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CHAPI TRE

INTRODUCT { ON PRINCIPE DE LYAPPAREILLAGE

La méthode de Faraday pour la détermination des suscep-

tibilités magnétiques, particuliérement bien adaptée & |'étude
de petits échantillons, est trop connue pour que nous y revenions

ici longuement ; rappelons seulement qu'une substance paramagné-
isotrope de masse m et de susceptibilité X placése dans un

tique
champ magnétique H non uniforme et dirigé, par exemple, selon
{'axe Oz est soumise & une Torce FZ (selon {'axe 0z} donnée par
9 H oH aH
_ X y z (1),
Fy = m Xy 5= Hy 5z * M s

Pour des raisons de sym%ﬁrie HX et H  sont nuls le 1ong de |'axe

Oz et seul le tTarme HZ 551 reste a considérer,

SOE‘{“ H FZ # moonzl '5"';_ .

choisi de réaliser selon

gue nous avons
- dont le principe

L'apparell
catte méthode est une balance de translation

estT di a Weiss,
La gamme des mesures que nous désirions effectuer

le domaine ferromagnétique que dans le domaine para-

tant dans
magnétique et le souci d'une certaine facillité d'emploi nous
ont condult & centrer i'appareillage sur une balance anatytique

classiqgue.
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Le principe général de l|'appareil est explicité par

ta figure 1-1.

Sous le plateau d'une balance analytique est suspendu

IYéchantlilon., 11 occupe le centre de deux bobines coaxlales
indépendantes produisant {'une le champ, !'autre le gradient de
champ.

Au support méme de l'échantillon, et solidaires de

ful, sont fixées

- une petite bobine d'axe vertical, située dans le champ radial
constant d'un aimant permanent cytindrique, qul permet la

compensation de la force a mesurer ;

- une plaque de condensateur pian constituant la partie mobile
d'un capteur de déplacement ; |'autre armature liée au bati,
mais dont l|la position est réglable, reste fixe au cours dfune

mesure.

Une gaine métaltlique non magnétique, un manchon d'acier
Iinoxydable et une cloche de plexiglass enveloppent balance et
équipage mobile permettant & l'ensemble d'étre placé sous vide

ou sous atmosphére réduite et contrdlée (d'hélium par exemple).

Un cryostat de forme adaptée, capable de conserver
de 1'hélium & |"&%fat liquide pendant plusieurs heures, est utfi-
tisé pour abaisser !a température de |'échantillon jusqu'a une

vateur voisine de 2 Kelvin.

Grace enfin & une chafne d'asservissement reliant le
capteur de déplacement au dispositif de compensation, la force
s'exergant sur |'échanti!llon est, en permanence et automatique-
ment, compensée par une force, égale en amplitude et de sens
opposé, produite, dans la petite bobine prévue & cet effet, par
le courant continu et modulé qui lta traverse. L'enregistrement
de ce codrant donne fa variation continue de la force magnétique
sur l'échantilion - |iée, comme nous {‘avons vu, & la suscepti-

bilité de la substance &tudiée - en fonction du paramétre choisi.




CHAPI TRE i

DESCRIPTION, CARACTERISTIQUES ET PERFORMANCES DES DIVERS ELEMENTS

CONSTITUANT LE SYSTEME PRINCIPAL DE MESURE

A - LA BALANCE

De ta balance dépendent en priori+é la sensibilité de
I'appareiliage et la reproductibilité des mesures.
Pour cet organe central, nous avons choisi la balance

analytique Sartorius modéle 2614 qui joint & une sensibilité de
1052 mg une portée maximale de 100 g et offre la possibillté

d'accrocher sous le socle un équipage mobile.

Elle est en outre simple & utiliser : balance mono-
plateau, & charge constante ; les pesées s'effectuent en substi-
tuant 1'échantitlon & un certain nombre de poids calibrés qufun
sysTéme mécanique, commandé de |'extérieur, permet de soulover.
Le fait de ne posséder que .deux couteaux au lieu de trois pour

les balances classiques a flédau ajoute & sa robusTessegz).

B - DISPOSITIF DE COMPENSATION

Pour créer une force verticale de sens et d'amplitude
ajustables, deux solutions sont posslbleS(B)

- un moment magnétique permanent constant, placé dans le gradient
de champ réglable produit par un solénotde que traverse un cou-

I

rant &électrique variable (novau p!ongean+(%w




- i'utilisation de la force de Laplace s'exercant sur un conduc-
teur électrique placé dans un champ constant et parcouru par

un courant continu modulable.

Les deux méthodes présentent évidemment & 1a fois des
avantages et des inconvénients tant au niveau de leur principe
{problémes des champs de fuite) qu'd celul de leur mise en

ceuvre (difficultés techniques de réalisation).

Malgré le risque d'un effet du champ de fuite de Ia
bobine principale plus fort sur un noyau plongeant, de moment
magnétique constant et forcément grand, la premiére solution
nous a, d'abord, paru préférable : elle évite tous les inconvé-
nients des connexions &lectriques sur |'équipage mobile (forces

parasites dues aux couples de torsion des fils dfalimentation).

Nous avons pensé réaliser un astatisme acceptable et
affranchir le systéme de toutes les perturbations magnétiques
- et en premier lieu de celle créée par la bobine de champ -
en utilisant non pas un aimant permanent dans un solénolde mais
deux aimants permanents de moments égaux montés en opposition,
d une faible distance 'un de f'autre, sur |'axe commun de deux
bobines parcourues par le méme courant réglable (figure |1-B-2).
Pour que les forces de compensation sur les deux aimants ne
s'annulent pas mais au contraire s'ajoutent 1| faut que ceux-ci
se trouvent situés dans des gradients de champ de sens opposés.,
Lta figure (11-B-1) donne la tepographie du champ obtenu dans la
bobine double” réalisée et montre la position des aimants par

rapport & elle.

* En fait une seute bobine pouvait suffire ; tes gradients de

champ étant de signes opposés de part et d'autre du point de
champ maximum, LPutilisation d'une bobine double améiiore
cependant la symétrie des courbes par rapport aux points d'in-
flexion : gradient constant sur une plus grande distance.




Topographie du champ de la bobine

de compensation

8
r~

g_ (]
2 |
© |

B 65 -

(Position des aimants
200 |
150

100 : \

[ E1 =50mA

Figure II-8-1

v iz = 100mA

|
50 -
\
\./ ‘ DISTANCE __

5 10 cm




Dispositif de

compensation ~—.__

Hobine "Lw_..w._...-.__: E&ﬁ
pimante e — AT
imants == [ T
?‘““"“7;% vvvvvv |
Bobine 2 M_”_..m__“m-&ukj |

Bobine
principale
de champ

Vers plateau de

La bolance
4

i

sty

<
[N
™4

Pl

Ay

\\‘ //’ ‘\\

i

e,
ey

Figure IJ1-B-2

Le distance entre les aimanis
gtant senaibliement érals aux 57100 de
la distance “aimant~bobine principalie”
ffigure II-B-2)} on popuvait sspérer
négligeable l'effet des perturdbetions
magnétigues parasites ;3 lfexpériencs

g montré gu'il nfen 2telit rien.

Mous avons pu mesurer l'influence
gde la bobine de ghawmp sur le dispositif
de compensation (figure II-8B-37 : elle
gat énorme et rend illuscire toute
megsure de swsceptibilités falbles,
parsmagnétigues ou antiferyvomagnétigues,
produisant de petites forces dans un

champ maximum.

Une gtude de la topographie du
ochamp créé par wne bobine sans far
dans 1*95&&0@ environnant et des
pertdrbations gue psuvent localament
produire des plagues de bBlindage en
acisy de haute permésblilite nous a
reymis de diminuer liefi¥el psrasite
de guelogues "pour cent” ssulemant
de sa valesur. Nous avons cong aban~
donneé le méthode des "noyaux plon-
gaants”, non sans evolr toutefols
noké la satisfaisante lindarité des
courbas donnant le courant nécessaire
& la compensatlion en fonction des
forces extédrisures applicguéas
(massss)l en }‘absence de champ magné-

tlgue [(figurss I1I-B-4 et II-B-51.
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’

masses compensees comprises entre 0 et 7 mg

/

7 -1 b
ente = =|{72mg/ mV
P 098-0147 0833 |’ /
|
_ masse compensee (force) = f (courant

de compensation)

Figure 11 %-¢

; | | I |
05 courant de compensation mV
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La mise en oeuvre de la seconde solution électro-
magnétique de compensation, basée sur I'existence des forces de
Laplace, a nécessité la réalisatlion d'une petlite bobine soli-
daire de |'équipage moblie et de méme axe que lul ; ls champ
magnétlique constant, di & deux aimants cylindriques montés en
sérlie, traverse radialement la bobine grace & la forme adaptée
du clrcult magnétique (figure II—B—6)(O)-

Le chemp d'induction magnétique B étant donc en tout
point perpendiculaire au courant T traversant la bobine, la loi

physique exprimant l'interaction s'écrit
F = B.I.L.

avec force exercée sur le conducteur,
champ d'induction magnétique, .

longueur du conducteur,

H — 0 m

courant dans le conducteur.

ST N représente le nombre de spires de la bobine et D

son diamdtre mayen, la force s'exergant sur |'équipage mobile,
F = BIIINIHID.
sera donc proportionnelle au courant parcourant la bobine.

Deux moyens permetfent de rendre cette force indépen-
dante de la position du systéme mobile : ou bien la bobine est
assez grande pour embrasser tout le flux de dispersion ou bien
elle est suffIsamhenT petite pour qu'elle ne se déplace que dans
ta partie homogéne du champ d'inductlon, C'est cette derniére
condition que nous avons réalisée en utllisant comme bobine de
compensation une dizaine de spires de fil fin bobindes sur un
mandrin ltéger d'aluminium. L'amortissement des oscillations de
I'équipage est ainsi obtenu grédce au freinage par les courants

de Foucault induits dans ce tube métallique non magnétique,
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circuit magnetique (acier extra doux)

aimants
cylindriques

mandrin _tubulaire /

d’' aluminium

I vers fleau de la
balance

Figure 11-5-6
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Les aimants choisis sont de forme annuiaire et du typs
"haut-parleur', Taitllés dans un matériav dit TICONAL 600 i's nous
ont &été fournis aimantés (aprés montage dans le circult magné-
tique approprié) par la Société Allevard-Ugine. Leurs dimensions
et leur montage sont représentés a {'écheile t sur fa figuie
I1=-B~6. Une mesure, a la sonde & effet Hall, du champ <'induction

magnétique dans ['entrefer annuiaire a2 donné sensiblement 300C Do,

C - DETECT!ON DE DESEQUILIBRE

La force s'exergant sur {'échantillon provoque une

inclinaison du fléau de la balance qui peut &tre lue optiguement.

Un dispositif permettant la détection et la mesure re
t'angle d'inclinaison par voie analogique (par transformateur
différentiel, par variation de capacité, par inducTiongS),efc,;.)
doit cependant &fre mis en place pour permettre |'asservissement

de fa compensation,

. . . . {6)

Sur la foi d'un certain nombre de pub'!ications et vi.-53
facilité d'emplol nous aveons dfabord utilisé un Transformateur
différentiel comme capteur de déplacement. Le principe de cet

1

appareil est celui d'une variation linéaire de la répartition du

flux magnétique entre un bobinage primaire et deux secondaires

lorsqutun noyau & haute perméabilité magnétique est déplacé entres
] Y € q
mV tensiocn eux. Quand le noyau occupe une position
de sorfie

: symétrique les tenslions secondaires

e . 7 5 i " & a5 ¢ T+ ud
~{ coursellindaire A sont theoriquement égales en amp!itude

et opposées en phase ; si dans c¢e cas

i'on oppose directement les bobinages

secandaires le signal de sortie deoift

t mm

&tre nul, cf., figure |1-C-1.

déplacement du novau

Figure | |=-C-1
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Variation en fonction du deplacement du noyau
de la tension de sortie du transformacteur

differentiel

—_
(2]
]
|

Tension de sortie

L _deplacement du noyau
4L -3 -2 1 0 1 2 3 & rmm

i

Figure I1I-C-2
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Le tracé dg la courbe représzentant la différence de
ces deux tensions en fonetion de la position du naoyau monire an
fait {(figure II-0-2) gu'il existe une tension résiduelle et que
le minimum de la courbe n'est pas do tout un point anguleun
sela rend impossible la détection précise de 1'éguilibre &
itaide d'un seul miliivoltmétre pour tensions altasrnatives

méme muni de préampllficateurs.

Nous swons done préféré adepter la procédure sulvants
ne faire la différencs des teznsions fournies par les secondaires
¢u transformateur différentiel gu'aprés les avolr amplifices et
redressées séparédment [(figure If-C-3). Le valeur moyenne deg cette
différence, mesurée sur un microasmpéremetre, s‘annpule et changs

de signe pour une position eette fols trés définie du novau.

Tronsformateur
differentiel

s e e

Mrirngire é Secondaire
i

|

Y W

?

Em

3 “‘“ﬂm T

B ,_,_thﬁ e
— -1 0 G

p— — =L .0

%%

|
T
‘ma‘%}

gf}?é PR -
BE L
[ 2 e

]

&
ORISR
w0

& o
noyau Secondaire 2 :
(solidaire de | . y y
la tige potte Les  signaux provenant
echantition ) des 2 signaux restent sépares

cuit de detection

Figure L[I-0-3
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La parfaite syméirie et la stabilité dans le temps des
deux branches de 1'amplificateur double que nous avons réalisé
{(figure (1~-C-4) a &té possible gréce &8 1'utilisation de transis-
tors au sllicium et en fixant le gain & une valeur relativemsent
faible : g = 40. (Un circuit auxiliaire envoyant en paraliéie
la méme tension sur ces deux branches amplificatrices permettait
a tout meoment, & t'aide d'un contacteur, d'en contrdier la

symétriel.

Avec une fréquence d'alimentatlion du fransformateur
di fférenticl de 1000 Hz (générateur B.F) la sensibliité que nous
avons pu ainsi obtenir, comprise entre 0,01 et 0,03 mg, conservait
celle de la balance. Malheursusement, et contrairement aux affir-
mations du constructeur, |'existence d'un manchon tubulaire
d'acier doux autour de l'ensemble ne rendait pas le noyau insen=-
sible aux influences magnétiques extérieures ; & plus de 1,50 m

de distance la bobine de champ perturbait profondément les mesures.

