la correction de consommation propre g, du circuit de
tension du wattmétre balistique (0,5 % environ). :

L’expression du bilan de Topération dégagement d’énergie-échaufle-
ment s'établit ainsi :

W =M ¢, AT 4+ m e, AT + gy

IV. — Les limites de la méthode.

Nous avons effectué nos mesures dans une étendue de températures
de 500°, jusqu'a 700° environ,

L’énorme variation de la résistivilé des ferrites avec la température,
dont nous avons déja parlé, détermine deux températures limites, entre
lesquelles les mesures sont faciles

Nous exposons au paragraphe suivant quelques moyens d'étendre le
domaine d’application de la méthode.

Limite inférienre. — A température ordinaire, les échantillons étudiés
ont une résistanee de l'ordre de 50.000 Q. Pour une exéculion facile des
mesures, il est nécessaire de maintenir Ia puissance dépensée & 50 walls
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environ. La tension de chauffage atteindrait 1.500 volts, valeur que Tisole-
ment réalisé ne permef pas d’atteindre.

La tension maximum que nous avons admise étant 380 volts la tem-
pérature limite inférieure s’établit, suivant les échantillons, et le traiterment
thermique subi, entre 100 et 200°.

Limite supérienre. — Elle est liée, elle aussi, & la variation de la
résistivité des ferrites, mais se manifeste différemment,

Pour avoir une répartition uniforme des lignes de courant dans
I'échantillon, il faut utiliser des contacts dont la résistance transversale
soit négligeable devant celle du ferrite. Les coefficients de température de
la résistivité du platine et de celle dn ferrite sont de signes contraires, le
second étant plus grand que le premier en valeur absolue. 11 en résulte que
la condition énoncée plus haut n'est pas satisfaite & haute fempérature.
En considérant, pour simplifier, 'ensemble des deux disques comme un
cylindre unique, nous voyons (fig. 3) d’une part, gu'une concentration des
lignes de courant se produit au voisinage des amenées de courant A et G,
ce qui occasionne un échauffement local plus éleve; d’autre part, que les
prises de tension B et D rendent dans cc cas l'évaluation de Iénergie
dissipée dans I'échantillon inexacte, par suite des chutes de tension se
produisant dans la feuille de platine enire A et B, C et D.

ML

S

Fig 3

Fig &

Nous avons mis le phénoméne en évidence de Ja fagon suivante : nous
avons disposé sur chaque face de I'échantilion deux amenées de courant
supplémentaires (fig. 4} — les prises de tension ne sont pas représentées —.
Il était possible d’utiliser, soit trois amenées de courant en paralléle sur
chaque face, soit des amenées de courant proches du thermocouple (BB",
ou ¢loignées de eelui-ci {(AA” ou CC).
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“Tant que la résistance des contacts en platine est négligeahle par
rapporl & celle du ferrite, les résultats de mesures sont indépendants du
systéme d’amenées de courant utilisé.

Dans le cas conlraire, 1’échauffement est plus grand dans la zone
proche des fils d’amenée de courant, ol la densité de courant est plus
élevée; la faible diffusivité du matériau utilisé ne permet pas I'égalisation
des températures pendant la durée de la mesure, L'enregistrement photo-
graphique de I'évolution de la température de I'échantillon aprés échauffe-
ment met clairement le phénoméne en évidence. La figure 5 est un enre-
gistrement effectué aprés utilisation d’amenées de courant B et B’ proches
du thermocouple, il en résulte un échauffement local anormalement grand
pendant les premiéres secondes suivant la fin du chauffage. La figure 6
est un enregistrement dans le cas d’ulilisation d’amenées de courant A et A’
ou € et € éloignées du thermocouple; 'échanffement est alors anormale-
ment faible pendant les premiéres secondes.

V. — ELixtension du domaine d’applicalion de¢ la méthode,

Hautes températures : Pour pouvoir effectuer des mesures jusqu’a des
températures élevées, nous avons agi sur deux facteurs :

a) Augmentation de I'épaisseur des contaets;

b) Augmentation de la résistivité du ferrite en abaissant sa densité.

L’extension & des températures plus élevées pourrait étre obtenue par
Putilisation d’échantillons plus épais, mais au détriment de I’homogénéité
de la densité.

