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AIMANTATION SPONTANEE DES FERRITES ()

Par R. PAUTHENET

SOMMAIRE. — La premiére partie de ce mémoire ést consacrée a la
description d’une installation de mesure des aimantations, avec une pré-
cision de l'ordre du milliéme, dans des champs pouvant atteindre
20 000 cersteds et a des températures pouvant varier depuis 200 K jusqu’a
1 0000 K. -

Dans la seconde partie, on expose les résultats de mesures concernant
quelques ferrites purs ou mixtes. La variation thermique de I'aimanta-
tion spontanée des ferrites de Ni, Co, Fe et Mn a é1é étudiée jusqu’au point
de Curie et on a montré que les courbes peuvent s’interpréter d’une
mauniére satisfaisante par la théorie du ferrimagnétisme, en utilisant les
coefficients de champ moléculaire déterminés par P. Maronidans la région
paramagnétique. Oo a étudié les variations du moment A saturation
absolue des ferrites de Cu et de Mg et montré que les résultats s’accordent
avec la théorie de L. Néel, relative 4 ['équilibre statistique des ions hiva-
lents sur les sites téiraédriques et octaédriques. Enfin on a examiné les
ferrites mixtes de nickel et de zinc et montré, que, pour les faibles teneurs
en zine, le moment a saturation absolue variait conformément aux prévi-
sions de la théorie du ferrimagnétisme. On a également délerminé la
variation thermique de I'aimantation spontanée de ces ferrites mixtes et
précisé 'influence des traitements thermiques.

INTRODUCTION

1. Historique. — En 1907, P. Weiss (1) a mesuré l'intensité d’aiman-
tationd’un échantillon de magnétite naturelle (ferrite de fer : Fe;04Fe0)
dans un champ magnétique de 8 300 e et & des tem pératures comprises
entre 77°K et celle de disparition du ferromagnétisme (point de Curie
ferromagnétique). En 19og, Hilpert (2) a montré que, par subslitution
dans la magnétite de I'ion bivalent Fe par un autre ion hiva-
lent M, on obtient les ferrites, de formule générale Fe,0:MO; dont
quelques-uns doués de propriétés ferromagnéliques. En 1926, Fores-

(') Thése soutenue le 17 mars 1951.
R. PAUTHENET 1




2 R. PAUTHENET

tier et Chaudron (3) ont abordé I'étude thermomagnétique au-dessis
de la température ordinaire de certains de ces corps. En 1929, P. Weiss
et R. Forrer (4) ont repris I'étude de la magnétite avec une prec:smn
relative du milliéme, depuis les basces temperatures jusqu’a la tem-
pérature ordinaire. Récemment, Ch. Guiilaud a étudié, dans ce
méme domaine de températures, les ferrites simples de Mn et de
Co (5), les ferrites mixtes de Ni-Zn (6), de Co-Zn (7), de Mn-Zn (7),
de Mg-Zn (8), ainsi que les systtmes mixtes formés par substitution
d’une fraction d’ion bivalent par une fraction égale d'un autre ion
bivalent tels (Fe,0;, xNiO, (1-2)Mn0), (Fe,0;, £Co0, (1-x)Ni0),
(Fe;Os, xMnO, yCo0O, £NiO) (8) et ceux Formés par substitution d’une
fraction d'ion ferrique par une fraction égale d’un autre ion trivalent,
tels (xFe, (2-2)Al) O3, FeO (8). Simultanément, E. W. Gorter (g) (10)
a déterminé l'aimantation & saturation de plusieurs ferrites mixtes
de Zn avec 'un des constituants suivants : Mn, Fe, Fey-Liy;, Ni,
Mg, Co.

Afin d’éprouver la validité de la théorie da ferromagnétisme des
ferrites, ou ferrimagnétisme, proposée récemment par L. Néel (11),
nous avons déterminé la variation de 'aimantation sponlanée d’un
grand nombre de ferrites depuis la température de I'hydrogeéne
liquide ou celle de I'azote liquide, bouillant respectlvement sous la
pression atmosphérique normale & 20,[; Ket 77° K, jusqu’au point.de
Curie ferromagnétique.

Nous exposons, dans une premiére partie, le principe des méthodes
expérimentales, la description sommaire des appareils et leurs condi-
tions d’utilisation, dans une seconde partie les résultats des mesures
sur les ferrites et leur confrontation avec la théorie.

PREMIERE PARTIE

TECHNIQUE EXPERIMENTALE

2. Principe des mesures. Le probléme technique.
les aimantations en appliquant la méthode classique d’extraction
proposée par P. Weiss (12) et développée avec de nombreux détails et
variantes dans les travaux de Peschard (13), Weiss et Forrer (14) (4),
Sadron (15), Fallot (16) et Taglang (17). Elle consiste & extraire brus-
quement un échantillon de substance magnétique, porté a une.
température définie dans un champ magnétique déterminé, d'un
ensemble de bobines induites reliées 4 un galvanomeétre balistique.

L'aimantaiion spontanée spécifique s, (relative & 1 g. de matiere),



ignétique au-dessus
s. En 1929, P. Weiss
' avec une précision
ures jusqu’a la tem-
a étudié, dans ce
mples de Mn et de
(7), de Mn-Zn (7),

1és par substitution _

gale d’un autre ion
xCo0, (1-x)Ni0),
r substitution d’'une
aulre ion trivalent,
« W. Gorter (g) (10)
eurs ferrites mixtes
1, Fe., FEg,g'Liovg, Ni,

rromagnétisme des
nt par L. Néel (11),
on sponlanée d'un
re de I'hydrogeéene
ectivement sous la
, Jusqu’au point de

ancipe des méthodes
reils et leurs condi-
sultats des mesures
e.

— Nous mesurons
ssique d’extraction
ombreux détails et
set Forrer (14) (4),
ste & extraire brus-
que, porté 4 une.
> déterminé, d'un
ométre balistique.
a 1 g. de matiére),

A )

AIMANTATION SPONTANEE DES FERRITES 3

a une température donnée, s'obtient en extrapolant jusqu’au point -
d’abscisse nulle la courbe représentant la variation de I’aimantation
spécifique s en fonction de l'inverse du champ H; qui régne 4 l'inté-
rieur de ’échantillon ; cette courbe est en général une droite d’équa-
tion ¢ = Gx(l ——%), dans laquelle le coefficient @ représente la
3
durelé magnétique de la substance. '
L'aimantation a saturation absolue s, (aimantation spontanée a
00 K) se détermine en extrapolant jusqu’au zéro absolu la courbe de

variation de 'aimantation spontanée représentée en fonction de T,
3

T2, ou T? suivant les échantillons.

Le point de Curie ferromagnétique f a été défini comme étant la
température & partir de laquelle le champ coercitif est nul. La justifi-
cation en sera donnée dans un paragraphe ultérieur (§ 14 0).

La résolution du probléme technique doit satisfaire aux conditions
suivantes : —

a) Placer un échantillon de substance dans un champ magnétique
d’intensité variable jusqu’a 20 ooo e et tel que sa non-uniformité
dans le volume occupé par I'échantillon n’ait pas d’influence appré-
ciable sur la valeur de 'aimantation.

b) Porter cet échantillon & une température variant entre 20,4° K
et 1 ooo° K, uniforme dans son volume.

c¢) Permettre des mesures rapides avec la précision maximum et le
minimum de facteurs de correction. ;

Dans ce but, nous avons construit un gros éleclro-aimant perforé
suivant ’axe des noyaux polaires, d’'un trou cylindrique, permettant
d’introduire dans I'entrefer un four électrique 4 tube de platine ou un
vase Dewar, & I'intérieur desquels est placé I'échantillon a étudier.

CHAPITRE PREMIER
LELECTRO-AIMANT (4) .

3. Description. — Sa conception s’inspire des différents types cons-
truits précédemment par P. Weiss et ses éléves..

Le circuit magnétique est du type cuirassé (fig. 1); le diametre des
noyaux est de 320 mm. a leur sortie de la culasse, il diminue gra-
duellement ; le contour des noyaux se termine en forme de parabo-

() Il a été réalisé suivant les indications de MM. Néel et Fallot. La
culasse a été coulée aux aciéries d'Ugine; I'usinage et le montage ont été
effectués a l'atelier central de I’'E. N, S. E. H. G.
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loide tronqué normalement 4 I'axe suivant un cercle de 50 mm. de
diamétre. Les nez polaires sont interchangeables, ils sont en fer doux

dans le cas de nos mesures. Les noyaux
polaires sont perforés suivant laxe
| d’un trou cylindrique dont le diameétre
s'abaisse 4 15 mm. dans le nez polaire.,

{Oecm

7 SIS L’entrefer réglable a été fixé 3 26 mm.
/'.'4_.;. ~ ST L'enroulement inducteur comprend
/) FHEEEEN S — 2 000 spires de tube de cuivre, de
7% SIS S i 7mm. de diamétre extérieur et 4,4 mm.

m%ﬁ_. — de diamétre intérieur, réparties  en
J/ quatre bobines : chacune d'elles est
1 formée de cing sections, de longueur
// inférieure a 16o m., connectées en

série pour le passage du courant
électrique’ et en paralléle pour Ia
_ circulation de l'eau de refroidisse-
Fig-1:Coupe de Idlectro-aimant ment,

4. Topographie du champ de I'entrefer. — i importe de connaifre
la topographie du champ magnélique au voisinage du centre (e
symétrie de 'entrefer, afin de donner aux échantillo
sions telles que la non-uniformit
erreur négligeable.