Nous nous sommes donc adressés aux classigues techniques
capaclitives en tentant de choisir parmi les nombreuses possibiiités

cffertes ce qui correspond le plus 8 nos besolns.,

Les détecteuryg capacitifs sont depuis iongtemps trés con-

nus(7? ; leur gamme d'empioi, leur sensibilité et le fait de ne
point modifier le systéme testé expliquent ['intérét qu'ils
suscitent. De plus et c'est pour nous primordial : ils ne sont pas

affectés par les champs magnétigues.

Cependant |'équipement annexe nécessaire pour Tirer de
ces méthodes tout |'avantage inhérent & feur principe &tait
Jusqu'a ces derniéres années complexe et coluteux ; clest la mise
au polnt récente de nouveaux montages qui a grandement contribué

a fteur plus large utilisation.
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o +2LV 0,mF

Diodes 1N S14ZA
Transistors 2 N 171
Résistance 1%

Ensemnble comprenant
L' amplificateur double

A A, les deux ponts
redresseurs R,.R, et

et le différentiateur D
Figure II-C-4
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EquipemenT annexe : Pour transformer la variation de capacité

AC d'urn condensateur de capacité initiale C, variation due au
déplacement de |'équipage moblile de la balance sous ['effet
d'une force, en un signal de sortie {(tension ou courant) diverses

solutions sont possibles ; par oexemple :

- méthodes basées sur |la mesure des durées de charge et décharge

(pont de Maxwel!l - Thomson},

- diviseurs de tension capacitifs en alternatif, ponts & courant

alternatift (pont de Schering),
- méthodes de résonance,
- méthode de modulation de fréquence.

Lorsque le signal de sortie doit é&tre permanent, le premler

groupe de méthode n'est pas utillisable.

Les ponts & courant alternatif sont excellents pour la
mesure des capacltés en absolu ; des inconvénients 'de mise & tla
masse des circuits et surtout les difficultés d'obtention d'une
tension continue, de niveau assez haut, & la sortie (bruit de fond)

rendent |'emploi de ces appareils relativement déilcat.

Les systémes résonants, qui utilisent des circuits
comprenant outre |le condensateur variable une self-inductance
fixe, sont les plus sensibles pour l|la mesure des variations de
capacité. Leur complexité et la somme de précautions qu'ils

requiérent ne rendent pas trés facile leur mise en osuvre.

Clest seulement si le signal de sortie peut prendre la
forme d'une fréquence ou d'une variation de fréquence que les

derniéres méthodes citées prennent un grand intérét.
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Lorsque, comme nous le déslrions, le signal de sortie
doit servir & commander un asservissement || est agréable qu't |
se présente sous la forme d'une tension (ou d'un courant) conti-

nue de haut niveau.

Dans deux publications relativement récenTes(B)

Kurt S. Llon et Tibor L. Foldvari ont montré que le circuit a
diodes en double T ("pont T-2%), représenté sur |a figure |I1-C-5

convenait particulitrement bien & ce genre de probiéme.

D, Ry
—rd
R
) B ‘ MR —
oL 11L 'Tiz
] S  A—
/ S
Cr — o R

Figure [i-C-5

Le fonctionnement de ce circult est le suivant

Le générateur haute fréguence S fournit une tension alfernative
sinusofdale d'amplitude E ; pendant la premi&re demi-période du
cycle de la source § la diode D1 est conductrice et le conden-~
sateur C1 se charge, dans la demi-période suivante cette méme
dlode n'est plus conductrice et 01 se décharge & travers la ré-
sistance R1 (courant i]) et la résistance de charge Rc ainsi
qu'a travers la résistance R, et la diode D,. Au cours de cette

2 .
méme demi-période la diode D2 est conductrice et le condensateur
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CZ se charga. La demi-période suivante voit 02 se décharger &

travers les résistances R2 et RC (courant iz) ainsi que la ré-
sistTance R1 et la dlode D1. SI les diodes D] at D2 ont des carac-
téristigues semblables et si C1 = C2 at R1 = R2 les courants i1
et 12 sont &égaux en modules et de phases opposées : le courant
total dans la résistance de chargs Rc est alors nui. Un miili=-
voltmétre placé aux bornes de RC n'accuse aucune déviation.
Toute variation de capacité de ['un ou l'autre des condensateurs
C] ou 02 provoque une déviation du millivoitmétre.

Le ?g?ranf continu de sortie IO, pour R1 = R2 = R,

est donné par

R+2R
c

. -k .. -k~
. 2
R.f.[?1"C2—C1 e * CZ e J

(R+R )2
C
R+R R+RC

- - et  k, =
1T IRCFCIRYZR) 2 T RT.CTRYZR)

avec k
2

Solt une ftension de sortie £ =R T .
o c "o

Le maximum de sensibil!ité de ce circuit est obtenu pour

= 0,57.

Le générateur S et les condensateurs C1 et 02 sont &
la masse ; les diocdes D1 et D2 sont utilisées dans la partie
linéaire de leurs caractéristiques ; le niveau du bruit de fond
a la sortie est trés faible ; le femps de montée du signal de
sortie dépend de la résistance de charge, pour une résistance de
1000 & 11 est de l'ordre de 20 microsecondes et permet ainsi de

suivre les mouvements rapides du fiéau de la balance ; enfin

K.5., Lion a montré que, dans les meilleures conditlions, une
variation de la fréquence de la source S de * 10 % produit une

modification du signal de sortie de moins de 1 %, c'est dire
qu'il n'ast pas nécessaire d'utiliser un stabilisateur de

frégquence.
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Condensateurs : détecteurs de déplacement

Les capteurs de déplacement capacitifs peuvent, eux

aussi, prendre diverses formes.Pour obtenir une variaticn de

capacltté en réponse a un déplacement mécanique il faut que ce
dernier modifie |'une ou l'autre des caractéristiques physigues
du condensateur de détection : l|la surface des armatures en re-

gard, 1{a distance entre les armatures, ou la valeur de la cons~-
tante diélectrique ¢ d'une partie du volume ol régne le champ

électrique.

En outre le condensateur différentliel est,en général,
un mellleur capteur que le condensateur simple. S'il est monté
dans le "pont T-2" de teltle maniére que les deux capacités par-

tielles du systéme différontiel soient branchées & [a place des

condensateurs C1 et C, (figure 11=-C=-6) la sensibilité de |%en-
semble sera doublée. De plus le systéme différentiel a une fonc-
tion de transfert lindaire sur une gamme de déplacements plus
grande et permet une meilleure stabillté..
D2 R,
b1
s “AAPAAN Ay
L. 3 -
“AANAAN—
=l 1
Dl
C) 1 Gy
=} 5
- i/ki R
e ' C

Figure |1-C-6




24,

Enfin, simples ou différentiels, les condensateurs

peuvent encore &tre choisis plans ocu cylindriques.

Nos choix ont &té faits & la fois sur des critéres de
performance et aprés. une &tude technologigue de réalisation et
d'utliisation, compte tenu des impératifs de l'ensemble de |tap~
pareillage (encombrement, masse, débattement maximum de la ba-

iance, etfc...).

Des calculs simples de capacité ont montré que le rap-
port %;1 antre la variation de capacité AC et la capacité ini-
tiate C, - rapport qui définit la sensibilité du systéme - est
plus grand lorsque le cdéplacement de |'équipage mobile produit
une variation de la distance enfre les armatures plutdt qu’une
variation de i'aire des armatures ou de la constante diélectrique
du milieu. Ce résultat rend du méme coup impossibie |'utilisatlion

de condensateurs cylindriques.

Nous avons donc construit un double condensateur dif-
férentiel (fligure 11-C~7) qui a donné aux essais des résultats
remarquables ; cependant, aprés montage dans l'enceinte de la
balance, son emploi s'est révélé relativement malalsé du fait de
ta somme de précautions rendues nécessaires par la grande diffé-
rence entre le débattement utile de |'éguipage mobitle de la ba-
lance et {a course maximale possible des armatures mobiles du

systéme capaclitif.

Au prix d'une sensibilifté moindre nous avons alors
utilisé un simple condensateur plan dont |'armature fixe est
reliée au générateur haute-fréquence S Fandis que 1'Tarmature
mobite d'aluminium (rendue plus rigide par le pliage des bords)
est mise & la masse par i'Intermédialre d'un fil d'or +rés fin

de section rectangulaire.
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La partie en regard des armatures a une superficie

2

de 112 ecm™ (80 x 140 en mm), ce qul donne une capaclté sensible=-

ment égale a 100 pF pour une distance entre les plaquses de 1 mm.
{(cf. figure 11=-C-8).

Flgure |11~C-8

Pour un rapprochement des armatures de Ae trés petit
on obtlent

C + AC = £ S £.5 1 . E S (] o+ Ag)
e=-Ag e . Ae & e
a
soit #C = S22« £2
e e
c'est-a-dire AC = 10_l pF pour ae = 1 yu.
Le schéma de i'ensemble de détection avec les valeurs

numériques des divers éléments constitutifs est représenté sur

la figure | [=-C-9.
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O ~ ASSERVISSEMENT

La mesure de la force d'origine magnétique, s'exercgant
sur |'échantillon se traduit, nous |'avons vu, par une mesure du
courant de compensation. S5i ce courant est toujours tel qutil
produise sur |'équipage mobile une force égale en module et oppo-
sée a la force magnétigue nous obtiendrons, & i{a fois, deux résul-
tats Intéressants : t'équilibre constant de |'équipage moblile,
donc ["immobilité de i'échantillon et la possibiiité d'une mesure

permanente de lta force magnétique s'exergant sur luli.

Le r8le d'un asservissement de position est de réaliser

cette condition.

Ayant choisi, pour diminuer |Tinertie du systéme, d'uti-
liser une méthode dite de "faux zéro" il eXistera en fait un treés
faible décalage ¢ entre la position d'origine de |'échantillon et
celle qu'il occupe lorsqu'il est soumis & une force. Evidemment
plus grand pourra étre le gain du montage, plus & sera petit ;
mais au gain sont aussi |lées, pour partlie, les conditions de sta-
bilITé de i'asservissement dont le fonctionnement ne peut donc

correspondre qu'a un compromis.

Pour que ce fonctionnement soit optimum, doivent étre
soigneusement choisies les valeurs de divers paramétres et cela
implique une étude compléte des comportements des différents élé-
ments constitutifs de ['ensemble qu'ils scient mécaniques, élec~-

triques ou électroniques.
Ces éléments sont pour l'essentiel :

-~ la balance proprement dite,
~ le systéme détecteur de déséquilibre,
- {'amplificateur d'asservissement,

- la bobine de compensaticn.
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L'ensemble d'asservissement peut donc &tre représenté

comme sult (figure 11-D=-1)
A B
F
+* C
balance détecteun G comsensation
F
C

figure |1=-D-1

L'éiément noté G correspond & 1 tamplificateur dont le
galn et tes réseaux correcteurs, certalnement nécessalres,

restent & déterminer.

Fonctlion de transfert du systéme de compensatiocon

La cempensation est obtenue en falsant circuler un
courant dans une bobine placée dans |'entrefer cylindrique d'un
aimant permanent du type de ceux utilisés dans les haut=--

parleurs, cf. plus haut § B.

Si L et R sont respectivement la self~inductance et la
résistance de cette bobine, la force F & laquelle elle est sou-

mise lorsque le courant [ Ja traverse est donnée par

! df = B-.77dl soit en module

(compte=-tenu de la géométrie)

Fo=B.0.l

La force est donc proportionnelle a 1.
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Cette bobine étant alimentée sous la ftension V : V = (R+JLw)i
. |
solt i = R7jLla
. 1 _ L + -
ou encere | = g 5o ; avec t = & et p Ju,

ce qui donne pour F ¢+ F = K %-T:?—a.

Lz fonction de transfert de ce systéme, entre 1e signal de sortie

- Jci ta force F - et le signal dientrée - ici la tension V -,

: .ok [
F o - VSR Terop

Numériguement L =£ 100 p.H et R =% 100 § car on doit inclure

est donc

dans cette derniérs vaieur la résistence des fils d'or trés fins
(donc relativement résistants) utilisés pour amener le courant
dans {a bobine sans introduire de couple parasite,

100.16° 56

2 e . 2 0O

L
dl'ol : T = =
R 100

L'allure des courbes de gain et de phase du systéme

(correspondant a cetftfe fonction de transfert trés classique) est

{a suivante (figure 11-D-2),

A=
Sar®

La valeur de la fréquence de coupure Ve (wc =

dtant

6
110 5
Ve T 3aT T ETTE =# 1,592.107 Hz

so0iT sensibvlement 160 kHz.
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Filgure 11-D-2

Remarque : Sauf cas d'insuffisance manifeste nous nous limiterons
dans la représentation des variations de l'amplitude
et de la phase des fownctions de transfert des divers
systémes aux "diagrammes asymptotiques' obtenus en
rédutsant les courbes réelles 4 leurs asymptotes. Il

stagtt d’'une approximation scuvent valable,

Il est itntuitivement prévisible que cette fréquence
de coupure (donc le déphasage de %) introduite par le systéme de

compensation est trés grande devant ta fréquence de coupure in-
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troduite par ta balance {(ensemble mécanique dont les constantes
de temps sont, de beaucoup, plus importantes). Par conséquent,
ce déphasage de % 4 la fréguence de 160 kHz n'interviendra cer-
tainement pas dans nos calculs de réseaux correcteurs car le
gain correspondant sera trés faible (donc risque de pompage

inexistant). Tout cela sera d'allleurs précisé par la suite.

Systéme détecteur

Nous avons vu précédemment, d'une part gue, pour de
faiblies variations d'inclinaison de |la balance, la variation de
capacité du condensafeur variable est proporticnnelle & cette

variation d'inclinaison {(donc & la variation de force sutr ('é-

chantilion), d'autre part que la tension de sortie de |'ensemble
de détection est une fonction l|indaire de la variation de

8)
capaci+é( .