Basses températures : 1l suffirait d’abaisser la résistivité de 1’échan-
tillon. Nous pensons que Putilisation de métaux a faible activité chimique
(or ou argent), finement divisés, et déposés au sein du matériau fritté,
permettrail d’ajuster la résistance des échaatilions, en nmtlodulsant que
des coefficients correctifs peu importants, '

L'étude de la chaleur spécifique serail directement possible jusqu’aux’
basses températures, méme pour des matériaux dont la résistivité est
heaucoup plus élevée que celle des ferrites (divers oxydes métalliques el
leurs combinaisons).









DEUXIEME' PARTIE

MONTAGE EXPERIMENTAL

A) PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les échantillons sont préparés par compression, puis frittage des
poudres de ferrites. Nous étudions successivement ces diverses opérations
avant d’exposer la technique de réalisation des contacts sur les échantillons.

1. — Préparation des poudres. Granulométrie,

Les procédés elassiques [21] de préparation des ferrites utilisent comme
produits de départ 'oxyde de fer Fe,O; et Poxyde du métal bivalent MO,
mélangés en proportions convenables, Cette méthode nécessite des traite-
ments thermigues et mécaniques d’homogénéisation longs et fastidienx [22].

La décomposition et oxydation de mélanges d’oxalates précipités sépa-
rément, nous a permis d’obtenir des poudres de granulométrie hien adaptée
4 nos exigences, (Passe au tamis 60 4 100). Les oxalates sont desséchés,
et mélangés en proportions convenables. La décomposition est effectuée &
Iair, la lempérature étant progressivement augmentée jusqu'a 600°, ol
Ia réaction est totale pour les ferrites préparés, & 'exception de Fe,O;MgO
pour lequel il est nécessaire d’opérer a 1000°. On doit atiribuer cette
exception 4 la faible réactivité de MgO, souvent signalée du reste.

II. — Compression.

Les technigues de la métallurgie, des poudres sont adaptables aux
ferrites, et & diverses poudres d’oxydes métalliques moyennant quelques
modifications.

La fragilité des comprimés, avanl frittage, est beaucoup plus grande
que pour les métaux. 11 est nécessaire d’utiliser un agglomérant, qui puisse
g’éliminer au cours d'un lent préfrittage, sans dégagement exagéré de
produits volatils qui améneraient des fissurations. Divers produits ont &té
préconisés : amidon, solution tiéde de gélaline [23] [24] urée [25].

Des résultats trés satisfaisants ont été obtenus an laboratoire en em-
plovant une solution de paraffine dans le benzéne dont on imbibe la poudre.
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La compression est faite dans une matrice 4 double piston (double
compression) munie d'un ressort compensateur. La lubrification est
assurée par une mince couche d’huile minérale additionnée de- graphite.”

. — Frittage.

L’¢limination de I'agglomérant est faite au cours d'un préfritiage,
avec lente mise en température {20°/heure) jusqu'a 400°. Le frittage pro-
prement dit est effectué en atmosphére d’air, le séjour des échantillons &
1200° durant 30 minntes environ. Signalons le cas particulier du ferrite de
cuivre pour lequel Ia température de frittage est limitée & 1000° (risque
de ségrégation de CuO [1]).

Les produits frittés se présentent sous la forme de disques de 27 a
30 mm. de diamétre, et de 1,5 & 2 nun. d’épaisseur, dont le poids est de
4 & 5 grammes. La densité est voisine de 4.

Nous avons vérifié¢ sur de nombreux échantillons 'homogénéité et Ia
pianéité des surfaces, indices de taux de compression, done de densité,
nniformes.

TV. — Réalisation des conlacls,

La résistivité élevée des ferrites 4 70-80°, lempéralure habituelle de
marche des bains galvanoplastiques, ne permet pas d'utiliser directement
le ferrite comme cathode.

Nous avons surmonté cette diffieulté en déposant par vaporisation
sous vide, une mince couche métallique, que nous avons enrichie ultérieu-
rement par galvanoplastie. '

I.a vaporisation de l'or est facile, sa température de vaporisation :
1440° [26] étant modérée; mais l'enrichissement par électrolyse dans des
hains cyanurés nous a donné des résultats irréguliers. Les dépdts électro-
Iytiques de platine sont au contraire faciles, mais Ia température de vapo-
risation (2330°) [27] est trop élevée. Nous nous sommes rallié & une
solution de compromis : couche sous-jacente d’or déposé sous vide, enri-
chissement par platinage.