Opérant avec une petite bobine plate, circulaire, repérée par la
position de son centre et reliée & un galvanomeétre balistique,
avons déterminé, pour dif}'éren[es‘in._tensités inductrices, la v
moyenne H, du champ dans la surface de la bobine. E
pac H, la valeur moyenne du champ dans la bobine

centre est'au centre de symétrie de I'entrefer,

ns des dimen-
é du cbamp ne produise qu'une

nous
aleur
n désignant
lorsque son

nous avons représenté

A 5 4 Hm*Hrno
la variation des ecarts relalifs —g—0

/00 pour différents points
m

de 'axe longitudinal (fig. » a)
centre de symétrie (fig. » L) (1),
Si I'on considére un échantillon de 9 mm. de longueur et de 2 mm,

et d'un axe transversal passant par le

(') Coonaissant Ja variation du champ moyen dansla bobine en fonction
de la distance de son centre au centre de symétrie de I'entrefer, on peut .
déterminer la variation du champ exact

H en chaque point de I'axe; le
calcul, effectué pour les points de I'axe transversal, montre que, si H; est

TR % H-H
le champ exact au centre, la variation relative de : i ® 0/00 est du
0
Hm‘Hma
Hp

méme.ordre de grandeur que :

o/oo.
0

i

R

ot




arcle de 50 mm. de
ils sont en fer doux
1esures. Les noyaux
orés suivant l'axe
ue dont le diamétre
dans le nez polaire.
1 été fixé a4 26 mm.
ucteur comprend
ube de cuivre, de
xlérieuret 4,4 mm.
'eur, réparties _en
hacune d'elles est
tions, de longueur
n.,. conneclées en
ssage du courant
paralléle pour Ia
u de refroidisse-

porte de connaitre
age du centre dJe
iillons des dimen-
e produise qu'une

re, repérée par la
e balistique. nous
uctrices, la valeur
ine, Ko désigonant
»bine lorsque son

avons représenté
r différents points

sal passant par le

rueur et de 2 mm.

bobine en fonction
T'entrefer, on peut .
point de I'axe; le
'ntre que, si H, est

H,
0, o/00 est du

AIMANTATION SPONTANEE DES FERRITES 5

de diamétre, les 2/3 de son volume sont placés dans une zone de
champ extérieur uniforme a 2 o/oo, I’écart relatif maximum étant de
15 ofoo aux extrémités du grand axe. Pour une loi d'approche

linéaire c:os(t — — )avec un coefficient de dureté magnétique a

!

gal a bo, le calcul montre que dans le cas le plus défavorable ou le
champ varierait de 15 ofoo & l'inté-
rieur du volume entier de I’échan-
tillon, la variation relative sur
I'aimantation serait inférieure a
0,08 o/oo pour des valeurs du
champ supérieures a 10 0oo <,

-10

7 -20
H|.|,.‘-Hr‘,.‘u‘I

Hl’!’\u /' 3 -
g 1 o 1 T

Fig-2a :Courbes Hm- Hm,/sunvant l'axe
Hrm

Figq 2b : Courbes H = mysurvantlaxe

longitudinal pour I= 35 25-20-5amp- transversal pour 1= 20 -10amp-

Cette variation est a fortior: plus petite dans le cas de nos échan-
tillons; elle est donc négligeable.

5. Etalonnage du champ magnétique de 1'électro-aimant. — L’entre-
fer est un cylindre droit de 50 mm. de diameétre et 26 mm. de hau-
teur. Le courant inducteur, fourni par une batterie d’accumulateurs
de 80 V, est regle par un rhéostat a plots et mesuré par un ampere-
métre de précision. -

Cet étalonnage a été réalisé en faisant tourner de 180° dans le
champ une petite bobine reli¢e & un galvanométre balistique et de
dimensions comparables & celles de nos échantillons. Nous avons
mesuré ainsi la valeur moyenne du champ auquel est soumis I'échan-
tillon. La surface de cette bobine a été déterminée & partir d’une sur-
face étalon connue a 1/3 000 prés, en comparant au galvanométre
balistique les flux coupés par chacune d’elles dans un méme champ
uniforme créé par un électro-aimant a entrefer cylindrique de grand
diamétre par rapport & celui des bobines. La surface étalon était
constituée par une spire de fil de cuivre, enroulée sur un corps en
laiton cylindrique et soigneusement usiné, dont le diamétre a €té
mesuré au comparateur. Nous donnons ci-dessous le tableau d’éta-




lonnage relatif a la branche descendante du cycle d’aimantation de -

P’électro-aimant.

R. PAUTHENET

TasLEavu 1 (fig. 3)

I amp. Hc I-amp He I amp. He
1 950 13 10 780 24 17 150
2 "1 790 14 11 5oo ah 17 450
3 2 630 15 12 280 26 17 730
4 3 450 16 13 020 a7 13 000
5 4 270 17 13 730 28 18 380
6 5 ogo 18 14 4oo 29 18 4go
7 5 g10 19 15 o10 3o 18 710
8 6 7:0 20 15 bj0 31 18 g20
9 7 bdo a1 16 020 32 19 130

10 8 340 23 16 420 33 19 340
11 g 152 23 16 810 34 19 b4o
12 9 970

6. Bobines induites (fig. 4). — Sur
un corps en cibanite A, sont placées
deux bobines B, et B, de fil de cuivre,
fixées et isolées a I'araldite : la bobine
intérieure B, comprend environ 3 /oo
spires de fil de 15/100 mm , la bobine

163K
oe

20

-

10 /

/

o] 10 20

30

Fig3 :Courbe d’étalonnage de

I’ alectro-aimant.-

extérieure B, enroulée en sens inverse de la précédente et de surface
totale approximativement égale, comprend envirou 1 100 spires de

fil de 30/100 mm.

40 Tamp

OOREOEE @@

Fig 4 — Bobines induites et

Four électrique-




: d’aimantation de

amp. H e
24 17 150
25 17 4bo
26 17 730
27 18 000
28 18 280
29 18 490
do 18 710
3 18 g20
32 19 130
33 19 340
34 19 5o
i
ViR

20 mm
—_—
(2)
e ®
7 PC
——
-~ e

s induites et

électrique -

mte et de surface
1 1 100 spires de
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L’effet de I'extraction hors de ces bobines, mises en série, d'un
dipéle magnétique placé en leur centre commun prédomine dans la
bobine B, ; la bobine B; est destinée 4 compenser les courants induits
dans B, par les variations accidentelles du champ dans l'entrefer.
Une troisieme bobine B, en série avec les deux précédentes, orienta-
ble dans le champ de fuite de I'électro-aimant, permet une compen-
sation parfaite pour chaque intensité du champ : par un étalonnage
préalable, nous avons déterminé linclinaison de la hobine pour
laquelle I’effet d'une variation du courant inducteur de 1 o/o autour
d’uné valeur définie est annihilé. :

7. Etalonnage en valeur absolue du circuit induit. — Nous P'avons
réalisé en mesurant la déviation du galvanométre balistique — pour
une valeur donnée de la résistance ohmique placée & ses bornes —
correspondant 4 une variation connue de moment magnétique. Ce
moment M est celui d’une bobine d’aire connue avec précision (§ 9),
parcourue par un courant mesuré au moyen d’un ampéremeétre ¢éla-
lonné. La bobine, refroidie par un bain de pétrole, est placée au
centre de l'entrefer & la méme place que ’échantillon. Lorsqu’on

~ modifie la résistance ohmique du circuit induit, pour changer la

sensibilité du galvanomeétre, le nouvel étalonnage en valeur absolue
est obtenu par l'intermédiaire d’une mutuelle inductance dont le
secondaire est inséré 4 demeure daus'le circuit induit; il suffit de
comparer, dans chaque sensibilité, les déviations du galvanometre
balistique, correspondant 4 une variation de flux produite en annu-
lant un courant de 1 amp. dans le primaire de la mutuelle induc-
tance.

8. Correction d’images magnétiques. — Si, aprés avoir effectué
I’étalonnage précédent dans un champ nul, on répéte la mesure dans
des champs progressivement croissants, on constate que, pour une
méme variation de moment magnétique M ; le galvanoméire balisti-
que enregistre des déviations progressivement décroissantes : il
s'agit d’une variation de l'inlensité des images magnétiques de la
substance dans les piéces polaires, variation liée & la diminution de
la perméabilité qui accompagne 'aimantation de ces picces.