Par ailleurs la reésistance de charge ayant pour valeur

t k@, Foldvari et Lion indiquent que le temps de montée du
signat de sortie est de |'ordre de 20 us{s) . Ce qul correspaond

& une fréquence de coupure de |'ordre de 50 kHz.

Encore une foils ceftte fréquence de coupure parait trop

grande pour que nous ayons & en Yenir compte.

Fonction de transfert de |a balance

L'élément le plus délicat & étudier est sans aucun
doute la balance. Nous ne possédons en effet aucune donnée méca-

nigue précise sur celle-ci.

S'agissant d'un systéme qui posséde un moment d'inertie,
une force ou un couplte de rappel et un amortissement, la fonction

de transfert sera du second ordre(g). Selon Gille , Decaulne et

Peiegrin(]O); on peut donc prévoir un retard de phase de m &
partir d'une certaine fréquence, et par conséquent, le systéme,
une fois bouclé, devrait oscillier. Ce sont |ad les seules conciu=-

slonhs théoriques prévisibles.
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Ne pouvant aborder directement aucun des paramétres
de la balance, nous avons tenté de déterminer expérimentalement

sa fonction de transfert par la méthode des essais sinusoidaux.

le montage d'étude gue nous avons util1sé™ est le
suivant (figqure t1=D~3)
bobine vete
de balance détecteur Y - Y
rompensation

enregistreur

.____ﬂﬂj | XY

\ - X
vole X
générateur
T.B.F.
figure [1-D-3
Si 1'on se reporte & lta figure 11-D-1, cela revient
& ouvrir fa boucle entre A et B avec Fm = 0 et FC variant sinu-

soTdalement en fonction du temps. Le fait d'injecter dans la
balance un signal moduié en provenance de la bobine de compensa-
tion n'introduit pas d'erreur ni de déphasage notable, la fré-
quence de coupure de cette bobine &tant - nous |'avons vu =

trés grande,

Sur un enregistreur XY se tracent donc des ellipses
(figures de Lissajou) qui donnent directement gain et déphasage
en fonction de la fréguence affichée sur le générateur T.B.F,

Les résultats sont consignés sur le tableau suivant .

Une autre mé&thode - & priori plus satisfaisante - a &été envisa-

gée : appliquer la force F variant sinusoTdalement sur un &chan-
ti1lon magnétique suspendu & ia balance, La difficulté de mise

en oceuvre nous a falt préférer |'autre solution.
p




de 0,01 & 0,09 Hz
v Hz 0,0t 0,02} 0,025 0,03 0,04 0,05 |C,06 |0,07] 0,08 0,09
G
coefficlent
dtamplifi- 0,67 10,64| 0,62| 6,59} 0,56 | 0,5 0,46 0,411 0,371 0,33
cation
o [} o 0 o .o o o a o T
kP degré 13 25 31 37 42 57 68 72 79 9C 5
G 4B ¢ = 1 -1,51 =1,9| =2,1 |~ 3 - 4 -5 - 6 - 7
H |
de 0,1 a 0,35 Hz
;i
v Hz 0,1 G,151 0,17 0,2 G,22 10,25 10,3 0,35
G
coefficient
d" amp 11 1= 0,28 0,18 0,141 0,11 C,1 ¢,08 10,059 0,046
cation
Q a o ol ¥ ] A (&) 0 [ [v]
LP degré 103 122 126 135 140 145 147 155
G 4B - & - 120~ 14} 16,5 - 17 1=~ 19 | = 22 |- 24
Remarque Nous avons pris comme niveau 0 dB le gain 4 0,01 Hz.
En fait & cette fréquence l'amplification est diffé-

courbes G

Les figures

rente de .1 elle vaut 0,67, mais cela ne

revient qu'

introdutre une translation de 20 log 0,67=~3,48 dB.

I -0-4 =t
flv) et L€= flu),

i1-0-5 reproduisent

te tracé des

a
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Sur ces courbes Ja fonction de transfert apparalt
bien &tre du second ordre puisque, comme prévu, le déphasage
tend vers -u lorsque v tend vers 1'infini et que le gain fend
asymptotiquement vers une droite de pente - 12dB/oct. & partir

de la fréquence de coupure.

Cette frégquence de coupure, déterminée par le point
d'inflexion de la courbe de phase = clest-d-dire le point ol

W= 3 -, est ve, = 0,09 Hz.

Les hypothéses formuiées, quant aux fréguences de cou-
pure des systémes de détection et de compensation, se trouvent

donc confirmées.

Litamplificateur d'asservissement : probléme du pompage en

boucle farmée

Comme nous le montrent les mesures effeciuées sur ia
balance, & la fréquence de 0,35 Hz le déphasage w est de 155°,
donc assez voisin de w, tandis gue le coefficien; dtamplification,
doent la valeur n'est que 0,046, est relativement petit devant
f'unité., Ces valeurs suffisent pour affirmer que, selon le cri-

tére de Nyquist (figure 11-D-7), il n'y a pas risque de pompage.

Cependant nous n'avons encore pas tenu compte de la
présence, dans la chaifne d'asservissement, de l'amplificateur,
hoté G sur la figure 11-B~1, et qui risque de modifier la conciu-

sion précédente.

Si l'on désigne par Spﬁ(p) la fonction de transferi des
&iéments précédemment étudiés, qui se réduit & celle de la balance
dans le domalhe de fréguence utile, on peut schématiser |fen-

semble de la chalhne d'asservissement comme suit

C}T§ ¢ amplificateur
p) (Y G

G

Figure 11-0-6
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Pour en déterminer les conditions de stabili+é 1] faut

connaltre te gain et le déphasage en boucle ouverte.

St |'on considére que le galn Go de l'amplificateur
ost constant dans une bande de fréquences assez large, clest-3-dire
grande devant la fréquence de coupure de la balance (0,09 Hz), la

nouvelie fonction de transfert globale enh boucie ouverte devient
= 1
EFf(p) Go.f}’(p).

Pour chaque valeur de la fréquence, le gain est donc
multiplié par Go tandis que ia courbe de phase n'est pas modifiée
- car dire que le gain de {'amplificateur est constant dans un
certain domaine de fréquences implique qu'il n'introduit aucun dé-

phasagé dans ce domaine de fréquences.

Pour avoir la certitude qu'un pompage est impossible 1|
faudrait que la courbe de Nyquist correspondant au systéme complet
n'entoure pas le point -t (en coordonnées de Nyquist [l,w]).

Sur la figure |1-D-7
le point A (0,046, 155°) repré- P,I@
sente dans le plan de Nyquist * ;
P yq ' \%50
te dernier point obtenu Al

(pour v = 0,35 Hz) de la fonc-
y :
tion SF (p).
u! bl I

Compte-tenu du fait vers le point A,
que la courbe représentative
d'une fonction de transfert du
second ordre se développe géné-
ralement dans les quadrants |
et Il et arrive toujours sau

point 0 tangentliel lement & Ox!
la courbe représentative de
f}f/(p) ne risque pas d'entourer Figure |1=D=~7
le point [1,7] (cf. plus haut).
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Si l1'on considére maintenant le systéme complet avec

t'amplificateur d'asservissement nous venons de voir que

GT = G!' x GO. Pour que le systéme alt toutes chances de rester
stable 1| faut que le point représentatif deE];?p) correspondant

& v = 0,35 Hz, évidemment porté par la demi-droite Ou', soit situé
sur le segment OA' +el que |OA'| = 1. Ce qul signifie que G, dolt

&tre inférieur, ou au maximum égal & 1. Ce qui pour !'amplificateur

Tmplique : GO g 22.

Cette condition est malhaureusement incompatible avec de
bonnes performances de |'asservissement, car nous avons vu que le
galn en boucle ouverte de l'ensemble doit &tre le plus grand pos-

sible pour gque e soit négligeable.

il ne faut donc pas que 1'asservissement soit une limite

3 la sensibilité de l'appareillage.

Nous avons, par conséquent, évalué |'ordre de grandeur

de la valeur minimale gque peut prendre GO pour que, en régime

statique (c'est-a-dire, & |'équilibre), la précision d'une mesure

soit ta précision permise par la balance

~ La sensibilifté de cette derniére est de 10‘2 mg .

- Pour une force mesurée relativement grande et correspondant & un
courant de compensation de 300 wA la sensibllité doit &tro de
0,2 uA (car, comme nous le verrons plus loln, un signal de 1 mV
au niveau de {'enregistreur, équivalent & un courant de compsn-
sation de 1 uA, correspond & une force appliquée sur i'échantil~-

lon de 4,94.10°2 mg).

- Compte-tenu du shunt de mesure de 1000 © et de la résistance de
I'ensemble de compensation (R = 100 ), 300 pA nécessitent que
la tension de sortie de |'amplificateur d'asservissement soit

330 mV.

- De plus un courant de 10 pA dans la bobine de compensation donne
un signal de 0,7 mV & la sortie du détecteur, C'est donc une
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tension de 14 yV qui existe a l'entrée de |'amplificateur

lorsque lc courant de compensation est de 0,2 uA.

- Le galn GO minimum de {'amplificateur doit, en conséquence,
8tre
6, n 2l e 24 000,
minimum
Cette valeur correspond, pour v = 0,35 Hz, & GT > 1100, Le poinv
Al représceniatif sur le diagramme de Nyquist est donc frés loin
sur la demi-drocite Ou' ; les risques d'instabilité du systime

sont frés grands.,

Pour supnrimer ces risques d'auto-oscillation de |'as~

servissement, il faut ajouter des réseaux de compensation.

Pour qus, dans un
fonctionnement continu (c'est-
d-dire lors de 1'équilibre de
{a balance), le gain GD solt
de {'ordre de 24 000, 11 faut
que la branche du réscau cor-
recteur en paralléle avec
['amplificateur ait une résis-
tance RZ 24 000 fois supérieure
4 la résistacnce R1 du réseau
série (figure 11-D-8). Cette

derniére ayant toute chance Figure |1-D-8

de ne pas &fre négligeabls,
cela revient & dire que R2 sera trés grand et qu'en régime convinu
la contre réaction sera inexistante : par conséquent |'amplifica-

feur est, dans ce cas, utilisé en boucle ouverte.

Cl'est un amplificateur opérationnel, type wA 709, que
nous avons choisi, Son gain en boucle ouverte GO, compris entre
50 000 ot 200 000, satisfait largement & la condition définie
plus hauf.
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De plus le bruit propre ramené a 1'entrée de cet amplli-
ficateur, dans la bande de fréqumnces qui nous importe, est de
['ordre de 8 & 10 uV - clest-a-dire inférieur au minimum détecta-

ble par la balance.

Les réseaux correctsurs

Pour assurer la stabilité du systéme 1| faut éviter quo
la courbe de phase ne taonde vers -~n lorsque la fréquence augnentic.
L'introduction de circuits de compensation est donc indispensabic,
et a été effectude direciement dans la boucle de contre-réaction

de |'amplificateur d'asservissement.

Sur le diagramme asymptotique correspondant & la courbe

de phase de la bailance (figure |1-D~5) i{ apparalt que le dépha-

sage de w dans le sens des retards intervient & la fréquence

i

vc1 0,09 Hz. La compensation idéale serait donc d'introduire

dans l'ampliflicateur, & partir de cette méme fréquence, un dépha-
sage de m dans |'autre sens. Un filire d'ordre 2 serait donc nécos-
saire ou le montage en série de deux ampliflicateurs Introduisant
chacun un déphasage da =« %—(c‘esf—é-dire montés en dérivateurs :

ce qui pose des probtémes en régime d'équilibre).

P étatlt plus simple, et cela a facilité le montage, de
n'utitiser quiun scul amplificateur avec compensation mixte

(intégrale + dérivés).

De cette manié&re, au-dessous d'une certaine fréquencs
C e <o L)
Voo inférieure et voisine de Veys la phase est en retard de 5
fandis qulau~dessus d'une autre fréquence Vs supérieure et voi-

’ - i
sine de vc], elle est avancée de 5>

Le schéma suivant (figure |1~-D-9) représente le moniage

gue nous avons réallsé.




4z,

I e -
' I o shunt
R _
1 &, o 3
: bobine de
v v :
e + s compensation
3 N

Figure | |-0-9

La fonction de transfert d'un tel montage s'écrit
VS (1+Tlp)(j+sz)
(p) =.\T...
T3P

avec 1, R1C1 T, 2Cs

[0}

3 1Cz-

u
B
A
]
~
n
A

En cholislssant R et 02 de tellse sorte que

1> G0 Ry

Ty, < T les fréquences correspondantes sont dans |'ordre

3 2°
inverse Vg 2 V> vV, et les courbes de gain et de phase de cet

1('1'

amplificateur ont la forme représentée sur la figure 11-D-10.

En faisant en sorte, de plus, que les valeurs des fré-
quences v, et v, encadrent la valeur de la fréquence de coupure
Ve (v2 < V. < v_) on obtient une réelie compensation de la

courbe de phase de la balance.

En effet, comme le montre la figure |1-D-11 - les courbes
de galn et de phase résultantes étant obtenues par la scmme algé-
brique des courbes de gain et de phase des divers éléments de la
chafne - la courbe de phase reste pratigquement constante au voi-

sinage de - %.
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’ >v Hz
PP cd
+i/2F————~"- - - - - - -
0 V2 Vi oy Hz
-Ni/2
Ftgure 11-D=-10
Les risques d'auto-oscillation sont donc ainsi suppri-

més ; la marge de phase étant toujours supérieure a 40° |'asser-

11
vissement doit théoriquement é&tre sTabIe( ).

Réalisation et vérification pratiques des résultats précédents

A partir de condensateurs ayant les capacités

Cl = 14,7 ufF et 02 = 4,7 uF,

nous avons réalisé le montage avec, en lieu et place des résis-
tances R1 et RZ’ des potentiométres, de valeurs totales respectlives
100 k@ et 1 MR, permettant d'ajuster ies fréquences vy et v, de

2
part et dl'autre de “c] (figure 11-D-12).
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L YHz
N
| |
| |
|
o

| | : .
E | | N\ Courbe de gain
i | | résultante

| i . . .

i g -)H_z__

Courbe de phase
résultante

Courbes relatives & l1°'amplificatsur

——— ... Courbes relatives 3 la balasnce {systéme mécanigue]

Courbes résultant de la mise en série des 2 fonctionsde

transfert {amplificateur + balance]

Figure II-D-11
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Les valeurs optimales de R] et Rz ont &été obtenues par

un réglage dynamique, le systéme &étant bouclé, de maniére & ce

que |a réponse & une perturbation brusque soit correctement amortie

{amortissement critique) (voir figure [I-D-13}.
e
perturbation réponse du systeéme
figure 11-D-13
Cela & donné numériquement : R1 = 52 k@ et R2 = 750 k@.