Le platinage électrolytique a ¢été fait dans un bain classique [28] &
base de chlorure de platine et de phosphates d’ammonium et de sodium.
Anode enveloppante de platine, qui reste inattagquée. La densité de courant
est de lordre de 1 ampere par dm? Nous avons déposé, sur une couche
sous-jacente d’or de 2 mg, environ, de 800 4 1.000 mg. de platine par disque.
.Le dépdt, mat au sortir du bain, est facile & polir.
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B) DESCRIPTION DU MONTAGE EXPERIMENTAL

Le schéma général (ig. 7) montre les dispositions relatives des divers
¢léments du montage expérimental. Nous commenterons les particularités
de certains d’entre eux.

Potentiométre

= @
g @)
R

Fig 7 s %
Schema densemble 125 350"1 |

. — Le four.

Nous avons utilisé un four a moufle, & résistance de nichrome, et a
grande inertie thermique. Le choix d'un four horizontal simplifie les
connexions avec les échantillons des amenées de eourant, prises de tension,
thermocouple. 1’absence de soudures sur les disques de ferrite assure une
interchangeabilité facile des plaquettes.
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1. — Montage des échantillons.

Une plaque de réfractaire silico-alumineux supporte Pensemble des
échantillons, des connexions, et peut &fre & volonté sortie du four. Trois
cannes en alumine assurent la sortie vers 'extérieur des diverses connexions
en fil de platine, et du couple P#. Pi Rh.

La plague de base A (fig. 8) comporte deux rainures perpendiculaires
4 son grand axe. Deux tubes de quartz y sont disposés : ils constituent
la base de I'empilement composé des plaquettes-échantillon et des diverses
connexions,

Fig 8 Coupa transversale du Four

Nous trouvens successivement;, en allant de bas en haut, (fig. 8), une
amenée de courant H, une prise de tension J, sur lesquelles repose la
premiére plaquette P,. Ensuite repose sur la soudure M du couple KL Ia
deuxi¢me plaquette P, La soudure du couple est aplatie jusqu’a une
épaisseur de 0,2 mm. environ, Les fils de départ, laminés jusqu’a 0,05 mm,
environ, sont isolés des faces platinées des disques P, et P, en regard
par des feuilles minces N de mica. E et F sont respectivement ’amenée
de courant et la prise de tension supérieures.

Deux tubes de quariz analogues 4 ceux de la plaque de base sont
disposés dans les encoches d'ume petite plaque de silico-alumineux °T.
Une masse d’acier doux V de 500 gr. environ exerce une pression suffisante
pour assurer les différents contacts. Enfin, deux écrans en platine poli W,
sont disposés respectivement en regard des faces supérieure el inférieure
de TI’échantillon.
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FII. — Le waltmétre balistique,

Nous avons mesuré I'énergie dépensée dans I'échantillon an moyen d’un
waltmeétre balistique. C’est un instrument qui intégre Vénergie Uld? dissipée
dans une portion de circuit en un temps trés court,' comme un galvano-
meétre balistique iniégre une guanfité d’électrieits [29].

Le principe en est le suivant : I'énergie 4 évaluer étant dissipée dans
une résistance, par exemple, les bobines fixes sont mises en série avee la
résistance, et traversées par le méme courant I, qui cause dans cette der-
niere une chute de tension U que Pon applique au cadre de Pappareil.
La premiére élongation § du cadre est proportionnelle & XUILdf, si dt est
faible par rapport 4 Ia période de linstrument.

Nous avons étalonné Pappareil en mesurant 1'énergic dépensée dans
une résistance R & laquelle nous avons donné diverses valeurs corres-
pondant aux conditions normales d'utilisation. Nous connaissions d’autre
part le courant I passant dans la résistance, au moyen d'un ampéremétre
de précision, et le temps df pendant lequel était dissipée Pénergie au
moyen d'un fluxmétre. Nous avons :

Kf = R ]* dit

La constante K a été délerminée avec une précision de l'ordre de
b milliémes.

L’étalonnage a été effectud en courant continu, les appareils de mesure
utilisés étant en ce cas plus précis. Les mesures de chaleur spécifique ont
été faites au moyen de fensions de chauffage alterpatives, pour lesquelles
il est plus facile d’obtenir au moyen de transformateurs des valeurs éche-
lonnées de Ia tension de 380 & 12 volts. Nous avons vérifié que les résultats
de mesure de la chaleur spéeifique n’étaient pas affectés par la forme de
courant de chanffage utilisé. :

BV. — Rlesure du temps de chaufiage.

Le temps de chauffage a été mesuré pour effectuer I'extrapolation de
la courbe de refroidissement-de Uéchantillon A Pinstant milieu du chauffage.
C’est une correction peu importante, comme on peut en juger d’aprés la
figure 9 : Iéchanffement de Péchantillon est oblenu en quelques dixiémes
de secondes, et son refroidissement s'effectue 4 une allure modérée.