Comme nos échantillons pouvaient tous étre taillés & la méme lon-
gueur, mais a des largeurs différentes — comprises entre 1,2 et
2 mm. — imposées par la largeur du bitonnet origine, nous avons
étudié la variation du facteur ¢ o/o de correction d’images magnéti-

‘ques (tableau 2 et fig. 5) au moyen de trois bobines de g mm. de lon-

gueur et de diamétre moyen respectif : 1,6 mm.; 2,2 mm. ; 4,8 mm.
Nous remarquons qu'il suffit que ¢ soit connu au maximum & 2 ofo
prés pour que l'erreur sur le moment soit de 1 o/oo.




8 R. PAUTHENET

TaBLEAU 2,

Facteur de correction d’images magnétiques ¢ ojo
I amp, Smm; 1,6 mm, 2,2 mm, 4,8 mm.
4 0,038 0,049 ! 0,052
6 0,081 0,068 0,006
8 0,186 0,13 0,214
10 0,334 0,2/ 0,407
12 0,553 : 0,46 0,741
14 0,867 0,87 1,39
16 1,38 ; 1,38 1,91
E T 2,18 2,18 2,82
20 2,98 ‘ ‘3,10 3,60,
22 3,69 3.8 ,20
24 L T 4,36 4,70
26 4,54 4,68 5,04
28 4,77 4.99 5,31
3o b4,y 5,25 5,b0
3a b,17 5,46 5,65
34 5,31 5,61 5,75
£ . :
e
B l P
32
30
—28
Y e e
;(Kté///—«r—zz.
A 22
4 /‘ )________——"’"—_‘
‘—F{?-_/—‘;//Jrzo

i
\.

Bl d e 22 o0 R R

Fig5 - Courbes donnant lavariation de la correction
d'images magnétiques pour differentes intensités

et difféerents diamétres.
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CHAPITRE II

LES TEMPERATURES ET LE SYSTEME D’EXTRACTION

9. Les hautes températures. — L’échantillon est chauffé & P'inté-
rieur d’'un four (fig. 4) a tube de platine, s’introduisant dans la
cavité cylindrique des noyaux polaires. Le tube de platine C a
6,9 mm. de diamétre intérieur et 7, 6 mm. de diamétre exlérieur; il
est entouré d’un calorifugeage d’air D de 1,7 mm. d’épaisseur, pms
d’une chambre périphérique E de 1 mm., dans laquelle ciicule, sui-
vant un chemin défini par une double hellce F, un débit uniforme
d’eau de refroidissement. Cette eau entre et ressort par la partie
superleure du four, ce qu1 empéche la formation de bulles d’air.
L’amenée de courant supérieure G est constituée par quatre tubes de
cuivre parcourus par un courant d’eau, soudés 4 une machoire H en
cuivre. Dans cette machoire refroidie, le contact électrique est assuré
par serrage, entre les mors, de bandes du tube de platine rabattues
en étoile, obtenues en fendant ce tube en huit parties égales, suivant
une génératrice, sur une longueur de g mm. ; une tige de cuivre I,
brasée a l'intérieur du tube de platine et plongée dans un godet a
mercure J refroidi, constitue l'amenée de courant inférieure. Les
parties sous tension sont isolées par des pieces en stéatite K.

La faible inertie thermique de ce four rend sa température trés
sensible aux fluctuations accidentelles de tension du réseau. Pour
éviter cet inconvénient, nous avions projeté d’alimenter le four par
un alternateur enlrainé par un moteur synchrone, sujet uniquement
aux fluctuations de fréquence. A défaut de moteur synchrone suffi-
samment puissant nous avons utilisé un moteur asynchrone sur
lequel les variations de tension produisent des-variations relatives

plus faibles de vitesse, Un transformateur permet d’élever I'intensité

a la valeur de 150 amp., nécessaires pour atteindre 8oo° C. Le
réglage de la puissance se fait par le réO‘lage de lexcitation de l'al-
ternateur.

Les températures sont mesurées au moyen d’un couple B. T. E.
C. T. E. d'Imphy, non magnétique, relié & un potentiomélre permet-
tant d'apprég,iel 3/10 de degré; I'é¢talonnage du couple a été fait au
moyen des points fixes sulvants : températures de solidification de
I'aluminium, du zine, du plomb ; températures d’ébullition du soufre,

de la naphtaline, de I'eau distillée, auxquelles nous avons apporté

les corrections de pression atmosphérique.

10. Les basses températures. — On introduit a la place du four un
vase Dewar conlenant de 'hydrogéne liquide (18) ou de l'azote

R
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liquide, bouillant respectivement, sous la pression de 760 mm. de
mercure, a 20, 4° K et 77, 3°K; I'échantillon est directéement plongé
dans le liquide. L’expérience a montré que I'azote liquide contenait
toujours une certaine quantité d’oxygene liguide, dont la proportion
par rapport a la quantité d’azote croissait réguliérement au fur et &
mesure de I"évaporation du liquide. I importe, dans ce cas, d’appor-
ter de nouvelles corrections aux mesures, en rajson des propriéiés
paramagnétiques du mélange oxygéne-azote, variables avec la concen-
tration en oxygéne (19) : en effet, l'extraction de I'échantillon et de
son support hors des hobines induites a pour résultat de substituer
4 son moment réel M, le moment m du méme volume du mélange
oxygene-azote; le moment effectivement mesuré au galvanometre
balistique est de ce fait : M/ =M — . ;
Nous avons remarqué qu’a champ constant, lorsque la teneur en
oxygene est faible, la variation de m est seusiblement linéaire en
fonclion du temps. Connaissant les valeurs de m pour un champ
donné et 4 un certain instant avant et aprés la mesure d’aimantation
de la substance pour le méme champ, on peut en déduire par inter-
polation la correction a apporter a cette derniére mesure. Pour
connaitre m, il suffit d’extraire le porte-échantillon plongé dans le
liquide, contenant une substance de magnétisme négligeable.

11. Le systéme d’extraction. — Le porte-échantillon et la partie
inférieure de la tige d’extraction sont en laiton non magnétique, la
partie supérieure est en nichrome pour diminuer les pertes par
conduction thermique. En raison du réle d’écrans joué parles noyaux
polaires, il suffit de déplacer I’échantillon d’environ 7 ¢m. pour sup-
primer toute action sur les bobines induites. La dilatation thermique
de la tige produit un décentrage de I'échantillon, mis en évidence par

‘le sens de déviation du spot; l'expérience montre que, dans le cas

d'un ellipsoide de fer d’axes 1,8 et 9 mm. 'erreur due a4 un décen-
trage de 8/10 mm. autour du centre est inférieure au milliéme.

CHAPITRE III

LES‘EGHANTILLONS. MESURES SUR LE FER

42. Forme et coefficient de champ démagnétisant des échantillons. —
On sait que I'aimantation d'un corps placé dans un champ magné-
tique uniforme n’est uniforme que dans le cas ou le volume de la
substance est limité par une surface du second degré (ellipsoide ou
sphére) (20). Quand cela a été possible, nous avons taillé nos échantil-
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lons en forme d’ellipsoide de révolution et: déduit des tables
d'Osborn (21) le coefficient de champ démagnétisant N ; dans le cas
contraire, en particulier pour des batonnets fragiles de poudre com-
primée et frittée, nous donnions & nos échantillons la forme plus
simple d’un parallélépipéde rectangle a base carrée; une valeur
approchée du coefficient de champ démagnétisant moyen N, a été alors
déterminée, sur des échantillons de fer de méme forme, en utilisant
la méthode de Peschard (13), qui consiste & admettre que lorsque
I'échantillon de fer est éloigné de la saturation, le champ appliqué
est égal au champ démagnétisant. L'ordre de grandeur de ce coeffi-

“cient pour nos échantillons a été de o,6.

13. Vérification des étalonnages par des mesures sur des échantil-
lons de fer. — Nous avons déterminé les valeurs des moments a satu-
ration absolue de deux échantillons de fer trés pur : l'un provenant
du National Physical Laboratory (22), I'antre étant un échantillon de
fer de Yensen (23); chacun contenait un pourcentage d’impuretés
inférieur 4 0,01 0/o. Avec les valeurs adoptées pour le facteur de cor-
reclion d’images (§ 8), nous avons obtenu-des lois en 1/H; linéaires
a1 0/oo prés. De I'étalonnage en valeur absolue (§ 7), nous déduisons
les valeurs respectives des moments atomiques saturation absolue
exprimés en magnétons de Bohr :

Ber NaBoli oy ot 2,220
Fer Yensen. . . . . 2,217 -

en bon accord avec la valeur de 2,217 magn. de Bohr, délerminée
par P. Weiss et R. Forrer (4), sur un échantillon de fer pur de
W. (. Heraeus.