Les courbes asymptotiques représentées sur les figures
t|=-D=14 et 11-D-15 ont donc été construites & partir des résultats
numériques suivants

T, ® R1Ct = 0,77 s solt vy o® 0,21 Hz
T, = R202 = 3,5 s soit vy = ¢,045 Hz
T4 = R1C2 = 0,25 s soit vy = 0,63 Hz

La concordance entre ces calculs et fe fonctlionnement

réel a été vérifiée par le relevé expérimental des courbes ?(v)
et G(v).

Le procédé utilisé pour cette expérience est le méme
que celul qul nous a déja permis de tracer la fonction de trans-
fert de la balance. Cette fois nous avons inclus, dans la boucle
de mesure, |'amplificateur d'asservissement avec ses réseaux
correcteurs. Les figures de Lissajou alnsi obtenues ont permis
de tracer G = f(v) et P s f(v}, que nous avons reportées respecti-
vement sur les figures 1i-D-14 et t1-D-15.
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- Comme on peut le remarquer ces courbes expérimentales corres=-
pondent bien aux asymptotes théoriques. cn particulier la cour-
be W = f(v) reste au voisinage de - % : elle an est distante de
+ 18° pour v = 0,01 Hz et de =~ 22° aux environs de 1 Hz ; la
marge de phase est donc toujours supérieure & 70° et nous pou-

vons étre assurés que le systéme ne "pompera" pas.

A la fermeture de |'asservissement nous avons effectivemenT pu
constater sa stabilité et son fonctionnement conforme aux pré-
vislons.

Par contre, sl les réseaux correcteurs (RI’ CT’ RZ’ Cz) sont
supprimés, i{'expérience a montréd que l|le systéme oscilile & une

fréquence de 2 Hz environ.

- La courbe expérimentale G (v) offre, eile aussi, |'Intérét de
vérifler les prévisions théoriques. Sa pente le plus souvent
voisine de 6 dB/oct. signifle que le gain double quand la fré-

quence est divisée par. deux.

Lorsque v + 0, le gain augmente réguliérement de 6 dB/oct, et
donc tend vers 1'infini. En fait il sera évidemment limité par
fa valeur du gain en boucle ocuverte de |'amplificateur lui-mé&me
(50 000 < & < 200 000). Ceci signifie bien qu'en régime sta-
tique (c'est-a-dire lorsque lta balance est en équiliibre), ot

v = 0, le galh du systéme est cefui de |Tamplificateur en

boucle ouverte. Les donditions définies précédemment en ce qui

concerne la non limitation de la précision de |'appareiilage
par |'asservissement sont donc respectées.
La vérification expérimentale de cette non limitation sera

exposée plus loin.




Remarque :
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L'ensemble de l'asservissement présente une courbe de
gain ayant une pente sensiblement constante de

-6 dB/oct. et un déphasage lui aussi pratiquement cons-—
tant et égal 4 -30°, Ges résultats sont caractéristi-
ques d'un systéme asservi présentant une intégration

dans la chaine directe :@ leur fonection de transfert est
1+T.p
de la forme fﬁ?p) = 1

d'intégration).

! Kevooeons (l est le terme
P P

Dang ce cas on peut dive que Ll'erreur statique est

Cela signifie que la tension d'erreur e ternd vers aéro
et démontre en quelques lignes les conditions de préeci-

ston définies plus haut.




CHAFI TRE It

GENERATEURS DE CHAMP ET DE GRADIENT DE CHAMP*

A - BOBINE DE CHAMP

Si |'on désigne par : figure (lIl1=A-1)
- 2a1 le diamétre intérieur de
» Zlaz N }Tenroulement,
2 °a '
! 1 | - i amot Sri
[ [P RN | 2a, le diamétre extérieur de
| * Lo I ['enroulement,
. 1
f - |
\\ T - 2b la hauteur totale de I'enrou-
! \ lement,
Y
\ - o le rapport 62/61’
1 1 Zb
- B le rapport b/aj,
- p la résistivité du conducteur,
| - x lo coefficient de foisonnement
des conducteurs dans |'enrou-
¥
— ; lement,
{ - W la puissance dissipée dans
Figure T11-A- l'enroutlement,
Ch. Fabry a montré que le champ H au centre d'une bo-
; ' . (13)
bine s'exprime par la relation
H o= G W
g a1
¥

Les générateurs de champ et de gradient de champ décrits fici
existalent lorsque la réalisation du systéme de mesure fuf
entreprise. : ‘ o

Leur étude et teur mise en fabrication sont dues 8 M. Plefre.
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Dans le cas ol 1a densité de courant est constante

en tous les pbin+s du conducteur te facteur de Fabry, G, s'écrit

. 1/2
i (2H)1/2 g 1/2 o +(62+a2)
G = ( ) log
5 32_] © 2 1z
T +(87+ 1)
'l est maximum pour o = 3 et B = 2 ; sa valeur est

alors égale & 0,179.

La bobine génératrice du gradient de chemp devant &+re
disposée & |'intérieur de la bobine de champ nous avons é+é ame-
nés a nous fixer pour cette derniére un diamétre utile de 46 mm.
De plus un courant d'eau, nécessaire & |'évacuation des calories
de ces deux générateurs, doit circuler entre eux et conduit 3
choisir un diamétre intérieur de !'enroulement de champ

2aT = 65 mm,

Avec un diamétre extérieur 2a, = 253 mm et une hauteur

2
2b = 267 mm (hauteur suffisante pour que le champ soi+ homogéne
a4 0,5 % prés dans un volume sphérique de 2 cm de diamétre autour

du centre de ta bobine) on obtient
o w£ 3,89 et B # 4,1,

soit pour le facteur de Fabry : G = 0,162, valeur pas trop éloi-

gnée de la valeur optimale.

Le conducteur est un fil de cuivre de 3 mm de di ameétre,
soit : 7,07 mm2 de section. || est isolé par une couche d'émail

de 0,03 mm d'épaisseur.

L'enroulement (figure |l1-A-2) est constitud de huit
galettes comprenant 31 couches de 7 spires et d'une galette
double, placée au centre, ol la couche Intérieure a &t& suppri-
mée afin d'augmenter la zone de champ homogéne au milieu méme

de Ia bobine.
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La construction de cette bobine a été faite aux
Etabllssements Marie 8 Grenoble.

La fempérature moyenne du bobinage (contrdiée & 1'aide
d'un thermocouple placé dans la galette centrale) pendant le
fonctionnement de la bobine en régime permanent est de 25°C. La
résistivité du conducteur est ainsi de 1,84 x 10—6 Qcm et la

résistance totale de 3 ohms.

Alimentée sous 80 V - |'intens!té maximale absorbée
étant donc sensiblement de 26 A - ia bobine consomme une puis-
sance de 2,1 kW, tandis que ta densité de courant dans le conduc-

teur s'éléve & 3,68 A/mmz.

Le champ au centre de la bobine -~ d'aprés la relation

de Fabry - est alors théoriguement égal & 2200 Oe.

La bobine est refrecidie par I'eau industrielle circu-

lant sous 4 kg de pression & la fois
- dans un tube de culvre, soudé sur le pourtour de chaque galette,

- et entre les parois d'un manchon central ol ont é+é réalisdes

des chicanes.

Son allmentation en courant est actuellement obtenus
grace & une batferlie d'accumulateurs de 600 Ampéres/heure sous
80 volts et le réglage du courant s'effectue & I'alde de rhéos-

tats bobinés, convenablement adaptés,montés en série,

L'étalonnage du champ produit par le générateur décrit
ci-dessus a d'abord été fait en fonction de la distance x entre
le point de mesure (situé sur |'axe) et le bord de l=& bobine, le
long de l'axe de celie-ci - le courant d'atimentation restant

constant,
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La topographlie axiale du champ produif étant ainsi
connue nous avons pu cholsir le point de fonctionnement optimum

pour vériflter la linéarité de la courbe H(I).

Pour lta réalisation de ces étalonnages nous avons
uti 11sé une bobine d'épreuve dont la surface avait été détermi-
née avec précision par la mwsure, effectuée & t'aide d'un volt-
mé&tre-intégrateur numérique VIDAR, de la variation de flux obte-
nue en retournant brusquement coette bobine dans le champ dfun

&lectroaimant de type VARIAN.

Reliée électriguement au méme voltmétre-intégrateur
VIDAR, et initialement placée au point choisl de l'axe de la
bobine de champ, la Lobine d'épreuve en est exiraite rapidement
jusqu'd une zone de champ nul. La tension mesurée e x At, due @
{a variation de flux provoquée, permet de calculer le champ ma-
gnétique au point considéré

e, AT

B = N3

{(pour un courant I donné traversant [a bobine

de champ}

avec une précision relative dépassant 1°/oc,

Outre la connaissance du champ en chagque point de
|'axe pour chaque valeur du courant I, les courbes H(x) et H(I)
- figures (1i{=-A=3 et I1{~-A=4 = permettent de vérifler |'unifor-
mi+té du champ au volsinage du centre de |la bobine et sa propor-

+ionnalité au courant.

De plus, la valeur expérimentale du champ, 85,7 Ce
par Ampére, donne pour |'intensité maximale de 26 A un champ
maximum voisin de 2230 Oe ; ce qul est en bon accord avec la

valeur calculée théoriquement (2200 Qe).
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B - BOBINE DE GRADIENT

Neus avons vu, au niveau des principes de fonctionnement,
quelles conditions devaient remplir le générateur de gradient de

champ

1 - créer un gradient de champ superposable au champ principal

mais absolument indépendant de |ul,

2 - ne pas altérer, & |l'endroit ol se frouve |'échantillon, |3

valeur de ce champ principail,.

Nous avens donc prévu le dispositif générateur de gra-
dlent de champ sous la forme de deux bobines identiques, coaxiales,
placées & une distance a déterminer et ftraversées en sens contraire
par le méme courant. Ainsi un échantillon placé au centre de sy-
métrie du systéme, sur |'axe des bobines, est scumis & un gra-

dient alors que le champ est sensiblement nul.

Les dimensions de cet ensemble sont pratiquement fixées
d'une part par le diemétre utile souhaité d'autre part par les
dimenslons du générateur de champ. Reste & déterminer l'élolgne-
ment des deux bobines identiques constifuant le systéme pour que
le gradient de champ soit constant au veisinage du centre de symé-

trie.

La géemétrie imposée de ces bobines - longueur grande
par rapport & |'épaisseur - permet de les assimiler sans erreur
importante 3 des solénoides. Le champ créé par chacune dlentre
elles en un point de leur axe est donc donné par la refafion

simple et classique :

H = N, I{(cos o = cos B), sl N représente le nombre de spires,

I le courant qul tes traverse et o et B les angles sous lesquels,
du point considéré de |'axe, on voit les bords du soténofde
{figure 111{-8-1),
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En un point M de |'axe commun, voisin du centre de

~

symétrie et situé & la distance x de celui-ci, |'ensemble des

deux bobines créera donc un champ de la forme

H=H, - H2 = N,I [(cos a

- cos ﬁ1) - {cos a, ~ COs Bz)]
Du fait de la trés faible valeur de x on peut considérer, en pre-

miére approximation, gue B, est sensiblement égal a By soift

i
i

N.I{cos a; = cos az)

T
il

ou

N1 amx - B+ X :
x/R2+(a-x)2 \/%2+(a+x)2

Le développement de cette expression du champ magnétique au voi-

sinage du point correspondant & x = 0 est de la forme

H = Ax + Bx3 + Cx5 o

Les termes pairs s'annulant & cause de la symétrie.

axe des bobines

Figure [11-B-1
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Le gradient de champ s'exprimera alors par

aH
T " A+ 3B x° + ..., , efc.

un gradient rigoureusement constant autour de 0 supposerait gque
B C = ..... = 0.

En fait les termes en x° et do degré supérieur sont
trés petits et 11 suffit de calculer a de telle manié&re que le

2
coefficient B du terme =n x° soit nul.

Ce calcul développé a permis de vérlifier que la dis-
Tance entre les bobines doit &tre de I'ordre de grandeur du rayon
moyen de ces bobines. Pour des raisons technologiques nous avons

fixé 2a = 25 mm, le rayon moyen des bobines &tant &gal 4 R = 19 mn,

Compte-ftenu de l'encombrement maximum imposé et &tant
donné les résultets précédents, les dimensions retenues pour le

systéme générateur de gradient de champ sont

diamétre intérieur des bobines : 32 mm,

- diamdétre extérieur des bobines : 44 mm,

- longueur de chaque bobine : 70 mm,
- distance entre les bobines : 25 mm.
Le conducteur est en fi| de cuivre de 1 mm de diamétre, soit
0,785 mm2 de sectlion ; {1 est isolé par une couche d'émail de

0,02 mm d'épaisseur.

L'enroulement de chaque bobine est constitué de six
couches de 63 spires. |1 a été falt sur un mandrin d'atuminium
et peut éfre positionné dans la bobine de champ par un systTéme

vis~&crou.

Le support en aluminium permet d'excellents échanges
thermiques tant avec ('air ambiant qu'avec le manchon central de

la bobine de champ refroidi & Il'eau (cf., bobine de champ).
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Voir figure Il1-A~2 : générateur de gradient sur son.

(p. 53} support.

Pour alimenter cette bobine nous avons construit une
alimentation stabilisée en courant qui permet d'obtenir un cou-

rant constant réglable de 0 a 5 A, figure |I]|-B-2.

L'étalonnage du champ fourni par ce générateur a &té
réalisé avec la méme bobine d'épreuve et par la méme méthode que

I'étalonnage du générateur de champ principal.