Nous avons utilisé un fluxmetre [30] pour la mesure des temps.
Le schéma général (fig. 7) donne la disposition du circuit de mesure. des
temps dans lequel est inséré le fluxmétre, shunté par une résistance fixe.
L’inverseur R assure simultanément : en position 2, la fermeture du eircuit
comrprenant le fluxmeéire, et Palimentation du circuit de chauffage de
I’échantillon (un fil d’amence passe par 'inverseur R, I'autre par le contac-
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teur K qui est ouvert lorsque sa bobine est excitée); en position 1, le cireuit
de mesure du temps est onverti, ainsi que le cireuit de chauffage de I'échan-
tillon (la bohine du contacteur K est excitée).

() MARCHE D'UNE EXPERIENCE

I. — Conduite des mesures.

La température du four .est stabilisée, et mesurée,

Les courbes de variation de la résistivité des ferrites avee la tempé-
rature que nous avons étudides d’autre part permettent de déterminer la
tension de chauffage convenable pour fournir a4 Péchantillon une puissance
de 40 a4 50 watts. Le potentiométre ¢st équilibré, et I'on étalonne le galva-
noméire qui lui est associé. Le fluxmeétre I mesurant le temps de chauffage
est mis au zéro. ,

L’enregistreur photographique est mis en marche, et le spot du galva-
nomeétre décrit I'axe des temps., Pendant un temps trés court, linter-
rupteur R, qui est en position 1 (aucun courant ne passe dans I'échantillon,
ni dans le circuit de mesure du temps) est mis en position 2 : une certaine
énergie est dépensée dans 'échantillon, simultanément, le circuit de mesure
du temps est alimenté. Au moment oli Uinterrupteur R est remis en posi-
tion 1, on fermme la clé du circuit galvanométre, et on lit successivement
Pélongation maximum § du wattmétre, et la déviation 0; du fluxmétre.

‘. — Bépouillement.

I’enregistrement du refroidissement de Péchantilion en fonction du
temps donne des courbes dont nous présentons un spéeimen (fig. 9). L'axe
des temps ab a été déerit d'abord; b est Pinstant fin de chaunffage.

Le fluxmetre nous indique K 0, durée du chauffage Af que nous
reportons en Dbe, 4 Déchelle convenable, sur Ienregistrement photogra-
phique; (Elle est en général de 0,1 &4 0,6 sec.).

L’extrapolation de la portion de courbe ef se fait 4 l'instant d, milien
du temps de chauffage. : :

. L’étalonnage en pV de l'échelle du galvanométre nous permet de
calculer AE, puis AT au moyen d'une tahle de référence.

On connait Ian masse de ferrite M, celle de platine m, dont la chaleur
spécifique c;, est déterminée, & la fempérature indiquée, au moyen des
données de la littérature [29].

Il reste, au cas o0t cela est nécessaire, 4 délerminer la correction de
consommation propre g, du wattmetre. On Ia calcule connaissant la tension
d’alimentation, le temps de chauffage, et 1a résistance du cirenit tension.
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En définitive :
K @ = Mc, AT - nieq, AT | g
d’ott i1 est aisé de tirer ¢,

La précision de la méthode est de 2 & 3 %, du méme ordre que dans
les mesures calorimétriques sur des corps de cetle espéce.







TROISIEME PARTIE

RESULTATS EXPERIMENTAUX

I — Ferrite de zine,

Nous avons étudié ce ferrite entre 200 et 700°, Il est, comme mnous
I’avons dit, paramagnétique dans cette région. On ne {rouve aucunc ano-
malie de chaleur spécifique.

Nous avons tracé la courbe ¢, f(T). (fig. 10).

H, — Ferrite de nickel,

Le ferrite de nickel a été étudié jusqu’'a plus de 700°, ce qui nous a
permis de préciser le comportement de ce corps dans la région o il est
paramagnétique.

Sur la courbe ¢ f(T) (fig. 11), on remarque un maximum aigu vers
580°. L’étalement de I'anomalie liée 4 la disparition de Paimantation spon-
tanée se fait sur une vingtaine de degrés. La chute de ¢, se produit dans
une zone de température en bon accord avec les valeurs admises pour le
point de Curie de ce ferrite : 590° d’aprés FORESTIER et CHAUDRON [31],
597° d’aprés les mesures plus récentes de PautueENeT [32].