DEUXIEME PARTIE

LES FERRITES ()

Comme nous le verrons il importe, dans ’étude de 'aimantation
d'un ferrite, de préciser les {raitements thermigues antérieurs

_auxquels celui-ci a été soumis. En regle générale, nous avons

d’abord étudié I’échantillon a I'état refroidi lentement, puis envisagé,
le cas échéant, les variations produites sur les grandeurs ferromagné-

(1) Nos différents échantillons, sauf ceux de magnélite, ont été préleves
sur des batonnets frittés de poudre comprimée, préparés par MM. L. Weil
et L. Bochirol. Leur pureté a été vérifiée aux rayons X par M. F. Bertaut.
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tiques caractéristiques par certains traitements thermiques, princi-
palement par la trempe.

Dans le cadre de notre étude, nous
en trois catégories :

1° les ferrites simples de Ni, Co, Fe, Mn,

20 les ferrites simples de'Cu et de Mg,

30 les ferrites mixtes de Ni-Zn,

avons classé nos échantillons

CHAPITRE PREMIER

VARIATION THERMIQUE DE L'AIMANTATION SPONTANEE
DES FERRITES DE Ni, Co, Fe, Mn (24)

A. — Les résultats expérimentaux ‘(iableau 3)

14. Exemple détaillé de mesures : la ferrite de nickel, Fe,0;Ni0,
refroidi depuis 4 200°C en 15 heures. — a) Détermination de l'aiman.-

1 2

] | L
3 < 5 (= 7 a8 9 10 it

Fig6: FezoaNiO S=F(I/H))

lation spontanée spécifique s,. — Nous avons représenté (fig. 6), pour
différentes températures comprises entre 20, 4° K et 868°K, la variation
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isotherme de 'aimantation spécifique s en fonction de l'inverse du
champ intérieur. L’extrapolation de chaque courbe jusqu’a l'axe des
ordonnées donne la valeur de I'aimantation spontanée spécifique & la
température correspondante. z

Nous distinguerons deux familles de courbes :

'1°entre 20,4° K et 620° K, la loi d’approche linéaire =4, X (1— g_)

i
est valable dans le domaine de champs étudiés de 1 000 & 20 000 ¢,
avec un coefficient de durelé magnétique a décroissant réguliérement
de 30 4 15 lorsque la température croit de 20,4° K & 545,4° K(fig. 11).

20 Au-dessus de 6200 K, ¢ varie linéairement avec 1/H; dans les
champs les plus faibles puis plus rapidement dans les champs forts,
d’autant plus que la température ‘est plus élevée, pour suivre finale-
ment une allure hyperbolique dans la zone paramagnétique au-des-
sus du point de Curie. Ceci montre bien la progressivité du passage
de la zone ferromagnétique & la zone paramagunétique. Il en résulte
que dans cette région la détermination de I'aimantation spontanée se
fait avec une erréur importante, qui toutefois ne dépasse pas 2 ofo
vers 800° K. Au dela, dés qu’on s’approche & moins de H0° du point
de Curie, la détermination de o, devient impossible.

b) Détermination du point de-Curie ferromagnétique 8¢. — Il
en résulle que la détermination du point de Curie ferromagnétique,
en utilisant sa propriété fondamentale d'étre la température de dispa-~
rition de 'aimantation spontanée, est trés imprécise. P. Curie (25) a
restreint I'indéterminalion en prenant comme « température de
transformation magnétique du fer » la température moyenne des
points d’inflexion des courbes o= f(T) & champ constant, que nous
avons représentées (fig. 7) pour le ferrite de nickel. Pour tous les
ferrites que nous avons étudiés, nous avons convenu de définir ce

i

point comme étant la température la plus basse a partir de lagquelle

le corps ne manifeste que des propriétés paramagnétiques, en parti-
culier une aimantation nulle dans un champ nul, quelle que soit I’his-
toire magnétique antérieure de I'échantillon. A l'appui de cette défi-
nition, signalons les résultats de R. Forrer (26), montrant que pour
la magnétite le champ coercitif s'annule au point de Curie ferro-
magaétique. En procédant par titonnements, on trace les cour-
bes s(H;) (fig. 7), qui permettent de définir le point & 870° K avec une
erreur de == 2°. %

¢) Détermination de l'aimantation & saluration absolue spéci-
figue a,. — La représentalion graphique (fig. 10) de la variation
thermique de 'aimantation spontanée spécifique en fonction du carré
de la température absolue, entre 20,4° K et 463,4° K, montre que
les points expérimentaux sont, au milliéme prés, situés sur une droite
dont l'extrapolation jusqu'au zéro absolu donne la valeur de I'aiman-
tation A saturation absolue spécifique 5. Si, aux trés basses tempé-
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ratures, voisines de celle de 'hydrogéne liquide, la loi théorique

en T;S-de F. Bloch (27), vérifiée sur le fer et le nickel par M. Fal-
lot (16), est valable pour les ferrites, I’erreur résultante commise sur
I'estrapolation précédente serait de I'ordre du milli¢me. Nous pou-
vons donc admettre que la loi en T2 est valable 4 2 milliémes prés jus-

NN\
| A‘ NN // 873
NN\

883

=

%%
7

o 10 : ”JO3H;OE
858 865 868 873 878 883 T°K
Fig.-7 : Fe,O3NIO - 6§=F(T) H; est constant
G =F(H)) T est constant

;
qu’au zéro absolu, et nous oblenons ainsi 5o=>53,0==0,1 u.e.m.c.g.s.
En ra'pportant ce moment & la molécule, on obtient un moment
effectif o . de : 2,224 magnétlons de Bohr.

Ce moment reste le méme, aux erreurs d’expériences prés, que
I'échantillon ait été refroidilentement ou trempé al’eaudepuis 1 200°C.

15. Etude du ferrite de cobalt, Fe;0,C00, refroidi depuis 41 200° C en
15 heures. — La méme étude faite sur le ferrite de cobalt donne les
résultats suivants :

]

S

S e
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La loi d’approche linéaire est valable au-dessus de valeurs du
champ d'autant plus grandes que la lempérature est plus basse,
soit 14 0oo ce 4 la température ordinaire et plus de 20 000 @ 4 77° K
(tig- 8).

La dureté magnétique ¢ décroit brusquement (fig. 11) d’une valeur
de 314 a 284° K a une valeur de l'ordre de 28 & 447,2° K. L’anomalie
magnétique, ohservée par Ch. Guillaud (5), apparait sur nos courbes
(fig. 8) entre les températures de 77° K et 20,4° K. La courbe s = f(T?)
est linéaire entre 284°K et 480,2°K (fig. 10); si cette linéarité se pour-

st
Ueng.':

85

80

_‘—‘—-—'_"“—'—-_
75
———0—
ST
—o—
70,
0,5 1 15 2 10%H
Fig-8 Fe203 CoO 5=r(1/Hi}

suit jusqu’au zéro absolu, la valeur du moment effectif & saturation
absolue rapporté a la molécule est : po = 3,94+ 0,02. Une étude

supplementalre faite & 284° K sur trois échantillons du méme ferrite
trempés depuis des lemperature étagées entre 3200 Cet 1 000°C mon-
tre que l'aimantation spontanée conserve la méme valeur & 3 0/oo
pres.

Si, aprés avoir délerminé a température ordinaire la courbe
d’ almantauon d’un échantillon de ferrite de cobalt refroidi lentement
en I'absence de champ magnétique, on trace la méme courbe, pour
le méme échantillon refroidi lentement depuis 700° C dans un champ
magnétique, on constate que les deux courbes donnent la méme
valeur de I'aimantation spontanée, mais que, dans les champs infé-
rieurs 4 6 0oo e, les ordonnées de la deuxiéme sont respectivement




16 : R. PAUTHENET

situées au-dessus de celles de la premiére (!). Un résultat semblable
a été obtenu par Ch. Guillaud (28) sur la vectolite (44 o/o Fe;0,,
30 0/o Fe;0,, 26 0,0 Co0,03).

16. Etude de Ia magnétite naturelle, Fe;0;Fe0. — Nous avons
constaté, apres avoir effeclué les mesures & haute température que
’échantillon avait perdu 7 o/oo de son ferromagnétisme a la tempé-
rature ordinaire.

st
uemcgs

o5 i

85 ; \;’\\
o 1 2 3 % 10%H.

Fig9 : Fe203FeO 5!!'(1/1‘11)

Les courbes (fig. g) mettent en évidence, entre 77° K et 285° K (?),
I'anomalie magnétique observée par P. Weiss et R. Forrer (4). La
dureté magnétique a, constante et égale & 17 au-dessus de la tempé-
rature ordinaire passe a des valeurs de 355 & 77°K et 382 a 20,4° K
(fig. 11). Cependant, les valeurs de I'aimantation sponlanée déter-
minée a ces deux derniéres températures obéissent a la méme loi
linéaire en T* que celle qui est valable pour les points au-dessus de la
température ordinaire (fig. 10); par extrapolation, on obtient comme
valeur du moment effectif & saturation absolue I.Loeﬁ:ll,OSZ + 0,007
magnétons de Bohr.