Le tracé de la courbe H{(x) - topographie axiale du
champ produit = pour plusieurs valeurs du courant clirculant dans
la bobine, permet de déterminer assez précisément la valeur du
gradient obtenu pour chaque valeur du courant et vérifie la
constance de ce gradient sur la distance désirés, figure 1il-B-3%
et 111-B-4.

Lte résultat obtenu est un gradient de 19,825 Oe/cm par

Ampére, constant sur 15 mm.
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[
200 Topogrcxphie du champ

créé par la bobine
de gradient

100

mm

-100

| =2A

-200 /
| = 4A

Figurs 111I-B-3
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804\ 5% Qe/cm 1/

60

40

20
! 1 1 >
1 2 3 4 5 N

Gradient de champ au centre en fonction du courant

Figure III-B-4




CHAPI TRE [V

OBTENTION, REGULATION ET MESURE DES TEMPERATURES

ENTRE 1,8 K ET LTAMBIANTE

Mis en contact thermique avec un bain cryogeénique adap-
té, 1'échantillon & étudler peut &tre refroidi Jjusqu'd une tempé-
rature proche de 1,8 K. La dégradation progressive de ce contact
Jointe & un apport de calories au voisinage de |'échantillon per-
met de réchauffer ce dernier, le faisant passer par toutes les
températures comprises entre les températures-références des di-~

vers bains cryocgéniques,

Les fluides ré&frigérants utilisés sont

- l'azote liquide 77,3 K
= t'hydrogéne liquide : 20,4 K
- t'hélium liquide : 4.2 K,

Un dispositif de pompage pouvant abaisser la pression
au-dessus des bains cryogéniques permet, & partir de |'hé&tium

liquide, d'atteindre une température de l'ordre de 1,8 K,

Les fluides réfrigérants sont conservés pendant foute
la durée de I|'expérience dans un vase Dewar & queue, en laiton,
de type courant dans le laboratoire et déja décrit.

Ce vase a été &tudié et constrult par la Société d'Etudes et de
Construction dfAppareillages pour trés basses températures de

Sassenage,
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Dans le bain cryogénique plonge un ensemble de deux
tubes concentriques en acier inoxydable de diamétres voisins,
entre les parois desquels 1! est possible, gréce & un systéme
de vannes, de faire un vide secondalre ou d'établir une atmosphére
d'héiium sous pression réduite et variable. Cet &ié&ment permet
de modifier le contact fthermique entre le fluide réfrigérant et Ia

chambre de mesure ol se trouve le porte-échantillon (figure IV-1).

Dans 1a chambre de mesure, un mandrin en acier inoxy-.:
dable qui entoure 1'&quipage mobile porte, au voisinage méme de
['échantillion, une résistance de constantan (9 O/m - résistance
totale de I|'enroulement = 3¢ Q) bobinée en doublie hélice. Tra-
versée par un courant continu réglable, cette résistance a pour
fonction d'apporter des calorlies & |'échantiilon de manidre 2
élever sa température sans créer de champ magnétique parasite.

La chambre de mesure reste, au cours d'une expérience, sous pres-
sion rédulte d'hélium afin d'homogénéiser ta température autour
de |'échantiilon, fandis qu'un vide de plus en plus poussd dans
la double parol d'une part isole progressivement la chambre de
mesure de la source froide et d'autre part évite une vaporisation

trop rapide du liquide réfrigérant,

Régulation et mesure des températures

Ces deux fonctions sont réalisées a partir de sondes
Capables de tradulre en un signal électrique toute variation de

température.

Certains corps ont une résistivité trés variable dans
une gamme particufiére de températures. Nous avons choisi d'uti-
ltser cette propriété caractéristique du carbone (au-dessous de
20 K} et du platine (de 20 K & 300 K). Les sondes de régulation

et de mesure des températures sont donc des résistances de car- .

bone et des résistances de platine - les premiéres du type
Allen~Bradley (68 @, 1/10 watt) - les secondes réalisées par
nous-méme & partir de fi{ de platine isolé par une gaine de

coton et bobiné en double hélice.
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Traversées par le courant constant produit par une
alimentation stabilisée - figure (V-4 - ces sondes voient la
tension & leurs bornes varier sensiblement avec la température ;
ce signal électrique peut & la fois mesurer -, aprés &talonnage -
la température au voisinage immédiat de la sonde et &tre utilisé
dans un ensemble de régulaticn du courant qul alimente la résls-

Tance chauffante.

La réallsation de ces deux fonctions Impose des condi-

tions différentes de localisation aux sondes qui les rempiissent :

- sondes de mesure des températures : le plus prés possible de
|'échantillon,
- sondes de régulation : le plus prés possible de la résistance
chauffante pour réduire au maximum |'inertie de la régulation.
C'est pourquo! nous avons été conduits - aprés essais -
& utiliser deux groupes de sondes (platine et carbone) : un

groupe de mesure sur le porte-échantiflon lui-méme, un groupe
de régulation plaqué sur la paroi interne du mandrin porte
résistance chauffante - figure V-2 .

Suivant la fempérature & mesurer ou & régufer sont atl-
mentées en série soit les sondes de carbone scit les sondes de

platine. Le schéma électrique est représenté sur la figure V-3,

Compte-tenu de la résistance & la température ambiante
des sondes de platine et de carbone, des lois de variation de la
résistivité de ces matériaux en fonction de la température, ef de
la gamme des tensions mesurables & 1'aide d'un pont A.O.I1.P,
P=12, nous avons été amenés & construire une atimentation sta-
bilisée - figure IV-4 - quil délivre soit un courant de 1 mA

(sondes de platine) solt un courant de 100 puA (sondes de carbone).
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Schema de montage

[Alim. stabil]
ImA 100xA des sondes de temperature

Rés.
étalon

)

P12 P12

sondes mesure vy mesure sondes
de de
carbone régulation régulation Platine

\J v

REGULATION

I I v point commun

' alimentation + pole positif
résistance -~ chauffante

figure IV-~-3
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L'élément de régulation du courant de chauffage en
fonction de la température désirée est basé sur un principe
classique : ta différence aigébrique entre la tension fournie
par la sonde de régulation en service et une tfension de référence
réglable manuel lement, est amplifiée et commande le débit du
courant de chauffage. La réalisation de cet élément est repré-

sentée sur la figure |V-5.

L'étalonnage des sondes de mesure peut se réaliser de

diverses fagons

- Pour tracer la courbe do correspondance entre la résistance des

ta sonde de carbone et la température & laquelie elle est por-

tée nous avons choisl d'utiliser la loi empirique

% = a Log R+ b +

vérifide par J.J. Voyssié .

Quelqgues valeurs de R mesurées expérimentalement, correspondant

a des valeurs de T définies et connues (température ambiante,

fempératures d'ébullition de |'azote liquide, de |'hydrogéne
liquide, de 'hé&lium liguide, température d'ébuilition de
i*héltium liquide sous pression réduite stable et mesurée)

a

constituent un tableau de points d'étalonnage & partir duquel,
par une méthode des moindres carrés, une calculatrice électro-
nique détermine ltes coefficients a, b, ¢ de la |oi empirlique

ci-dessus.

La machine peut ensuite tracer la loi d'interpolation de la
température entre fes points du tableau d'étalonnage et calcu-
ler la température correspondant & une valeur de R quelconque
cette correspondance est fournie sous la forme d'une suite de

tableaux a double entrée d'un usage facile et rapide.

La calculatrice CAE 510 du Laboratoire nous a permis d'obtenir

ces résuttats.
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- Pour la sonde de platine, nous avons effectué un étalonnage

magnétique avec une substance paramagnétique dont la tempéra-
ture de Curie ©_ est connue avec préclision : le suylfate de

(15)

gadolinium (ep 2 0) fourni par M, Mollard =-.

Lte principe de cet étalonnage est le suivant
Soit u la tension aux bornes de la résistance de platine

traversée par un courant constant de 1 mA.

Aprés avoir mesuré en fonction de u {(c'est-a-dire en fonction
de ta fempérature T) la force Fv s'exergant sur |'équipage mo-
bile et le porte~échantililon vide, on effectue {a mé&me mesure
avec la substance paramagnétique étalon (sulfate de gadolinium)

dans le porte~échantillon.

Soient Fv(u) et Fp(u) les courbes obtenues. La susceptibilité
X de ttéchantillon, aux diverses Ttempératures est proportion~
nelfle a F = FP - FV
m = masse de 1%é&chantillon
X:.....___._E_..._ Si.
9 H H = champ app!iqué
m.H.—
9 X H
Fyville gradient de champ au nliveau de

['échantil lon,

u
<o

Les corps paramagnétiques dont la température de Curie ep

suivent ta loi XT = C

]
1t

constante de Curle,

donc k.F.T = C

cu F.T =

rale)
it
=

Mais cette constante K ne tlent pas compte du diamagnétisme
sous-jacent. On considére donc qu'ad F doit s'ajouter une force

constante en fonction de la température que nous noterons a
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clest=a-dire @ (F + a).T = K (1)

Parmi les températures qu'il est relativement alsé de dé&finir

avec précision, la température ambiante et la température

d'ébullition de l'hydrogéne liquide - auxquelles correspondent

deux tensions u connues et deux valeurs de F (F et F )
hyd. amb .

déterminées - nous permettent de calculer K et a. || suffit en

effet de résoudre le systéme

-
+
o
-
il
P

i
~

(F + al.T
mb .

L'équation (1) et la courbe F(u) constituent alors une relation
entre la ftension u relievée et ta température T par If'intermé~

dialre de la force mesurée F.

Le calcul des constantes a et K nous a donné en unités c.g.s.
N -1

a = =~ 3,6 x 10 7,

4

>
1]

1,25551 x 10




CHAPITRE v

PROBLEMES TECHNOLOGIQUES ET APPAREILLAGES ANNEXES

lLa totale liberté de |'équipage mobile, |Tatténuation
maximale des vibrations en provenance du b&Atiment (sol, murs},
la suppression des courants de convexion, le centrage des échan-
tlilons dans les bobines de champ et de gradient, le réglage de
fa sensibili+é du capteur de déplacement, etc... sont des impé-
ratifs-qui nous ont astreints & compléter fes dispositifs précé-
demment décrits par un équipement annexe correspondant & des
critéres précis et dont la mise au point, parfois longue, a tou-

Jours nécessité des études technologiques et des essais poussés.

A -~ EQUIPAGE MOBILE

L'équipage mobile se compose de la partie mobile de Ia
balance (fléau, plateau..... ) a laquelle sont fixées, d'une part
ta bobine de compensation et {'armature mobile du capteur capa-
citif de déplacement, et d'autre part, au-dessous ef dans |Taxe

du plateau, la tige porte-échantiilon,

Celle-cl est réalisée (a plusieurs exemplaires, car
fragile) a partir d'un tube de quartz (diamétre extérieur 3 mm,
diamétre intérieur 2 mm) choisi dans un lot d'une dizalne pour
sa rectitude. A une exftrémité du tube est fixé, par I'intermé-
diaire d'un court manchon de plexiglass emmanché en force, le
porfe=~&échantli|lon proprement dit en cuivre électrolytique trés
pur. Les fils d'alimentation des sondes de température, ainsi que
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les fils de tension remontent & I'intérieur de ce manchon da
piexigltass et du fube de quartz pour aboutir & une collarette
circulaire, elle aussi en plexiglass, collée & |'autre extrémité
du tube (figure V-1). La tige porte-échantillon compléte ainsi
constituee est librement suspendue au plateau de la balance ;

le bouchon du porte-échantillon, d'un volume non négtigeable,
usiné dans du cuivre électrolytique massif, est d'un poids suffi-
sant pour lester l'ensemble ot éviter tout déplacement latéral
appréciable de l'échantillon (sous l'effet de gradients radiaux

parasites par exemple).

En ce qui concerne les connexions, le probléne & résou-
dre est le suivant : ller électriquemont les &léments actifs
solidaires de |'équipage mobile (sondes de température, bobline
de compensation, armature du capteur de déplacement) aux dispo-
sitifs - évidemment fixes -~ d'alimentation ou de mesure sans per-~
turber, par des couples de torsion parasites, la force principale

d'origine magnétique.

Ces connexions ont &é1é réalisées & |1'aide de fils
¢'or de section rectangulaire ef trés fins pour lesquels tles
couples de torsion sont extrémement faibles. L3 ol cela étajt pos-
sible, c'est-d-dire pour la bobine de compensation et | 'armature
du condensateur variable, ces connexions ont été faltes assez
longues de maniére & réduire au maximum |a variation de flexion
des fits d'or au cours du déplacement de |'équipage mobile. Le
peu de place rend difficile ce type de connexion longue pour les
tils des sondes de fempérature ; c'est pourquoi pour eux nous
avons choisl de placer les bornes fixes e+ les bornes mobiles
tes unes au~dessous des autres et de les relier par des fils

d'or, suspendus aux bornes fixes, comme le montre la flgure V=-1.
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porte_echantillon

Figure V-1

supérieure
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Le centrzge de la tige porte-échantiilon dans le
mandrin porte-résistance chauffante s'effectue grice 3 la mobi-
lité de ce dernier : les Trois vis support de la platine pour
le réglage de la verticallté de son axe et un systéme donnant
la possibilité de le déplacer de quelques millimétres dans deux
directions orthogonales d'un plan horizontal pour ['ajustement

de ta colinéarité de son axe avec celui de Ila Tige.

Deux lucarnes dans la coupelle supérieure, & 90° {'une
de |'autre, permettent, par la visée de |'orifice supérieur du
mandrin porte-résistance chauffante, un contrdie visuel de !a

totale ilberté de la tige porte-échantiilon.

B ~ SUPPORT ANTIVIBRATOIRE

La précision recherchée et la sensibilité de |'appa~
rei tlage aux vibrations ont rendu indispensable |'adoption d'un

support antivibratoire particuliérement soigné.

Les résultats d'une série d'essals sur la constitution
du support, effectués & I'institut Polytechnique de Grenoble 3
I'aide d'une sonde de vibrations Philips et d'un osci | lographe
cathodique, nous ont permis de choisir une table en bois massif
sur laquelle est posé un marbre* de 150 kg. Des bandes de feutre
infercalées entfre le support et le marbre éliminent la composante
haute fréquence des vibrafions(]6).
Cot ensemble assure la stabilité mécanique nécessaire

aux mesures,

I'l va sans dire que cette dalle de pierre a dl &tre percée d'un
trou de 20 cm de diamdtre pour le passage de l'ensemble

support-échantilion et gaine métallique d'isolement.
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C - ATMOSPHERE CONTROLEE

Les courants de convexion constituent I['une des prin-

cipates causes de perturbation des balances de +transiation.