L’évaluation de l'ordre de grandeur de l'énergie mise en jeu par la
disparition de l'aimantation spontanée, ainsi que Pont fait P. WEiss,
A, Prccarp et A, Carrarp pour d’autres ferro-magnétiques [3], donne
pour Fe,O; NiO, une énergie de 3,9 cal. par gramme,

Nous avons ¢tudié le comportement de ce ferrite aprés divers traite-
ments thermiques, comme en témoignent les points représentatifs (fig. 11)
repérés par des symboles différents, les valeurs de la chalenr spécifique
n’en sont pas affectées.
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IfL. — Ferrite de cobalt.
Nous avons étudié le ferrite de cobalt jusqu'a 600°.

Sur la figure 12, nous remarquons que la disparition de l'anomalie
an point de Curie s’étend sur une vinglaine de degrés environ, comme
pour FeyO, NiO. Ceci se ‘produit vers 500°, ce qui est en bon accord avec
la valeur 496° trouvée par PAUuTHENET [32] pour le point de Curie de ce
ferrite.

Flg 18 Fe, O, CoO Cp HT)
cp 4 cal/gr
0,3 |-
0,2 +
o1 | , .

1 I L 1, 1
e} 100 200 300 400 500 GO0 700 e
. pc

L’ordre de grandeur de I'énergie liée & la disparition de I'aimantation
spontande est pour Fey,0; CoO 6,3 cal. par gramme.

Comme pour FeyO3-NiO, les valeurs de ¢, sont indépendantes des trai-
tements thermiques subis par I'échantillon.

V. — Ferrite de magnésivm.

L’étude de ce ferrite dont la sensibilité des propriétés magnétiques [83]
et dilatométriques [34] aux traitements thermiques est connue, semblait
particuli¢rement intéressante.

Nous avons effectué un grand nombre de mesures sur ce ferrite, sur
des échantillons refroidis frés lentement depuis 700° (10°/heure), ou
trempés dans un courant d’azote depuis 700°.
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On voit (fig. 13) que jusqu'a 450", la chaleur spéeifique de I'échantillon

trempé (courbe 1) est inférieure 4 celle de Véchantillon qui a subi un
refroidissement trés lent (courbe 2).

On sait gue le point de Curie du ferrite de magnésium est sujet &
d’'importantes variations : A, SErrEs [35] donne deux valeurs, 315° et 339°.
Nous avons trouvé pour la variété refreoidie lentementi, une chute de la
chaleur spécifique vers 375°. Pour la variété trempée, qui évolue rapidement

Fig 13 Fe O~ MgGC [ F(T
ig 5 C; M3 p FITY
Cp‘ cal/gr 0 Trempe
@ Ref.lent
0,3 |
Q2L
i
011 ! 1 . 1 L L o
Q 100 200 300 400 500 500 Tp‘;C

dans cette zone, une anomalie de la courbe ¢, f(T) & 330° fait penser que le
point de Curie doit se frouver & cette température. ‘ :

Nous n’avons pas cherché 4 évaluer l'ordre de grandeur de I'énergie
mise en jeu par l'anomalie magnétique. L'évolution de 1’échantillon dans
Ia région paramagnétique rend en effet touie extrapolation hasardeuse.

V. — Ferrite de cuivre.

On sait qu’il est possible de maintenir 4 I'état de faux équilibre, jusqu’a
300-350° [1] la variété cubique trempée du ferrite de cuivre. Il paraissait
particuliérement intéressant d’effectuer une étude de ce corps.

Contrairement a ce que nous venons de voir pour le ferrite de magné-
sium, nous n’avons pu mettre en évidence auncune variation de la chaleur
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spéeifique, 4 la suite de différents traitements thermiques, pour le ferrite
de cuivre. Il se comporte & ce point de voe comme les ferrites de zine, de
nickel et de cobalt. ‘

La faible résistivité de Fe,Op CuO a haute température a limité nos
mesures 4 quelques dizaines de degrés au-dessus du point de Curie.

Fig 14 Fe203 Cu0 Gpf(T)
Cp cal/gr-
0,2 + B/%/ 3
M )r*
o 1 1 1 ! ]
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CONCLUSION

Nous avons exposé I'étude détaillée, et la mise au point d’'une nouyelle
méthode de mesure de la chaleur spécifique vraie appiicable 4 des corps
non métalliques..

Griace A cette méthode, nous avons étudié, jusqu’ad une température
de 700° pour certains d’entre eux, un ferrite paramagnétique (Fe,0; ZnO0),
et quatre ferrifes ferromagnétiques. Pour Fe, 05 NiO et Fe,(0y CoO, nous
donnons l'ordre de grandeur de I'énergie li¢e & la disparition de I'alman-
tation spontanée. Nous metfons en évidence le comportement particulier
de Fe,0;MgO aprés traitement thermique.