(!) L’aimantation est étudiée dans la direction méme suivant laquelle a
agi le champ magunétique au cours du refroidissement.

(2) Avec plus de précision entre 1000 K et 1200 K, d’aprés I, Weiss et
R. Forrer (4), L. R. Bickford (29), C. A. Domenicali (30).

e T E—
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17. Etude du ferrite de manganése, Fe,0;Mn0, refroidi depuis ’
1 200°Cen 15 heures. — La préparation de ce ferrite est délicate. Nous

@ Fe_,O_NO

6.=53001-1121.106.72)

273
@ Fe,0.CoO  ©s=939(1-1,576106.77)
ol @ Fe,0FeO &, =9848-826 S
S @ Fe 0 MnO & =1067 (1-575 1072.T2)

|

5

10

1giT e

a 5

10

15

20 1047,

K

Fig-#0: Lois de vanation de I'aimantation spontanée des ferrites de Ni-Co-Fe-Mn en fonction

de la température.
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relatifs 4 l'échantillon,
de plus forte saturation
absolue, appartenant a
une série de plusieurs
possédant a 3 o/o prés
la méme valeur de l'ai-
mantation spontanée a
température ordinaire.

La valeur peu élevée
du pointdeCurie(303°C)
fait que la loi linéaire
en T? n’est pas valable
sur une grande étendue
de la température; la
variation de l'aimanta-
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o v Fe203N|O
i [ Fe203CoO
a‘ -] FI5203FQO
300
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Pl (]
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Fig-11: Variationde la dureté magnétique 3 en fonction
de |a température.

77° K et 526,3¢ K, & une loi linéaire en T%(ﬁg. 10}, donnant par

extrapolation le moment effectif & saturation absolue Lo,e = h,h0
magnétons de Bohr &4 1 o/o prés.
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418. Tableau récapitulatif des résultats relatifs a I’étude des fer-
rites de Ni, Co, Fe, Mn.

TaBLEAU 3
FesU;NiO Fe;0:Co0 Fey0;Fe0 (1) Fe;0,MnO
Hoeff = 2,224 Woeff = 3,04 Woer = 4,082 Poeft = 4,40
b = 8700 K b= 76g9° K 8y = 847° K O =15760 K
L 1-1,127,10—5T* L 1-1,576.10—5T% ) 1-0,826 10—°T? 2ot 1-5,75.10—3T3/2
1] Jo Fo To
T/, s/ T/b¢ as/ag T8¢ gs/eo T/8¢ sy 30
0,0234 1 0,369 0,876 0,0241 0,999 | 0,134 0,966

0,0885 | 0,984 0,394 0,861 0,001 0,995 0,445 0,716

0,332 | 0,908 | 0,404 | 0,853 | 0,336 | 0,932 | o0,56a | 0,659

§ 0,376 0,877 0,417 0,838- 0,384 0,914 0,634 0,595

0,430 0,840 0,435 0,821 o,hho 6,885 0,738 0,499

0,446 | 0,824 0,437 0,817 o0,hgt 0,8:8 0,840 0,392

0,484 0,793 0,457 0,804 0,534 0,831 0,914 0,304

0,533 0,748 0,496 0,77 - | 0,589 0,793 0,984 0,169

1

0,601 0,686 0,524 0,741 | 0,637 0,757

0,627 0,660 0,581 0,690 0,6ga | 0,708

0,660 0,626 0,624 0,648 0,745 0,656

T

0,712 0,569 0,670 0,602 0,801 0,595

0,743 0,531 0,700 0,567 0,860 0,521

0,802 0,464 | 0,742 0,517 | 0,809 0,457

0,834 0,424 0,793 0,462 0,933 0,383

0,888 0,356 | 0,838 0,406 0,980 0,228

0,93 0,287 0,900 0,314

ing



a ’étude des fer-

Fegoaz‘rh’lo

Hoeff = 4,40
Br=576° K
Ts

~ =1-5,76.10—3T3/2
To

T/0f as/ oo

0,134 0,966

0,445 0,716

0,562 0,659

0,634 0,595

0,738 0,499

0,840 0,392

0,914 0,304

0,984 O,lﬁé
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Pour la valeur indiquée la plus proche du point de Curie, I’erreur
totale maximum sur ¢s/s, est de 2 o/o.

(') : les résultats des mesures effectuées sur la magnétite a la tem-
pérature ordinaire et 77° K sont & rapprocher de ceux obtenus par
P. Weiss et R. Forrer (4) sur un échantillon de magnétite dEL Binn.

B. — La théorie du Ferrimagnétisme (11)
et les ferrites de Ni, Co, Fe, Mn.

19. Les principes fondamentaux de la théorie. — a) Les données cris-
tallographiques. — Les ferrites, & structure de spinelle, possédentun
résean cristallin formé d’'un empilement cubique compact d’ions oxy-
géne dans les interstices duquel les ions métalliques sont répartis sur
deux catégories différentes de sites : les sites tétraédriques A, entou-
rés de quatre atomes d’oxygéne et les siles octaédriques B, entourés
de six atomes d’oxygéne ; par molécule, il ya unsite A et deux sites B.
Le ferrite est normal, lorsque les deux ions ferriques d’une molé-

cule Fe+++ occupent les siles B et 1'ion bivalent M++ le site A ; 1l est

inverse, lorsque l'ion bivalent occupe un site B, les deux ions ferri-
ques étant placés sur l'autre site B et sur le site A.

D'aprés Verwey (31), I'étude aux rayons X permet de conclure,
avec un certain degré de certitude, que les ferrites de Ni, Co, Fe, Mn,
possédent une structure inverse. Ce résultat a été confirme sur le fer-
rite de nickel par F. Bertlaut (32).

b) L'hypothése fondameniale. — Afin de rendre compte des
propriétés magnétiques des ferrites, L. Néel a émis I'hypothése qu’a
toute température inférieure au point de Curie, en raison de fortes
interactions négatives existant entre atomes situés sur des sites de
nature différente, les aimantations spontanées partielles résultantes

—_—— —_— .
M,, et M,, des ions situés respectivement sur les sites A et B sont anti-
paralléles.

90. Aimantation & saturation absolue des ferrites inverses. — Il en
résulte que, dans un ferrite inverse, le moment 4 saturation absolue
de la molécule est égal au moment de l'ion bivalent. Ce moment, selon
les résultats des mesures du facteur spectroscopique de Landé g
(tableau 4) par les expériences de résonance ferromagnéti-
que (29) (33) (34), est égal & la somme du moment du spin de l'ion
bivalent et d’une certaine fraction du moment orbital de cet ion. Si
S désigne le nombre quantique magnétique de spin de I'ion bivalent,
sa valeur effective théorique, d’apres C. Kittel (35), est

P'Oeﬁ‘:gs'

RS
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‘On constate (tableau 4) que I'accord entre cette valeur théorique et
nos valeurs expérimentales est satisfaisant pour les ferrites de nickel
et de fer, il est moins bon pour le ferrite de manganése.

TaBLEAU 4 -

Fe,0;MO -8 ‘ g gS W, o TAESUTE
KesOaNAQ 107 cu ol o) ains s a/z2 2,19 (33) 2,1¢ 2,23}
Ees0aGo0 1 1 ins e o Nt i vl 3/a (') 3,04
FesDsBeQ: o aiin 0 ot Al 2,06 (20) k12 4,082
Fea@aMo0:, o, g et o o |5 -:bla 1,69 (34} 4,97 4,40

{) Les experuences de résonance ferromagnétique n'ont pas permis de
déterminer g pour le ferrite de cobalt.

21. Le calcul théorique de la variation thermique de I’aimantation
spontanée des ferrites et les ferrites de Ni, Co, Fe. — Nous ne ferons
que rappeler les notations etles principes de la méthode, indiquée par

L. Néel (11) (36), pour calculer 'aimantation spontanée d’un ferrite
en fonction de la température et nous donnerons les résultats de I'ap--
plication de cette théorie aux ferrites de N1, Co, Fe.

a) Notations.

Nombre par molécule des ions sur les sites A et B : X et p.

Constante de Curie des inns sur les sites A ou B : C, ou C,.

Aimantation spontanée (') d’un ion sur un site A ou B : My, ou M,,.

Nombre quan{ique total apparent d’un ion sur

unsite Aou B D 0 ti el ad iongad
Moment d’un ion sur un site A ou B SAE M;, ou My,
Moment des ions ferrique et bivalent. . . Mg, et My
Nombre quantique total apparent des ions fer-

rigueset bivalent . o0 S A s i i degt cel dg

Loi d’aimantation d’un ion sur un site A :
P‘II — MJQ .'BJE(Z)

B = mTJ'F—l coth :“ZJ+ lg— ;;- coth. ;E— .£. (fonction de Brillouin).
a a a 1~ @

ou: (variable de Langevin).