Pour s'en affranchir, la méthode la plus simple consiste
4 placer |'apparellliage dans une cage de bois ou, mieux, dans
une enceinte étanche de verre. Cependant, le fait d'effectuer des
mesures a trés basse température nous a obligé & prévoir autour
de la balance et de 1'@quipage mobile une gaine permettant ta
mise sous vide de {'ensemble et qui supprime définitivement cette

cause d'erreur,

Au dessous de 4 K l'échantillon ne peut se trouver que
dans le vide ou 'hélium (liguéfaction et solidification des

autres gaz) : c'est a cet impératif prfncipal gue répond l'en-

ceinte entourant complétement |'appareillage.
Elle se compose d'une partie tubulalire - dont nous
avons déja parlé - autour de la tige porte-échantilion, et dtun

ensemble comprenant la platine, le manchon et la cloche autour

‘de la balance proprement dite.

Au moyen de traversées &tanches & double joint torique

sortent

~ & travers {a platine, la rous commandant le dép lacement vertical

de 1'armature "fixe" du capteur capacitif - ce qui permet un
réglage de lta sensibilité de ce capteur adaptée & chaque expé-
rience.

- & fravers le manchon, les boutons de manoeuvre de la balance.

Clest &galement sur ce manchon qu'ont é+é aménagées les
sorties d'un certain nombre de fils servant aux mesures par

I"intermédiaire de fiches étanches de type "LEMO", et que se
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raccorde le tube de grand diamétre mettant |'enceinte en commu-

nication avec le groupe de pompage.

La cioche, suspendue & une potence et équilibrée par
un contrepoids, est en plexigiass. Son poids est relativement
tfaible ; malgré son encombrement alle ne nécessite pas une
infrastructure importante. De plus, sa Transparence permet de
lire directement les Indications de la balance. Cette cloche a

été étudicée ot réalisée par la Société Jahan.

Pour les mesures & basse fempérature |'oxygéns doit
&tre &liminé le plus possible., 1l est, en effet, paramagné+tique
et au-dessous de 50 K se condense sur le porte-échantilion per-

turbant les résultats jusqu'a sa vaporisation.

Pour cette raison, le groupe de pompage comprend,
outre une pompe primaire & palettes, une pompe secondaire & dif-

fusion d'huile de gros débit. L'ensemble permet d'atteindre, &

I"intérieur de ['enceinte, des pressions inférieures 3 4.107° Torr.
D - POSITIONNEMENT DES GENERATEURS DE CHAMP
Les générateurs de champ et de gradient de champ peu-
vent étre déplacés dans les Trois directions de |'espace.
= un systéme de quatre vérins de 40 mm de diamétre, utiiisant
I'eau de ville & la pression de 5 kg/cmz,donne un déplacement
vertlical dont |'ampliftude maximale est de 390 mm.

- un sysTédme vis-écrou permet une Translation latérale d'un peu

plus de 25 mm sur des glissiéres cylindrigues.

- un chariot, placé sur des rails et dont les Jeux éventuels
sont en permanence compensés, assure ie mouvement "avant-
arriére"™ d'une amplitude maximale de 650 mm et la reproducti-

bilité des positions déja déterminées.




Systéme permettant la mise en place des générateurs de champ, ainsi que celle du cryostat
(cf. p. 87)

81 bis
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Griéce & ces possibilités de manoceuvre |faccds 3 | 'espace de
rmesure est facile et 17éventuaiité do généirateurs de champ inter-

changeables est envisageablis.,

Des régiages fins de déplacoment ont été prévus sur
tous ces mouvements (&lectrovannes, butées ajustables, etc...)
ainsi que des blocages ou d2s repérages pour gue soient exacto-

ment reproduites des mises en place déierminées,

En ocutre, suivant le porte-dchantillen utilisé, sulvant
la quantité dispenibie ou la forme des corns & é&tudier, suivant
leur densité, etc... le volume occupé par |'échantillion est va-
riable et aussi sa posifion sur l'axe de |'éguipage mobile - pour
chaque expérience fonctlion de |'inclinalson du fiédau de la ba-
lance (c'est-a~dire du nombre de mg au-dessus du chiffre das
dg affiché). Donc, lors de chaque expériconce, pour que 1'échan-
tillon a étudier soit exactement centré & la fois dans le champ
de la bobine principale et dans le gradlent de champ se posent
non seulement le probléme du déplacement relatif échantil lon-
générateurs, résolu comme nous |'avons vu nlus haut, mais aussi

celui du contréle de centrage.

A une température donnée et fixe, la susceptibilité v

c}

d'une substance paramegnétique ost constante ; la forcs s'exer-

. . o H
gant sur elle sera donc¢ fonction du seui produit H . 3w+ De plus
les générateurs sont indépandants et peuvent 8ire alimentés sé-

parément.

Alnsi, 1a bobine produisant le champ principal étantT
seule alimentée, on onregistre ie signal obtenu lorsqulelie seo

déplace verticalement autour de ['écauipage mobile, ce qui revient

a falre explorer & I|'échantillon |'axe de cette bobine. L'allure
aH
de la courbe obtenue qul correspond & Hp LomR = f(x) - avec

Hp = champ magnétique principal -, ast renrésentée sur la figure
V-2-a-3. || est, de cette fagon, relativenment simple de centrer

| 'échantillon dans [e champ principal.




Centrage d’un échantillon dans les deux bobines

(sur echantillon de pyrophosphate de manganése a T=20K)

Figure V-4
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La méme expérience renouvelée alors que la double bo-
bine produisant le gradient de champ est seule alimentée donne
une ccurbe dont |'allure générale est représentée sur ta figure
V=2-b~3. Le réglage possible de la position du générateur de
gradient par rapport au générateur de champ principal permet
alors le centrage définitif. 1l convient de remarquer que, dans
le cas de la bobine de gradient, la fonction Hg ; 3;9 s'tannule
trois fois et que seul le point central correspond & un posiftion-
nement correct. Deux centrages effectués & des températures dif-

férentes sont représentés sur les figures V-3 et V-4,

€ - DISPOSITIF DE CQNTR@LE DE LA DERIVE DU ZERO

SYSTEME A SEQUENCES

La force & laquelle est soumis |'échantillon ne corres-
pond & la mesure du courant i traversant la bobine de compensa-
tion que dans le cas ol le courant de repos (force nulle sur
{'échantilion) est égal & zéro. Or ce courant n'est pas nul 3 il

n'est méme pas constant car, au cours des expériences apparaissent

des dérives de provenances diverses : balance elle-méme, généra-
teur 1 M.Hz, amplificateurs, etc.....
Quelle que scit feur origine - variation d'inclinaison

du fléau de la balance ou modification au cours du temps des é&lé-
ments &iectroniques ~ ces dérives se fraduisent par f'injection
dans la chalne d'asservissement d'une tenslion d'erreur variable e.
Le courant de compensation i est donc entdché d'une erreur, elle
aussi variable, io proporfionnelle a €(le coefficient de propor-
tionnalité étant +rés grand io est généralement [oin d'étre négli-

geable aprés un certain temps de fonctionnemant).

La partie Ef, du courant de compensation 1, correspon-

dant & la force réelle s'exercant sur |'échantillon est donc
T, = =1
f E o}
avec io = courant de repos correspondant & une force nulle sur

I "échantillon = k.e
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Nous avons donc prévu un systéme de remise 3 zéro, manuel ou

automatique, qui permette de contrdler la valeur de io périodi=-
quement ou & un instant déterminé. Ce systéme coupe |'alimenta~-
tion de la bobine double de gradient et supprime ainsi la force

magnétique sur |'échantillion.

Dans le cas du dispositif automatique, |a durée du
cycle "mesure-zéro-mesure" est réglable au cholix du manipuilateur,
L'enregistrement en créneau obtenu permet d'avoir la différence

be = 1 = iy utile,

La réalisation de ce systéme a séquences est basée sur
Ftutilisation d'un oscillateur 3 transistor uni-jonction déclen-
chant un monostablie, le tout suivi d'un intégrateur qui fourni+t
les nlveaux de fension désirés pour le blocage de |'alimentation

stabiilisée du générateur de gradient (voir figure V-5),

Afin d'avoir de grandes constantes de temps nous avons
choisi comme U.J.T. un 2N 494 C (noté T1 sur la figure), qui a
un trés feible courant de fulte et un +rds faible courant de pic
(quelques p.A). || est ainsi possiblie d'pb+enir une période maxi-
male de |'ordre de 20 min, ; des constantes de temps intermédiaires
préréglées de 45 sec., 2 min., 4 min., et 8 min. ont été normale-

ment prévues.

Le monostable (T3 et Tﬁ), déclenché par cet oscilla-
teur, produit une impuision, d'une durée volsine de 50 sec., qgul
par i'intermédiaire de diodes Zener - nécessaires a la transla-
tion de potentie! de + 15 V & - 15 V -~ est appliquée aux tran-
sistors T5 et T6 montés en intégrateur avec une constante de

temps de 1 sec.,

Est ainsi réalisée ['impulsion de blocage de |'alimen-

tation stabllisée représontée sur la figure V-6.
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0 _ temps

\

sec.,

-6y - —— -
Tension ;__k 50 sec,
volts
I sec
Y
Figure V-6

- Cette tension négative, appliquée sur la base du transistor
"driver" NPN de l'alimentation stabliisée, coupe le courant de
gradient pendant la durée de |'impulsion ; ce qui, sur l'enre-

glstrement, correspond au signal i _ (force nulle).

- L'intégration (1 sec.) a &té prévue car, |'alimentation débitant
sur une charge forfemen?t Inductive, il &tait peu souhaitable
d'utiliser une impulsion & flancs raides par crainte de surten-

sions lors de chaque coupure.

F ~ MISE EN PLACE DU CRYOSTAT

Un dispositif hydraulique de levage du cryostat a &té

prévu (voir photo).

Fixé sur le supportT des bobines, | permet une montée

réguliére et aussi lente que désirée du vase cryogénlque.

La consommation de liquide réfrigérant au cours de la

mise en place du cryostat est ainsi réduite au minimum.




CECHAPI TRE Vi

COMPARAISON DES PERFCRMANCES ATTENDUES ET OBTENUES

La balance Sartorius 2604 a &té choisie en particulier

pour sa grande sensibili+té : 6,01 mg ; ce qui, théoriquement,
devait nous permettre de détecter une variation de susceptiblilité

AX correspondant & une variation de force AF telle que
AF = 0,01.107° . 981 = 9,81.10"° dynes

soit : AX = 9,81,10 ° u.e.m. cqs par gramme, par Oersted,
et par Oersted par cm,

et compte-tenu du champ et du gradient de champ utitisés

9,81.10'3

X .,
minimum 3
détectab e 1,90624.107 %x 7,93.10

2, 81 10”7 U.e.m. cgs/g
15, 1165

1

AX #6,49.10"8 U.e.m. cos/g.

Il était donc possible d'espérer mesurer 3 mieux que

1 % prés des susceptibilités de |'ordre de 1077 u.e.m. cgs/g.

En fait un &talonnage en susceptibilité effectué & par-
tir d'une substance étalon, pyrophosphate de mangandse, fournie par

M. Fallot, nous a permis de vérifier cette sensibilité.
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L'enregistreur SEFRAM é&tant placé sur le calibre cor-
respondant & 250 mV pour la pleine échelle de 250 mm, la dévia-
tion obtenue pour une masse m = 0,15633 g de substance, mesurée
a la température ambiante de 22 C, a été de 49,8 mm. Une mesure
préatable du support vide ayant produit une déviation de 3,1 mm
dans le méme sens, il reste pour le pyrephosphate lui-méme
une déviation d = 49,8 -~ 3,1 = 46,7 mm correspondant & un signal

de u = 46,7 mV,

Le pyrophosphate de mangandse suit rigoureusement la

loi de Curie-Weiss. Sa susceptibilité a 61é étudide par FoBx

. ) _ 28 689 -6 o 17)
X & la température T P aaay 10 u.e.,m. cgs/g.
soit & 22°C X = Zgﬁgéé_ 1070 =t 95,95.10-6 u.e.m. cgs/gqg.

ta force f produite dans la bobine de compensation et
s'exergant sur elle, égale & la variation de force AF s'exergant
sur |'équipage mobile, est théoriguement proportionnelie au cou-

rant i parcourant cette bobine

f = B.i,N,I.D cf § "dispositif de compensation”

Le signal de sortie u, directement |1& & | par la

résistance fixe d'une résistance étalon A.0.|.P. de 1 000 Q,

est donc théoriquement une fonction lindaire de la force diorigine
magnétique s'exergant sur |'échantillon - fonction de la forme
y = a.x.

Dans des conditions déterminées de température de
champ et de gradient de champ les susceptibilités paramagnéti-
gues sont alors bien proportionnelles aux tensions de sortie u
mesurées, et |'étalonnage effectué & partir du pyrophosphate de

manganése permet de calculer le facteur de proportionnalité k.
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Etant donné que les mesures sur |'échantillon en notre
possession ont é€té faltes dans les meilleures conditions pos-

sibles, le facteur k obtenu peut 8tre considéré comme optimal

K = Eigyrophosgha?e)gf "(6chantil lon) . 95,95.10“6 x 0,15633
“(sortie) 46,7
soit k # 0,3211.10°% U.s.m. cgs pour 1 mv.
Dans les meitieures conditions d'expérience, le signal

de sortie u, sur le calibre 250 mv pour ja pleine échelle, n'est
entéché d'aucun parasite appréciable. La mesure de |'amplitude
des déviatlions sur la bande d'enregistrement peut alors &tre
faite & 2/10 de mm prés, ce qui correspond sur le calibre cheoisl
& 2/10 de mv.

Le variation minimale appréciabie de susceptibiiité

est donc

6 -7

0,3211.1070 x {% 4 0,642.10"7 u.e.m. cgs/g.

~8
AXmin. exp. appréc. dF 6,42.10°° u.e.m. cgs/g.