ANNEXE
Résistivité des ferrites en fonction

de la température

INTRODUCTION

Nous avons signalé précédemment que les ferrites sont des semi-
conducteurs dont la résistivité est élevée A température orvdinaire. Cette
résistivité est affectée d’un coefficient de température négatif, et grand.
II est done intéressant de le connaitre pour les applications radioélectriques
dont nous avons parlé. Mais il est possible de lui trouver des utilisations.
Parce qu’il est important, pour mesurer commodément de faibles élévations
de température (bolométre). Parce qu’il est négatif, pour corriger dans
certains cas les effets de régistances métalliques, dont le coefficient de
température est positif (résistances de protection pour filaments de
chauffage de lampes).

Pour la magnétite [36], les ferrites de nickel, de magnésium, de man-
ganése [37], nous disposions de quelques renseignements. Ceux-ci sont
incomplels, en particulier sur les chapitres traitements thermiques et
densité.

Nous avons étudié le comportement électrique des ferrites de cobalt,
de zine, de cuivre, et complété les données existantes pour les ferrites de
nickel et de magnésium.

Avant d’exposer la méthode de mesure employée et les résultats expé-
rimentaux, nous rappelerons rapidement quelques propriétés caractéris-
tiques des semi-conducteurs, qui expliquent le choix de la méthode de
mesure, et justifient le mode de représentation uttlisé pour traduire par
des courhes les résultats expérimentaunx obtenus.

Rappel de quelques caractéristiques des semi-conductenrs,

Il est convenu de classer parmi les semi-condueteurs des malériaux
dont la résistivité est trés élevée par rapport & celle des métaux. Les territes,
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dont la résistivité, exception faite pour la magnétite, est environ 101? fois
plus élevée que celle du fer, sont des semi-conducteurs.

I1 esi bien connu que les semi-conducteurs ne suivent pas la loi d’Ohm.
Les courbes U f (I) ont I'allure générale représentée (fig. 1). La résistance,

I

Fig1d Catacterislique de Fomctiennement

dwvn semli. ¢conductrur

du semi-conductenr, représentée par la tangente de Pangle 8, formé par la
droite passant par le point de fonctionnement et 'axe des abcisses, varie
en fonection de 1a tension appliquée. Elle reste 4 peu prés constante dans le
domaine des faibles tensions.

Lorsque le courant augmente heaucoup, 'effet thermique se manifeste
par un abaissement de la résistivité, le coefficient de température de eelle-ci
étant, nous Pavons dit, négatif et grand. '

Rappelons que, théoriquement, deux faecteurs gouvernent la variation
de résistivité d'un semi-conducteur en fonction de la température :

— la longueur du libre parcours moyven des ¢lectrons diminue au

moins en raison inverse de la température;

— le nombre d’électrons de conduetibilité augmente cependant, avec

rapidité, en fonction de la température, suivant une loi exponentielle.

Ce second effet est prépondérant, au moins jusqu’a une certaine tem-
pérature, et il en résulte une variation de la résistivité suivant une loi
de la forme

p = Ae¥T
A et b étant des constantes positives, indépendantes de la température.
1
Dans le eas théorique, la représentation de log. p en fonction de —

donne lien & une variation linéaire : c’est ce mode de représentation, com-
munément employé pour les semi-conducteurs, que nous avons utilisé.
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METHODE DE MESURE

A) PRINCIPE

Les remarques que nous avons faites au sujet de la non-cbservation
de la loi d’Ohm par les semi-conducteurs définissent la précaution indis-
pensable ‘& prendre au cours des mesures de résistivité : application &
I'échantillon d’une tension faible pour se trouver dans la partie initiale de
la eourbe Uf () (fig. 1).

Par la méme ocecasion, on évite toute manifestation de Deffet ther-
mique, le courant de mesure étant trés faible.

Pour ces raisons, nous avons adopté une méthode potentioméirique,
dont le principe consiste & mesurer les chutes de tension dans ’échantillon,
et dans une résistance étalonnée traversée par le méme courant.

La tension utilisée pour la mesure est faible (2 4 10 millivolts); elle
est connue, et le courant de mesure est tel que la puissance dissipée dans
Péchantillon au cours de la mesure ne dépasse jamais 1 milliwatt.