T
SRR

() D'une fagon plus correcte, il vaudrait mieux dire le moment moyen.
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Coefficient de champ moléculaire dd aux interactions AA & o° K :
nyx, en posant égal & n, celui qui est dfi aux interactions AB.

Coefficient de champ moléculaire dit aux interactions BB a o° K;
RQE}. ; :

Pour préciser la théorie antérieure (11), L. Néel a posé I’hypothése
supplémentaire de la variation linéaire des coefficients de champ
moléculaire'avec la température (36) :

n=no(1 + YT).
Les coefficients «, B, y sont constants.
b) Les équations. — L’aimantation spontanée résultante de la

molécule est donnée par :
I“S: }LM@E— )\Nlas

M, et M,,; sont les solutions du systéme :

Pdas i MJa B (M.m. nol 1 4 72$)~I\[as -+ P‘Mbs) utl Mla . BJa(U) ;

Moo= My B (MJb.nn(l + yT)(BuMas + 7\Mas) S M, B

INE

L’hypothése supplémentaire de la variation linéaire des coefficients

de champ moléculaire avec la température ne modifie pas la méthode

de calcul de l'aimantation spontanée et du point de Curie indiquée
antérieurement par L. Néel (11. Appendice I), seule est changée l'ex-
pression littérale de la température, qui devient :

I

T=

Rov
Mismo(Bir + ho). Bis(v) !
¢) Calculs auxiliaires. — On admet que les deux ions magnéti-

ques de nature différente situés sur les sites B, suivent une loi d’ai-
mantation moyenne, définie par :

M =M;,.Byu(s)
avec : .

MJbzi(MFe + My)

Iy :g (Jre + du)-

Si L et S sont respectivement les nombres quantiques magnétiques
orbital et de spin de l'ion bivalent, la proportion x d’ion bivalent & .
orbites débloquées est solution de I'équation :

I_L%ﬁ.:_:(L - ZS)JL‘ + 2S(I -—m)
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et la valeur du nombre quantique total apparent de l'ion bivalent est
prise égale a : :
Ju=(L+ S)xz + S(1 —x).
d) Applications aux ferrites de Ni, Co, Fe. — Les coefficients
ng, @, P, vy et le point de Curie paramagnétique expérimental (6p exp)

ont été déduits des résultats des mesures paramagnétiques effectuées
sur ces corps au-dessus du point de Curie (37). -

6/5.

1 re=—g

-0

n\
e,
08 2,

o e s T 1 7/8,

Fig12 :Fe ONiO : Courbe théorique et points expérimentaux.

Sur les graphiques (fig. 12, 13), la courbe expérimentale est repré-
sentée en trait interrompu, la courbe théorique en trait plein; les
deux courbes sont rapportées au point de Curie paramagnétique cal-
culé (Op cal). L’accord général entre le calcul et I'expérience est satis-
faisant, il est d’autant meilleur que les deux ions placés sur les
sites B ont des moments magnétiques plus voisins : la premiére hypo-
thése du § 21 ¢ n’est donc pas tout a fait légitime.

Dans le tableau 5, sont récapitulées les valeurs numériques des
coefficients nécessaires au calcul de ces courbes.
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O

o2

Fi3.13:FsaOSFeO-FegO3COO : Courbes théoriques et peint :

11/,

s expérimentaux

&%  060B

TABLEAU D

Fe:0;MO 2l op | Cal Co | Im | Jne| Ja| o | Mpgbs | Mybs
Fe;0:NiO . 1 s |4,377|5,594[1,325 2,5 | 2,5 |1,862 5 3,612
FeiOiGoO s 1 2 [4,377]7,302|2,445 2,5 a,b 2,47 5 b 472
Fe.0;FeO . i 2 |4,377|7,483|2,08 | 3,5 2,5 |2,29 5 4,541

4 Bp oK ﬁp"K ef“K Bp—B;

Fe:0,MO 220 ¢ B 107 | cal. | exp. | exp. | exp.
Fe,O0;NiO . . 309‘,5 — 0,423} — 0,085\ — 2,77 893 896 870 26
Fe.0,C00 . .|196,9|— 0,431|— 0,064|— 1,17 811 812 769 | 43
Fe:0;Fe0. .l194 |— 0,425] o0,047|— 1,4 | 865 869 847 33
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CHAPITRE II

‘L'AIMANTATION A SATURATION ABSOLUE DU FERRITE DE CUIVRE

ET DU FERRITE DE MAGNESIUM

A. — Les résultats expérimentaux.

22. Le ferrite de cuivre : Fe;0,Cu0. — L. Néel (11) a indiqué ante-
rieurement que le moment & saturation absolue d’un échantillon de
ferrite de cuivre trempé est supérieur & celui du méme échantillon
refroidi lentement et dépend de la température depuis laquelle
I’échantillon a été trempé. ]

Afin de vérifier linterprétation théorique, proposée par
L. Néel (11) (36) (38), pour expliquer la variation de ce moment en
fonction de la température de trempe, nous avons déterminé la
valeur de la saturation absolue de différents échantillons de ferrite
de cuivre systématiquement trempés dans de I'eau & la température
ordinaire depuis des températures comprises entre 320° et 1200° C.

Dans cette étude, nous avons trouvé que le moment & saturation
absolue du ferrite de cuivre croit lorsque croit la température depuis
laquelle il a été trempé, passant de 1,66 pp pour I’échantillon trempé
depuis 593° K 4 2,56 py pour celui trempé depuis 1 273° K (tableau 6)
et simultanément, on observe que :

1° La dureté magnétique @, & une méme température, diminue;
— pour léchantillon trempé depuis 1000° C, a est égal a 20 &
2850 K. :

2° La loi .d’approche linéaire est valable & partir de valeurs du
champ plus faibles.

30 Le coefficient A de la loi de variation de ’aimantation sponta-
née avec la température : 5, =g, (1 — AT?) croit.

Ajoulons, conjointement & nos résullats, que la structure cristallo-
graphique et le champ coercitif du ferrite de cuivre dépendent égale-
ment des traitements thermiques subis par celui-ci (39) : sous l'ac-
tion d’une trempe brutale depuis des températures supérieures &
8000 C, le ferrite de cuivre cristallise dans la phase cubique; la
trempe depuis des températures inférieures fait apparaitre une phase
quadratique ; le champ coercitif, dans ce cas, est plus grand que
celui d’échantillons appartenant & la phase cubique. -

23. Le ferrite de magnésium : Fe,0;Mg0. — La détermination du
moment & saturation absolue de plusieurs échantillons de ferrite de
magnésium, trempés a l'eau depuis des températures comprises

W



‘ERRITE DE CUIVRE
IM

Aux.

(11) a indiqué anté-
d'un échantillon de
1 méme échantillon
ire depuis laquelle

le, proposée par
. de ce moment en
wvons déterminé la
rantlillons de ferrite
au a la température
re 320° et 12000 C.
oment & saturation
température depuis
"échantillon trempé
1273° K (tableau 6)

pérature, diminue;
a est égal a 20 &

rtir de valeurs du
Imantation sponia-

structure cristallo-
‘e dépendent égale-
-ci (39) : sous l'ac-
ures superieures &
phase cubique; la
)paraitre une phase
st plus grand que
le. :

détermination du
llons de ferrite de
rratures comprises

e T et

s

AIMANTATION SPONTANEE DES FERRITES 25

entre 2000 C et 1 2000 C, montre que ce moment varie sous l'effet de
la trempe comme celui du ferrite de cuivre (tableau 6). Sa détermi-
nation est rendue imprécise en raison de la valeur peu élevée de son
point de Curie (3200 C environ).

' B. — Interprétation théorique de la variation de l’aimantation -
a saturation absolue du ferrite de cuivre
et du ferrite de magnésium sous l'effet de la trempe. -

24. Le passage d’ions bivalents. — Qualitativement, L. Néel (11)(36)
explique cette variation de la saturation absolue sous Veffet de la
trempe, en supposant que dans ce ferrite, a siructure mixte, inter-
médiaire entre celle du ferrite inverse et du ferrite normal, la pro-
portion y d’ions cuivre sur les sites A est fonclion de la tempéra-.
ture T a laquelle est porié ce ferrite, et qu'en outre une trempe
bratale depuis la température T maintient en faux équilibre a des
températures inférieures la répartition des ions a la température T.
Cette hypothése a été justifiée depuis par les rayons X (32).