Cette valeur expérimentale, pratiquement égale a la
valeur théorique Iimite, confirme que les performances des sys-
témes de détection, de compensation et d'asservissement sont
largement suffisantes puisque la limite de |'ensemble de | 'appa-
reillage est celle de son organe principal, la batance chimique,

connue et acceptée a priori,

Le résultat précédent appelle toutefols gue lques

remarques

1 = 11 est fonction des conditions de champ et de gradient de

champ et a été obtenu, ici, pour un champ de 1906,24 Qe




91.

(I = 22,4 A) et un gradient de 79,3 Oe/cm (ce qul correspond

& un courant de 4 A parcourant la bobine de gradient).

Toute amélioration des performances des générateurs de champ
ou de gradient de champ se Tradult par un gain en sensibilité

proportionne! & chacune de ces améliorations.

Le courant de champ &tant fourni et réglé par un ensemble
batterie d'accumulateurs - rhéostats bobinés, une constante
dérive de ce courant dans le temps est inévitable. Pour que
le champ soit défini & 107° prés nous avens &6 condults 3
effectuer une mesure quasi-continue du courant de champ par

3 Q . reliéd an

I"Intermédialre d'un shunt étalon A.0.1.P. de 10~
permanence, au cours d'une expérience, & un pont de mesure de
tension MECI. Les valeurs du champ &tant reportées aussi sou~
vent que nécessaire le long de |'enregistrement de la courbe

ulT).

Le fait d'avoir pu construire, pour alimenter le générateur
de gradient de champ, une alimentation stabilisée en courant
- vu la falble puissance nécessaire -, a permis au contraire
de réduire au minimum le nombre de mesures de ce courant, sa
valeur restant constante @ 10—4 prés)aussi longtemps que

désirs.

La linéarité de la courbe qgui fait correspondre le signal de
. sortie sur l'enregistreur u {(en millivolts) & la force s'e-
xergant sur |'équipage mobile est un résultat +héorique utili-

sé dans le calcul précédent et qu'il convenait de vérifier.

Nous avons pour cela chargé la balance de poids, au préa-
lable calibrés, et noté pour chacun d'entre eux {a déviation
obtenue sur l'enregistreur. Bien que relativement imprécises,
etant donné gque |'on doit opérer balance sous alr et cloche
ouverte - c'est-a-dire dans les pires conditions du point de

vue des perturbations de convexion, les mesures permettent
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de vérifier que la courbe u(f) est bien une droite passant

par l'origine et que sa pente donns une approximation satis-~

faisante de la sensibilifté de |'ensemble, figure VI-1.
pente mesurée é%%—%i = 19,6 mv/mg
inverse de la pente : S S 0,051 mg/mv.
15,8 ~ ©
Ce dernier chiffre définit évidemment la sensibilité de

ltappareiliage.

A partir de la mesure faite avec le pyrophosphate de

manganése onh peut calculer cette sensibilité d'une maniére plus
précise. En effet & 1 mv de signal de sortie correspond, nous
| 'avons vu, une susceptibitité paramagnétique X égale &

0,3211.107°% u.e.m. cgs
mesurée dans un champ de 1906,24 Oe et un gradient de 79,3 Ce/cm.

La force correspondant au signal de sortie de 1 mv est

donc

0,3211.107°% x 1,90624.10° x 7,93.10""

-1
1

soit F = 4,853.107% dynes.

Ce qui équivaut & un poids de

-2
4,822:10 5 103 < 0,0494 mg.
981
La sensibillité de |'appereillage est donc de

4,94.107% mg/mv,

chiffre assez volsin de celui obtenu directement 3 partir de la
courbe u(f).




g3
U mv Tension aux bornes du shunt de 10000
traversé par le courant de compensation
lorsque Lla balance (sous air) est chargée
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II* PARTIE

CONTRIBUTION A L’ETUDE
DES BORATES DE FER - TERRE RARE
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Pour itlustrer une des possibilités de |'appareillage
décrit ci-dessus nous avons entrepris {'étude des propriétés
thermomagnétiques, sous champ statique, de guetques échantillons

polycristallins de borates de fer-terre rare.

Ces ccmposés de formule générale TFe§8401%, ou T3+ repré-
sente |'un des cations de terre rare Nd3+, Sm3 , Eu +, Gd3+, Tb3+,
3+ 3+ t18)

Dy ou Ho™ , ont été synthétisés en 1968 par J.C., Joubert
' (19)

lis sont tous isomorphes de la huntite de formule CaM9304012

A - PREPARATION

OQutre ces échantitlons préparés en 1968, nous possédons
. P , # ; . p .
trois autres échantiilons fabrigués récemment au laboratoire de:

rayons X de Grenoble selon |le procédé mis au point par J.C. Joubert.

Ce procédé consiste & comprimer un mélange d'oxyde de

]
terre rare T203i d'oxyde de fer Fe2

petites pastililes de 3 mm de diamétre et 3 mm d'épaisseur, dans

o
03 et d'acide borigue H3803 en

le rapport moiaire de 1T203 et 3F8203 pour SHBBOB' La compléte
déshydratation des pastilles est obtenue par un maintien de quel-
ques heures & B800°C. Moulus, comprimés & nouveau et scelliés dans

des tubes d'or les échantillions sont ensuite chauffés pendant

quelques jours & 980°C,

* i . . =
Ces trois échantillons correspondent & NdFe3B4O12, SmFeSB4O]2
et EuFeBB4O12.
Dans la suite nous les affecterons de |'indice Il alors que ceux,

de méme formule, provenant de la premiére préparation seront

indicés |,




froide,

Aprés élimination de

96,

I 'excés de 8203 par lavage 3 |'eau

['étude aux rayons X n'a détecté aucune Trace appréciable

de FeZO3 ni de TZOB'

la fin de

ou égal

au trop faibile rayon

le groupe d'espace R32 (D

Ces composés n'ont pu

a 68 - c'est-a~dire Er,

la série,

celles dont

fonigue de

Tm,

&tre obtenus avec

Lu ;

B - RESULTATS CRISTALLOGRAPHIQUES

Tous

).

les terres do

le numéro atomique Z est supérieur
Y,

ces &léments.

sans doute est=ce di

les borates de fer-terre rare cristallisent dans

7 .
Les cristaux ont une structure rhom-

3
boédrique avec une molécule TF@384012 par mailte (figure B-1).
Le tableau 1 donne les paremétres mesurés par
J.C. Joubert 18 4n 1968,
TABLEAWU 1
. §eilu|§ cellule hexagonale
élémentaire
Q
a (A) o a < 03
r r (£0,005 A) | (%0,005 Ay | 'w'AT?
NdF638£O12 6,073 103°%48! 9,560 7,602 601,7
SmFe8,0,, | 6,078 | 103°48" 9,572 7,586 601,9
EuFesB50,, | 6,060 103°53" 9,540 7,568 596, 5
GdFeBB4O12 6,053 103°51! 9,535 7,553 594,7
TbFesB4012 6,047 103°52° 9,520 7,555 593
DyF9384012 6,045 103°47! 9,522 7,550 592,8
HoFe384012 6,037 104° 16! 9,510 7,542 590, 7




'CELLULE HEXAGONALE

Terre rare
O Fer

e Bore

_ Les plans 1.3.5.7 contiennent les elements magnetiques a*fi sont séparés par des plans de BO_{non magnétiques)
-- Autour de chague atome de bore,3 atomes d'oxygene % nent un triongle genéeralement non exactement

coplanaire avec le plan des atomes bore

!
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On peut constater que tous les paramétres - sauf rares
exceptlions qui concernsent surtout te composé comprenant du sama-
rium - diminuent lorsque i'on progresse dans la série des terres
rares. Ceci correspond &8 la diminution réguiliére des rayons ioni-
ques au fur et & mesure gue ['on décrif le groupe des terres rares

(20)

c'est la contraction lanthanidique qufexplicite le tableau 2

TABLEAU 2

fon

24 ta | Ce | Pr Nd §Pm ] Sm } Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Er | Tm |¥YL Lu

Rayon
o

1,2211,18{1,16 | 1,15 L3, 1311,1111,0911,07] 1,05 1,04 11,04 11,00{0,99

Le cation terre rare occupe le site "a" (position du Ca2+
dans }ta huntite) ; les caticns de fer Fe3+ sont situés sur les
trois sites "d" (positions des M92+), quant aux B3+ ils sont au
centre des tfriangles formés par trois atomes d'oxygéne adjacenTs
(tes positlions cccupées par C4+ dans la huntite). Le spectre inifra-
rouge a confirmé la coordination triangulaire du bore dans ces
composés(18).

Le tableau 3 donne les positions des différents atomes
dans la maille de huntife. Ces posifions ont été déterminées par
0.L. Graf et W.F. Bradley‘19’,

I'l convient de remarquer que si les atomes de terre rarc,
de fer et de bore composant le T!—"e384012 peuvent étre, sans erreur
appréciablie, situés dans les positions qu'occupent dans la huntite
respectivement le calcium, le magnésium et le carbone, il ne peut

en &tre de méme pour les atomes d'oxygéne de 1'un et de {'autre.
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TABLEA AU 3

cellule hexagonale

cellule rhomboédriqus 27 2 f

(0, 0, 05 3, 5, 55 3 5. 3

! Ca en 0, 0, O 3 Ca en 0, 0, O

1C|en—;—,§-j% SCIenO,O,-%

3 Mg en "d" 0, x, X, efc. 9 Mg en "d" », 0, 0, etc.
avec x = - 0,541 avec x = 0,541

3 C“ en Yel %, x, %, etc. 9 C“ en "e" x, 0, %, etc.
avec x = - 0,039 avec x = 0,461

3 O| en "ell %, X, x, etc. 9 OI en "e" x, O, %, etc.
avec x = 0,365 avec x = - 0,135

3 O“ en e %, X, X, etc. 9 OH en e x, O, %, etc.
avec x = 0,096 avec x = - 0,404

& 0, en "f" x, y, z, etc, i8 0

n |y en e %, vy, z, etc.

avec x = = (0,033 _ avec x = 0,461
y = G, 180 y = 0,135
z = 0,371 z = 0,506

Les distances C - 0 (huntiteet B - O (TFeSB&O12) sont
évidemment différentes ; les Inclinaisons des plans de carbonate
et celles des triangles 803 par rapport au plan de base de la

cellule hexagonale ne sont sans doute en rien comparables.

En |'absence d'&tude cristaliographique compléte des
borates de fer-terre rare conduisant & un raffinement des posi-
tlons atomiques, la localisation exacte des &tomes d'oxygéne est

impossible.
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Toutefois & partir de la construction, a |'échelle, du

modéle d'une celiule hexagonale de GdFe. B, 0 conslidérée comme

374712
parfaite - c'est-a-dire sans distorsion d'aucune sortfe, et fles
plans d'oxygéne confondus avec les plans de bore -~ og fes dis-
tances bore-oxygéne ont é1té supposées égales a 1,35 A (distance
B - 0 mesurée dans d'autres borates) nous avons pu vérifier la
classique coordination octaédrique du fer Fe3+ (1'octaédre d'oxy-
géne restant loin d'un octadédre régulier) et l'existence de six
anions plus proches voisins formant aufour de la fterre rare un
(18) il

existe autour de chaque terre rare non pas slix, mals hult anions

prisme triangulaire légérement distordu. Selon Joubert

plus proches voisins, seule une Inclinaison sensibie des friangles

803 peut permettre un tel environnement.

C - MESURES MAGNETIQUES - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour chaque borate de fer~terre rare de la série précé-
LK " N
dente nous avons mesuré , sous champ constant, les variations

thermiques (X, T)H de la susceptibilité X,

- d'une part entre 2 K (Ho, Dy, Tb, Gd) ou 4 K (Eu, Sm, Nd) et
290 K dans un champ veisin de 1700 Qe,

- d'autre part entre 290 K et 800 K (parfois jusqu'a 900 K} dans

un champ magnétique de |'ordre de 5000 OQe.

% s . -
Les mesures dont il est question Ici concernent

~ d'une part les quatre composés contenant une fterre rare de la

seconde série,

- d'autre part, parmi les échantiflons ol la terre rare appartient

3 la premiére série, ceux que nous avons affectés de |'indice I|I.
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Au-dessous de 290 K ces mesures ont é1é effectudes sur
['appareiflage décrit plus haut, tandis que le domaine haute tem-

pérature (290 K < T g 800 K) é+tait exploré sur la balance de trans-
{213

lation horizontale du type Weiss » mise au point au labora-
tolre par R. Aléonard.
Premiéres constatations

La premiére observation des courbes obtenues - voir fi-

gures C-1, C-2, C-3, C-4 - permeT un certain nombre de remarques

générales :

1 ~ Pour la plupart des composés étudiés les variations thermiques
des inverses des susceptibilités sont sensiblement 1indaires

au-dessus de la fempérature ambiante,

2 - Cette l|inéarité se poursuit au-dessous de |'ambiante dans le
sens des températures décroissantes jusqu'au voisinage de
50 K pour tous les composés contenant une terre rare de |a
deuxiéme série.
Pour les autres composés les courbes s'infléchissenT progres-

slvement, quand la température diminue, vers les % plus grands,

3 - Cet infléchissement correspond pour ces derniers composés &
|fexistence d'un minimum notable (et pour deux d'entre eux

assez large) antre 30 K et 40 K,

4 - Parmi les composés contenant un &lément de la deuxiéme série
des terres rares seul celui contenant te dysprosium donne une

1

courbe fy,

Les courbes correspondant aux autres de ces composés présen-

T) présentant un minimum net (vers 18 K).

tent & basse-température une ou plusieurs ruptures de pente,
plus ou moins sensibles, avant de staplatir jusqu'a devenir

au-dessous de 5 K proches de |'horizontale (X # cte).

5 - Les composés contenant |'holmium et le terbium présentent au
voisinage immédiat de |la température ambiante (queliques degrés

ay-dessous) un minimum *rés visible., Les pentes de part et
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d'autre de ce minimum sont sensiblement différentes et les
courbes tracées a basses et hautes températures ne se raccor-
dent pas.

A un degré beaucoup plus falble ces anomalies peuvent &tre
observées sur les courbes correspondant au composé qui con-

tient du gadolianium.