B) MONTAGE EXPERIMENTAIL

Un certain nombre de dispositions du montage expérimental sont
communes avece celles que nous avons exposées 4 propos de la méthode de
mesure des chaleurs spécifiques. Les échantillons sont les mémes que ceux
dont nous avons décrit la préparation. De méme, le four horizontal, ainsi
que le systéme de connexions aux plaquettes sont identiques A ceux que
nous avons déji déerits.

Nous n’utilisons pour les mesures de résistivité quun disque de ferrite,
recouvert de platine sur ses deux faces. Nous retrouvons (fig. 2}, aboutissant
4 chaque face du disque, deux amenées de courant A et B, et les prises
de tension correspondantes E et D, tous ces fils, étant, bien entendu, en
platine.

Pour simplifier le montage, nous avons associé, sur une des faces,
un fil de P{RE E 4 la prise de tension C. Ainsi est constitué le thermocouple
servant 4 mesurer la température de I’échantillon.
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Le circuit de mesure comprend, en partant de la source 6 volts continu,
un interrupteur K, puis, en série : une résistance R, permettant de régler

le courant potentiométrique (domaine de variation 105 4 1 ohm), R, résis-
tance de coinparaison, et la plaguette échantillon.

La mesure des chutes de tension, el la f.eun; du couple Pi-Pt.RA est
faite au moyen d'un potentiométre & deux directions a et &. La mesure
de la température est faite au moyen de la direction @, celle des chuies
de tension dans I’échantillon et la résistance de comparaison avec la
direction b, un inverseur J permettant d’effectuer successivement ces deux
mesures,

() EXECUTION DES MESURES

La température du four étant stabilisée, nous-ajustons R, a4 une valeur
convenable pour que la chute de tension dans U'échantillon soit de 2mV.
environ, puis nous ajustons R; pour que la chute de tension dans cette
résistance de comparaison soit du méme ordre.

Ce réglage préliminaire étant effectué, nous ouvrons Iinterrupteur K
{pour éviter I'apparition de f.e.n. parasites) et nous mesurons la f.e.m.
du couple (potentiométre, direction a).

Ensuite nous mesurons successivement, X étant fermé, les chutes de
tension U, dans I'échantillon (potentiométre direction b, inverseur J posi-
tion ¢) et U, dans la résistance de comparaison (potentiométre direction b,
inverseur J position d}. v
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La résistance X de I’échantillon est trés simplement

Uy
X =--R,
U,

A la température considérée. La résistivité est calculée au moyen des dimen-
sions géométriques de I’échantillon, mesurées au préalable.

Le domaine de mesures de fa méthode va de 20.000 4 quelques dixiémes
d’ochms. A haute température, Uexactitude des mesures dépend des mémes
considérations d’uniformité de répartition des lignes de courant que nous
avons exposées a propos des mesures de chaleurs spécifiques.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

I. — Traitemenis thermiques.

Pour chague ferrite, nous avons effectué Jes mesures sur un échantilion
ayant subi un refroidissement lent standard (60 4 80° C/heure}. Puis nous
avons effectué dans les mémes conditions (¢est-d-dire, en commencgant par
les températures les plus basses) les mesures sur le méme échantillon
trempé depuis 700° C. dans un courant gazeux. Enfin, nous avons vérifié
quun refroidissement lent, postérieur 4 la trempe, permet de retrouver
les valeurs initialement mesurées de la résistivité.

L’abaissement considérable de la résistivité est un phénoméne général
pour tous les échantillons trempés. On notera, sur les eourbes représen-
tatives, que pendant I’évolution qui se produit dans 'échantillon lors d’un
échauffement postérieur 4 la trempe, le coefficient de température de la
résistivité devient positif dans un intervalle assez étroit de températures,
ce qui est remarquable chez un semi-conducteur.

1i, — Mesures sous différentes tensions,

Nous avons effectué toutes les mesures en ulilisant successivement des
chutes de tension de 2, 5 et 10 millivolts dans Féchantillon. Nous avons pu
constater qu’a température déterminée, la résistance mesurée est constante
a 1 9% prés, sous ces diverses tensions. Ceci montre que nous nous trouvons
dans la partie initiale de la courbe Uf (I). '
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I, — Ferrite de cobalt.

Cest sur ce ferrite que nous avons effectué I'dtude de Yinfluence de

Ia densité sur la résistivité.
Nous voyons (fig. 3) que lorsque la densité apparente de I'échantillon
passe de 4,40 4 4,85, la résistivité est divisée par un facteur voisin de 100.
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Comme Yont remarqué d’autres auteurs de mesures de résistivité sur
des ferrites, les courbes log p f (1/T) présentent une légére concavité tournée
vers le bas (fig. 3).