Récemment, le méme auteur a donné de ces propriétés une inter-
prétation quantitative (36) (38) : I'hypothése fondamentale de I'anti-
parallélisme des aimantations spontanées sur chaque sous-réseau au
zéro absolu (§ 19 b) associée & la condition de répartition statistique
des ions en fonction de la température, permettent d’exprimer les
relations suivantes entre le moment effectif a saturation absolue u, ,

rapporté & la molécule, et la température de trempe T :
o, = Mum + 2y(5 — My)
y(1 1y
(T =
dans lesquelles My est le moment effectif & saturation absolue de
ion bivalent; 6 une constante caractéristique de I'on bivalent, pro-
portionnelle & I'énergie nécessaire pour faire passer un ion bivalent
d’un site B sur un site A.
Sur-le graphique (fig. 14), nous avons représenté nos 'points expé-
rimentaux ainsi que les courbes théoriques :
o,y (T K) relatives
pour Fes0;Cu0 a My = 1,2 6 = 1540 (courbe 1)
My=1 6 =1 340 (courbe 2)
pour FesO;Mg0O a My=o § = 1 220 (courbe 3).
Les résultats expérimentaux justifient la validité des deux hypo-

theses de départ, toutefois les erreurs d’expérience, portant princi-
palement sur la valeur de la température de'trempe ne permettent

— YT

_pas de déterminer la contribution orbifale dans le moment total de

%\%\,_\ OTHE 0 (/5‘
GRENODSLE

/ :
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'ion cuivre. D’autre part, il semble que, pour le ferrite de magné"'-
sium, le passage d’ions ne se produise plus au-dessous d’une tempéra-
ture de trempe de 750° K.

A
(-Uo:ﬁﬁ.

o
12
1 s
/ @ FeOQMgO
5 ; MM=O e=1220
0o 500 1000 1500 T°K

Figl4:FeQcuo, FeOMgO - Aimantation & saturation en Foncticn de la ternpérature
N

de trempe .

TaBLEau 6
Fes0;CuL O
TeK -de trempe 593 773 873 973 1073 | 17173 -1 273
Yyorr - 1,66 1,05 2,14 2,19 2,34 2,47 2,56

‘Fes0,MgO0

TeK de trempe .

473 | 688 | 723 | 768 | 873 | 13 1073’1 133|1 253|1 473

P‘neﬂ"

0,86} 0,05 0,04( 1,a1| 1,56| 1,60| 1,86 1,93 1,98| 2,15
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073 | 1173 | 1 273
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CHAPITRE III

LES FERRITES MIXTES DE NICKEL-ZING
Fe,0;, (I — £)NiO, £ZnO.

Nous avons étudié une série d’échantillons de ferrite mixte de
nickel-zinc, & teneur en zinc g variant graduellement deoar.

Dans Uexposé des résultats, nous les classerons en deux groupes :

1° ceux a forte teneur en nickel (o <<z < 0,6),

2° ceux & forte teneur en zinc (0,7 << g << 1)

Dans chaque groupe, I'étude principale a porté sur des échantillons
refroidis lentement ; elle est complétée par I'étude sommaire des

échantillons trempés.

A. — Les résultats expérimentaux.
10 Ferrites pE Ni-Zn A FORTE TENEUR EN NICKEL (o< 2'<0,0)

a) Echantillons refroidis depuis 1200° C en 15 heures.

95. Remarques générales sur la détermination de I’aimantation a

saturation absolue et du point de Curie ferromagnétique. — La déter-
mination de I'aimantation  saturation absolue est d’autant plus pré-
cise que la teneur en zinc est plus faible.

Pour les valeurs de £ égales a o et o,1, 'expérience montre que la
loi d’approche linéaire est valable jusqu’a des températures voisines
de 5600 K — au dela apparait I'influence paramagnétique du point
de Curie (§ 14 a) —, et la loi de variation de I'aimantation spontanée
aux basses températures est linéaire en s

Lorsque la teneur en zinc augmente — pour des valeurs de £
comprises entre 0,1 el 0,3 —, la loi d’approche linéaire n’est valable
que jusqu’a 3500 K euviron et la variation de I'aimantation spontanée

: S BEL 3
obéit plutdt a-une loi en T - entre 77° K et 320° K.

Pour les valeurs de £ comprises entre 0,3 et 0,6, les courbes
5:}((}}1—;) mettent en évidence jusqu’a 77° K l'influence paramagné-
tique déja citée ; entre 77° K et 320° K. & la précision des expériences
dans ce domaine (1 0/0), les points représentatifs de la variation de
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I'aimantation spontanée en fonction de la température sont situés sur
une droite ; cependant, le point dans I'hydrogéne liquide (20,40 K) est
placé au-dessous du prolongement de cette droite; ne connaissant
pas la loi exacte de variation de I’aimantation spontanée dans cette
région des trés basses températures, la détermination de la saturation
absolue est assez Imprécise (erreur possible 3 0/o).

f
f;’;a F. J |

o —
@ Echantillons refroidis lentement

a @ Echantillons trempés

Lol

N

O O! 02 03 04 O5 06 O7 O8 Q2 1 z

Fig-15: Fezos—[‘l-z NiOFzZnO Variation du moment moléculaire
effectif en fonction de la tereur en zipc z

\

La précision de la détermination du point de Curie ferromagné-

tique diminue également lorsque la teneur en zinc augmente, en
raison de I’étalement de plus en plus grand de la zone de passage de
I'état ferromagnétique a I’élat paramagnétique.

Aprés avoir chauffé, au cours de I’étude thermomagnétique, nos
échantillons 4 une température supérieure d’environ 50° & leur point
de Curie respectif, nous avons repris pour chacun de nos échantillons,
a titre de vérification, la courbe d’aimantation & température ordi-
naire ; I'écartentre les deux courbes obtenues avant et apreés le chauf-
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fage n’a pas dépassé 10/0 pour I’échantillon ayant la plﬁs forie teneur
en zinc,

96. Tableau et courbes représentatives des résultats. — Les résul-
tats relatifs aux échantillons de ferrite mixte de nickel-zinc refroidis

lentement montrent que :

TasLeav 7 (fig. 17)

FE;Os-O.QNiO 0,1 Zn0

Fe:0s 0,8Ni0-0,2Zn0

Fe:0;-0,7N10-0,3Zn0

Pyefr 3,021, Byer 3,781, Lyof = 4,48 == 0,01,
8K —=814=3 BroK—=1755£3 ByoK =671 =3
i i | o ——— e | —— e T

T/8f as/q0 Tl s as/So T/ ED
0,095 0,992 0,102 0,974 0,0304 0,996
0,361 0,864 0,389 0,799 0,115 0,983
0,421 0,818 0,457 0,741 0,431 0,741
0,428 0,760 0,509 0.697 0,484 0,607
0,586 0,671 0,574 | 0,641 0,522 0,666
0,692 0,561 0,629 0,587 0,546 0,044
0,779 0,467 0,68g |. 0,026 0,582 0,616
; 0,779 0,431 0,623 0,581
0,839 0,365 0,655 0,551
0,920 0,262 0,605 0,br2
0’73l 0,[}7[1
0,797 0,403
0,839 0,357

Fe:03-0,6N10-0,4Zn0
W ofr = 4,95 = 0.02,

Fe;0;-0,6Ni0-0,5Zn0
Wy et = 5,43 = 0,13,

FE;Oa-O,!&NiO-O,GZﬂO
Byoof — 5,51 &= 0,13,

BroK — 618 =3 oK — 548 =3 OpoK — 480 = 4

T —— i T | T\ e ——— e —
T/0r as/%0 T/br os/as T/0f¢ 35[0
0,033 0,997 0,140 0,929 0,160 0,897
0,124 0.976 0,522 0,58qg 0,504 0,541
0,472 0,678 0,584 0,536 0,679 0,471
0,532 0,625 0.640 0,482 o,7k0 0,411
0,607 0,560 0,708 0,427 0,788 0,378
0,666 0,518 0,766 0,378 0,861 " 0,318
0,742 0,847 0,833 0,318 0,944 0,239
0,841 0,346 0,894 0,251 X
0,913 . 0,260 : :

Le moment & saturation absolue croit lorsque la teneur en zinc g
croit de o 4 0,5 et passe par un maximum pour une valeur de =
comprise entre 0,5 et 0,6 (fig. 15).
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Les points de Curie ferromagnétiques décroissent régulierement
quand la teneur en zinc augmente (fig. 16), en accord avec des résul-
tats antérieurs de. J. L. Snoek (40).

Les résultats relatifs au ferrite de nickel sont indiqués au tableau 3.

Nous n’avons indiqué dans ce tableau que les points pour lesquels
I'erreur commise sur la détermination de s, est inférieure a 3 o/o.

b) Eclantillons trempés a Ueau depuis 1 éqo° C.

27. L’aimantation a4 saturation absolue (tableau 8). — L’expérience
montre que  pour chacun des ferrites appartenant & ce groupe
(0 << £ < 0,6), le moment a saturation absolue de I’échantillon trempé
brutalement est inférieur 4 celui du méme échantillon refroidi len-
tement.