Il ne nous a pas été possible de mettre en évidence une anomalie dans
la variation de la résistance au voisinage du point de Curie, ni pour ce
ferrite, ni pour les autres ferrites ferromagnétiques que nous avons étadiés.

IV, — Ferrite de zine,

Comme pour les ferrites dont nous exposons les résultats plus loin,
nous avons étudié un échantillon refroidi lentement et un échantillon
trempé.
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Nous avons traduit ces résultats par les courbes log ¢ f (1/T) (fig. 4).
Remarquons seulement la concavité particulidrement accentuée de la courbe
relative & 'échantillon ayant subi un refroidissement trés lent. L’abaisse-
ment de résistivité résultant de la trempe est assez considérable; la résis-
tivilé de I’échantillon trempé est environ 100 fois plus petite, La densite de
Péchantilon étudié est 3,8.

Y. — Ferrite de cuivre,

Deux faits sont & signaler, qui apparaissent sur les courbes log o f (1/T)
(fig. 5). Au cours de son évolution par échauffement, Péchantillon prend,
dans un intervalle de température assez étendu, une résistivité légérement
supérieure a celle de I'échantillon refroidi lentement, ce que nous n’avons
pas constaté chez d’autres ferrites, D’autre part on peut constater gqu'a
hante température le coefficient de température est plus élevé que celui
d’autres ferrites de densité égale (4,4). Pour le ferrite de echalt, par exemple,
a b00® G, o = 199 Q/cm, a la méme température, g = 20 }/cm environ
pour Fe,0;Cu0. Ceei explique les difficultés que nous avons rencontrées a
haute température, dans les mesures de chaleur spéeifique du ferrite de
cuivre.
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V1. — Ferrite de nickel.

La figure 6 représente log ¢ f (1/T) dans les deux cas. Remarquons
que la diminution de résistivité due 4 la trempe est trés sensible. La résis-
tivité de I’échantillon refroidi lentement est divisée par 1000 environ, 3
basse température. Nous avons reporté quelques points représentatifs tirés
des mesures de GUILLAUD et BERTRAND. Ils viennent se placer au voisinage .
de la courbe log ¢ f (1/T) relative a4 notre échantilion trempé. I est pro-
bable que la densité du produit étudié par ces auteurs est plus élevée que
celle de l'échantillon étudié par nous, qui est de 4,1. Il est possible aussi
que le traitement thermique, qui n'est pas précisé dans les mesures précitées,
soit différent.

VII. — Ferrite de magnésium.

Les courbes représentatives correspondantes (fig. 7) montrent que la
résistivité de I’échantillon trempé est environ 1000 fois plus petite que celle
de I’échantillon refroidi lenfement. Nous avons représenté quelques points
relatifs aux mesures de GuiLLAUD el BERTRAND. L’accord est ici satisfaisant
avec nos résultats. Bien que nous ayons effectué un nombre assez grand
de miesures de part et d’autre du point de Curie (celui-ci étant peu élevé)
aucune anomalie n’a été décelée. La densité de I'échantillon étudié est 3,7.
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CONCLUSION

Dans cetie étude de la résistivité des ferrites, nous avons complété
les données existantes, en nous attachant a préciser 'influence de la densité
et des traitements thermigues.

Nous avons montré qu’a densité égale, la résistivité des ferrites de zine,
de nickel, de cobalt, de magnésium, est du méme ordre de grandeur. Celle
du ferrite de cuivre est inférieure ce qui explique les difficultés que nous
avons rencontrées 4 haute températurc dans les mesures de chaleur spéei-
fique de ce corps. '

Nous avons mis en ¢vidence : d'une part, la non-observation de la loi
théorique de variation de la résistivité en fonction de la température pour
les ferrites étudiés; d’autre part, la sensibilité de la résistivité aux trai-
tements thermiques : son abaissemenl considérable pour tous les échan-
tillons trempés est un phénoméne général,

En ce qui concerne ce dernier fail, signalons qu'une éventuelle modi-
fication de la composition moyenne n’est pas &4 envisager comme expli-
calion, Des pesées effcctuées avec une précision de Uordre de 1/10.000° ont
montré qu’aucune différence n’apparait & la suite des traitements thermi-
ques. Seuls peuvent entrer en ligne de compte des changements de position
d’atomes & température élevée, changements auxquels la.trempe rapide ne
laisse pas le temps de se produire pour redonner la structure d'équilibre,
4 100° C par exemple.
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