TasrEaUu 8

g Hogr = Hoeg

2 . Hoem Hoent refroidi  trempé
refroidi lentement trempé Testansni ;

o 2,234 ; 2,224 0
0,1 3,021 ;
o3 3,78 3,630 0,15
0,3 4,48 == 0,01 b,24 = o,01 0,24
0,4 4,95 == 0,02 h9h = 0,02 0,21
0,b 5.43 == 0,13 5,30 &= 0,13 0,13
0,6 5,61 &= 0,13 b,48.22 0,13 0,05

2° FerriTEs DE Ni-Zn A FORTE TENEUR EN zINC (0,7<g<]1I)

a) Echantillons refroidis depuis 1 200° C en 15 heures.

28. Aimantation et point de Curie. — Ainsi que le montrent les
courbes o(H,) (fig. 18, 19, 20), il n'est plus possible de déterminer la
valeur de 'aimantation & saturation absolue des échantillons appar-
tenant & ce groupe. A

A titre d’indication, pour Fe;0;-0,3Ni0-0,7Zn0, le point de
Curie est 2 10540 (i, et 'aimantation spécifique dans un champ de
20 000 & a 19° C est 54,5 u. e. m. c. g. s.

Pour les ferrites refroidis lentement a plus forte teneur en zing; le
point de Curie ferromagnétique est au-dessous de la température
ordinaire, soit entre 2920 K et 77° K, pour Fe,0;-0,2Ni0-0,8Zn0, soit
au-dessous de 20,4° K, pour Fe;0;-0,1Ni0-0,9Zn0O et Fe;0;Zn0.
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B} Echantillons trempés a ['eau depiu's 1 200° C.

29. Effet de la trempe sur les propriétés magnétiques. — Les
courbes o(H;) des échantillons trempés, appartenant & ‘ce groupe,
sont respectivement situées au-dessus des mémes courbes tracées a la
méme température sur les échantillons refroidis lentement.

6 i
magn.de Bohr | _o—o0—
5=
-0~
=== Echantillonrefroidi lentement-
— Echantillontrempé.
\ 2 t
R
L ome—noT
1 ke
__ _gem——0"
L0
o
[e] 5000 10000 15000 20000

Fig.18:Fe203- 0,2Ni0-08 ZnO  G=fH)-

L’étude relative a Fe;04-0,2Ni0-0,8Zn0 (fig. 18) permet de se faire
une idée de la variation causée par la trempe sur les grandeurs
magnétiques caracléristiques :

. De I'écart existant & 77° K entre les ordonnées des courbes 1 et 1’,
il est permis de conclure avec un grand degré de certitude, que la
trempe produit ane augmentation du moment & saturation absolue
des ferrites mixtes de Ni-Zn a forte teneur en zinc.

" En comparant 2 et 2’, on constate que le point de Curie, au-dessous
de 292° K pour l'échantillon refroidi lentement, est, pour 1'échan-
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tillon trempé, an-dessus de 292° K; ce qui montre que la trempe
éleve le point de Curie des ferrites mixzles de Ni-Zn & forte leneur
en gzinc. Un résultat semblable a été obtenu par F. G. Brockman (41)
sur un ferrite mixte de cuivre-zinc.

Fig19 Fezojon Ni0O-092Zn0 &=F(H))

Cependant, il ne nous a pas été possible, par une trempe brutale
depuis 1 200° G, d’élever au-dessus de 20.,4° K le point de Curie
ferromagnétique de Fe,05-0,1Ni0-0,9Zn0 (fig. 19) et de Fe;03Zn0
(fig. 20). Bien qu’a ces basses températures, le moment magnétique
puisse atteindre dans des champs élevés la valeur de plusieurs

R. PAUTHENET ; . 3
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“magnétons de Bohr, I'allure des courbes a(H,), tracées suivant les”
valeurs décroissantes du champ, est celle de courbes obtenues dans la
zone paramagnétique immédiatement au-dessus du point de Curie
ferromagnétique (conf. fig. 7 les courbes semblables tracées pour

Fe,0,Ni0).

ma?n. de Bohr
4

0, ! :
=== Echantillon refroidi lentement-

— Echantillon trempe:

- —0-0
ATl
B 0 oo

-o---0----0~

. Hioel |
3l 5000 10000 15000 20000
Fig 20:Fe2032n0 a=Ff(H ;-
B. — Interprétation théorique des propriétés magnétiques

des ferrites mixtes de Ni-Zn.

a) Echantillons refroidis depuis 1 200° C en 15 heures.

30. L’aimantation & saturation absolue en fonction de la teneur en
zine. — Le mécanisme de la loi de variation de I'aimantation & satu-
ration absolue en fonction de la teneur en zinca regu une interpréta-
lion satisfaisante de la part de L. Néel (36) (42).

Si nous admettons que, dans le cas de ’échantillon refroidi lente-
ment, tous les ions Zn soient situés sur les sites A, les expressions
du moment & saturation absolue des ions sur chacun des sites
s’écrivent :

D{Iag — 5(I — z)'rLB‘
My =5[(1 + 2) + 2,224(1 — 2)]up
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et la loi de variation du moment moléculaire 4 saturation absolue en
fonction de la teneur en zinc : ;

togg = 2,224 + 7,776 £

or, l'expérience montre (fig. 15) que cette équation est précisément
celle de la tangente initiale (T) & la courbe po  (2) au point £=o.

L’écart, croissant avec la teneuren zinc, entre la droite théorique (T)
et la courbe expérimentale, s’explique, selon L. Néel (36), dans le
cadre de la théorie générale (11), par des considérations sur Ja varia-
tion des coefficients de champ moléculaire en rapport avec les places
occupées par les ions. '

b) Echantillons trempés a Ueau depuis 1200° C.

31. La saturation absolue et le passage d’ions zinc sur les sites B
sous I'effet de la trempe. — La variation de la saturation absolue d’un
échantillon de ferrite mixte de nickel-zinc sous l'effet de la trempe
peut s’expliquer par un passage d’ions bivalents d’un site sur un
autre, suivant le processus développé précédemment pour les ferrites
de cuivre et de magnésium (§ 24).

L’expérience a montré qu'une trempe brutale ne modifie pas la
valeur de la saturation absolue d'un ferrite de nickel (§ 14¢); tandis
que les courbes d’aimantation d’un ferrite de zinc sont considérable-
ment changées (fig. 20). L’énergie nécessaire pour faire passer un
ion nickel d’un site B sur un site A est donc considérablement plus
grande que celle nécessaire pour faire passer un ion zinc d’un site A
sur un site B ; il est par suite logique d’admettre que, dans un ferrite
mixte de Ni-Zn, la frempe occasionne une migration des ions zinc
sur les sites B, en échange d’ions ferriques, les ions nickel restant
fixes. ' :

Si nous désignons par u la fraction d’ions zinc passée sur les
sites B, I'expression du moment moléculaire & saturation absolue est:

o = 2,224 + 7,7762— 10U

il estinférieur de la quantité roz au moment du méme ferrite refroidi
lentement.

Cette explication n’est valable que pour les échantillons de ferrites
Ni-Zn & forte teneur en nickel ; pour les échantillons 4 forte teneur en
zinc, les phénoménes sont sans doute compliqués, comme précédem-
ment (§ 30), par les variations des coefficients de champ moléculaire.
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CONCLUSION - - :

Notre étude sur les ferrites montre que :

10 La valeur du moment 4 saluration absolue des ferrites de Ni,
Co, Fe, s'interpréte par ’hypothése de I'antiparallélisme des aiman-
tations spontanées sur chaque sous-réseau au zéro absolu, en attri-
buant & 'ion bivalent une certaine coniribution du moment orbital.
A la précision des expériences, elle est la méme que ’échantillon ait
été refroidi lentement ou trempé.

2° Les propri}étés ferromagnétiques de ‘certains ferrites dépendent
considérablement des conditions de traitement thermique auxquelles
ils sont soumis. Sous l'influence d’une trempe brutale, le moment a
saturation absolue croit pour les ferrites de Cu et de Mg, pour les
ferrites mixtes de Ni-Zn & forte teneur en zinc et simulianément le
point de Curie décroit; ce moment decrmt pour les ferrites mixtes de -
Ni-Zn 4 forte teneur en nickel.

30 (ette variation du moment, sous 'effet de la trempe s'inter-
préte pour les ferrites de Cu et de Mg par le passage d’'ions Cu ou Mg
des sites B sur les sites A, pour les ferrites mixtes de Ni-Zn par le
passage d’ions Zn. des sites A sur les sites B.

4o La théorie générale du ferrlmagnet::me rend compte de fagon
satisfaisante de la variation thermique de la;mantanon spontanée
des ferrites de Fe, Co, Ni.

Travail exécuté au Laboratoire d'Electrostatique et de Physique
du Métal de la Faculté des Sc.{ences de Grenoble.
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