Autres remarques

t - Les composés TFe:584012 suivant qu'ils contiennent une terre

rare de la premiére ou de ta deuxiéme sé&rie donnent des cour-

1
bes (i"
rés : le décalage est, en premiére approximation, explicablis

T) qui constituent des faisceaux trés nettement sépa-

par la différence de moment magnétique des ions T3+ da la pra-

miére et la deuxiéme série.

2 - A l'intérieur du faisceau formé par l!es courbes correspondant
aux composés qui contiennent des éléments de la deuxiémoe séric
des terres rares (trés magnétiques) ['ordre de succession des
courbes au voisinage de |'ambiante selon les % crolissants
correspond approximativement &4 |['inverse de !'ordre de succes-
sion des moments magnétigques croissants de ces terres rares
seion les calculs de Van Vleck(ZZ}.

Par contre & |'intérieur de |'autre faisceau et par rappory

aux mémes résultats de Van Vieck les niveaux des courbes cor-

respondant au néadyme et & |'europium d'une part et au sama-
rium d'autre parft sembient inversés.
3 - la comparaison des constantes de Curie mesurées & haute Tempé-

rature et des constantes de Curie paramagnétiques théorigues

obtenues a partir de la {oi de Brillouin par ta relation :
2
N g? ué Joood=1)
C = —d
3k

(voir tableau 4), souléve certaines questions.




TABLEAU 4
al T |
c c N T Ty K
d th. C - P (supposée)
th
NdFeBB4O12 12,975 14,78 v 10 % - 135,0 34,5$TNS46,5
SmFeSB4O12 13,14 13,23 - 1 % - 103,53 32,7
EuFe3B4O12 12,73 13,14 v 3% - 154,1 32,55TN541
GdF9384012 21,01 21,04 v 1, 5% - 45,35 20
coggae détermi-
[ o 1 ’
TbFeSB4O12 linéaire 24,935 > +10 % ‘ anfon ?
26<C <28 . 4 imprécise
m »
DyFeBBﬁO12 27,0 27,31 v 1 - 64,7 17,5
HoFeBB4O12 28,85 27,21 + 6 9 - 55,5 ?
En affet si pour certalns composés - GdFeBB4O]2, DyF9384012
par exemple - la concordance est acceptable, pour d'autres™
-— = [3F
teis que TbFeSB4012, HoFe384012 ou Ndr9384012 t'écart
entre les valeurs théorique et expérimentale de la constante

de Curie est grand (jusqu'a

*

le niveau fondamental

Il est malaisé de dire quoi

10 %),

que ce soit de EufesB4012 et
SmFezB4012 car aux températures considérées d'autres niveaux que

sont peuplés et

le calcul de la constante

théorique effectuéd n'est pas trés valable.
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On peut, de plus, remarquer que si pour TbFe.,B,0 et

374712

HoFe B, 0 - dont les courbes (i 7) ne sont, au-dessus de la

374712 X’
température ambiante, pius Trés linéaires (surtout en ce qul
concerne TbFe384012) - nous avons obtenu des valeurs expéri-
mentales de C supérieures aux valeurs théorlques respectives

|*inverse s'est produit pour NdFeBB4012.

- Les températures de Curie paramagnétiques @p sont négatives ;
ce qui prouve qu'au-dessous du point d'ordre le comportement a

attendre des composés est celui des corps antiferromagnétigues.

# . .
- 51, comme cela semble probable , les minima observés sur les

courbes "basses températures" obtenues pour NdFe.B,0

3747127
SmFe3B4O12, EuFeBE34012 et DyFe3B4O]2 correspondent a la fran-
sition entre les états antliferromagnétiques et paramagnétiques

des lons Fe3+, la température de cette transition TN pour les
autres composés est difficile & définir au vu des courbes
1

(i’ T) : unie autre Technique doit &tre envisagée.
- L'anomalie décelée entre 250 et 270 K sur TbFe:‘quol2 et
I-ioFca=_,>E34012 semble 1iée & ta déformation des courbes (—, T)

XP
aux températures supérieures.

Si ltes minima observés ressemblent fort en effet & des points
de Néel, la non concordance entre les variations des tempéra-
tures de Néel supposées et des températures de Curie paramagné-

tiques mesurées oblige & ne parler que de '"probabilités",

La suite confirmera en partie le bien fondé de ce doute.
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D - EXPERIENCES COMPLEMENTAIRES : EFFET MOSSBAUER,

ANALYSE A LA CHAMBRE A FOCALISATION

I - Premiére expérience compiémentaire

Découvert en 1957 par Mdssbauer, l'effet d'émission et
d'absorption sans recul d'un rayonnement gamma nous a sembié
particullérement apte & compléter les expériences magnétiques
effectuées, en ce qul concerne la température de transition de

Méel du fer, dans les composés TF6384012.

Un court rappet de ce qu'est cet effet va Jjustifier

notre choix§23}.

1 - Principe de |'effet Mbssbauer

Comme pour les raycnnements optiques, cet effet est
basé sur lta possibilité existante de faire passer un noyau ato-
mique de son état fondamental E & un état excité E, en [Yirra-

diant par des rayonnements Y,

Le probléme nouveau dans le cas des rayonnements Y est
le niveau plus élevé de |'énergie émise. Au mement de |'émission
en effet, le noyau émetteur regoit alors une impulsion égale et

%rdu photen ; ce qui cor-

opposée & la quantité de mouvement p

respond & une énergie de recul R

o2 et &
R=LE -« S5 % :
2M ZMCZ 2Mc2

L'énergie du photon émis est donc EO - R.

De méme le noyau absorbeur prend lui aussi une énergie
de recul R. Donc entre |'énergie d'émission et |'énergie d'absor-
ptlon existe une différence égale & 2R, soift Ei/Mc%,si bien

qu'il ne peut y avoir absorption résonnante.




Cependant, si ces deux noyaux sont liés & des sites
cristallins, ce que nous venons de dire n'est vral que pour des
gammas d'énergie comprise entre 150 Kev et 1 Mev capables d'exciter

fes vibrations du réseau.

Un réseau cristallin est en effet un systéme quantique
gui ne peut étre excité d'une fagon arbitraire. Chaque variation
d'énergie correspond & {'annihilation ou @ la création de phonons.
Si !'énergie de recul du noyau est Inférieure au quantum de vi-
bration, la transition sera dite "zéro phonon" ou sans recuIF24).
Toute |'énergle de fransifion est alors communiquée au gamma émis
qui peut &tre réabsorbé par un noyau du méme isotope suivant un
procédé identique d'absorption sans recul. Nous réaliserons cette
condition en utilisaent des rayonnements d'énergie inférieure 3

150 Kev.

En bombardant un atome & étudier (situé dans un réseau
cristallin) avec des photons "gamma'" d'énergie modulée autour
d'une valeur E, bien choisie, et en comptant ie nombre de photons
absorbés en fonction de leur énergie, les transitions enfre ni-
veaux nucléaires possédant une structure hyperfine peuvent &tre

observées.

Dans te cas o0 i1 n'y a aucune levée de dégénérescence
des différents niveaux d'énergie on n'observe qu'une seule raie

d'absorption.

2 - Conséquences pour |'étude des structures maghétiques

Lle couplage du moment magnétique nucléaire avec le
champ magnétique électronique He {champ magnétigue di aux élec~
trons de f'atome lui-méme) est sans doute |'une des causes les
plus familiéres de l'existence de structures hyperfines. La struc-
ture hyperfine magnétique n'existe Jjamais pour les niveaux nu-

cléaires de spin nul car leur moment magnétique est nul,
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De plus |'aspect de la structure effectivement obser-
vable dans une expérience dépend essentiellement du caractére
du magnétisme électronique de I'échantillon : paramagnétisme,

ferromagnétisme ou antiferromagnétisme.

- Quand le corps magnétique étudié est dans |'état paramagnétique
et st {a fréquence ?l (TM v temps qui s'écoule entre deux
"flips" consécutifs %u spin électronique) est beaucoup plus
grande gque la fréguence de bLarmor instantanée du spin nucléalre
dans le champ inferne, seule la valeur moyenne, nulle en pre-
miére approximation du champ interne est "vue" par le spin nu-
cléaire et la structure hyperfine disparait" (Abragam) : on
est dans le cas ol une seule raie d'absorption peut &tre

cbservée.

- Quand le corps étudié est dans un état ordonné, les spins élec-
troniques sont forftement couplés entre eux et |'énergie néces-
saire pour retourner un spin individuel est grande, En |%ab-
sence de champ magnétique appliqué, la direction du champ
interne est celle de |'aimantation du domaine magnétigue dans

lequel se Trouve le noyau considéré, La dégénérescence est

levée,
L'énergie d'interaction &étant E = - M, He’ ou [ représente le
moment magnétique du noyau,
i iltonie "écrit - = -
[ "hamiltonien s'éc S@m g W, ™ He

(g : rapport gyromagnétique),

et les dlifférents niveaux d'énergie

Alors que dans les expériences de résonance magnétique nucléalre
classique nous observons des transitions am = £ 1 de sous-
niveaux magnétiques adjacents, par effet Mdssbauer, les tfran-
sitions des rayons Y sont observées entre deux nlveaux nuciéalres

di fférents.
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Donc compte=-tenu de la valeur des niveaux nucléaires de spin

fondamental lf et exclité 'e de |'étément &tudié, et des régles

de sélection Am = 0 X 1 un certain nombre de raies d'absorption

correspondant aux transitions possibles pourront &tre observées.

3 - Appiication de I'effet Mdssbauer & 1'étude de la Transi-

tion du fer F93+ de 1'état paramagnétique & |'état

ordonné dans les composés TFe3Bdo12

Dans les composés TFeSB4012 nous désirons étudier le
comportement du fer dont le niveau nucléaire fondamental If = %
donne deux sous~niveaux et [e niveau excité !e = % quatre sous-
niveaux.

Dtaprés les regles de sélection six transitions sont
donc possibles (figure D-1), six raies d'absorption seront ob-
servablies dont |'Intensi+té dépendra de f'angle @ entre la direc-
tion du champ magnétique et la direction d'émission du rayonne-
ment Y (dans l|le cas des poudres, cet angle peut prendre toutes
les valeurs possibles et ses fonctions trigonométriques inter-
viennent par leur carré moyen(ZB);,

Reste & définir le noyau émetteur et le moyen de modu-

fer |'énergie énise

La source, - monochromatique, doit remplir les conditions

suivantes

1 = 11 doit stagir d'un composé paramagnétique (pas de champ ma-

gnétique interne),

2 - ta symétrie de {'environnement doit étre cubique. Dans le
cas de telles structures te gradient de champ électrique di
aux ions éloignés est nul et le doublet correspondant au

moment quadrupolaire n'apparait pas.

Pour le fer 57, la source - du cobalt 57 diffusé dans

le cuivre, te chrome, le platine ou |'acler inoxydable - respecte
57

~

ces deux conditions & la température ambiante. Le Co, d'une




57Fe dans |'é+tat

de spin %. Ce dernier, tend & retomber dans |'état fondamental

sutvant le schéma figure D=2 , Seule la transition 14,37 Kev

période de 270 jours, donne, par capture K, le

est utilisée.

A partir de la relation donnant |'énergle, écrite plus

haut, on peut calculer I'intervalle entre deux socus-niveaux suc-

cessifs, !l vaut g v He. Donc entre fe scus-niveau le plus éle-
vé et le sous-niveau le pius bas I'intervalie sera
2 .
9 wu, H |

Pour balayer toute cette bande d'énergie AE = 2g unHe !
due aux différentes structures hyperfines 1| sera nécessaire de

moduler |'énergie de l|la source par effet Doppler

Si v est |la vitesse de la source dans la direction
- . P \")
d'émission du rayonnement, la fréquence varie de Av= =V et

LI 1 =-Y_ i =
iténergie EO de AE p EO puisgue EO hv.

La source 5700 dans du chrome est solidalre d'une mem-

brane de haut-parleur & doubie bobine animée d'un mouvement para-
bollque alfernatif. La premiére de ces bobines assure le mouve-
ment, la seconde le dérive, fournissant ainsi un signal en dents

de scie proportionnel & ta vitesse et gqul permet de synchrohfser

le déblocage des canaux d'un sélecteur multicanaux.

Lfénergie du gamma Incident modulée dans le temps par

v
ST o - ma X
ce slgnal de vitesse passe d'une wvaleur minimum Eo (1 - ,E__)
y
N . ma X
a une valeur maximum EO (1 + _E—_)'

4 - Résultats expérimaentaux

les expériences "Méssbauer" ont &1é faites au C.E.N.G. 20

dans le laboratoire de diffraction neutronique sur un appareil

construit et mis au polint par J. Chgppert et R. Chevalier™.

¥ X . . . .
Nous remercions vivement R. Chevalietr qui a accepté de consacrer
un temps assez [mportant & |'étude de ces échantilitons.
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Les figures D-3 & D-8 représentent les spectres obtenus

sur HoFeBB4O32 4 diverses températures comprises entre |'ambiante
et la température d'ébullitlon de I'hélium liquide.
Comme nous |'avons expliqué pilus haut, le spectre ob-

servé a la température ambiante (figure D-3) est typique d'un
corps paramagnétique : une seule raje est visibie. Toutefols

d'autres renseignements peuvent &tre tirés de ce spectre

s trois petites raies,peu importantes, signalent t'existence dans

I'échantition d'une Impureté ordonnée.

» la raie principale caractéristique de 11etat paramagnétique se
termine par deux pointes. Ce doublet di au couplage quadrupo-
laire indique que le gradient de champ électrique produit par
les ions 0*~ sur les:noyaux des atomes de fer n'est pas nul.
Ceci confirme !'environnement octaédrique trés déformé des

ions fer.

A 4,2 K par contre {(figure D-4) les six raies corres-
pondant & la structure hyperfine due & un champ électronique
interne élevé (de |'ordre de 535 kOe) affirment |'état ordonné

des moments magnétiques du fer.

De 23,6 K & 35,4 K nous assistons & la disparition
progressive du spectfre ordonné ; les six raies glissent vers fe
centre oll se développe une raie unique d'abord assez large et

ul va staffinant au fur et 3 mesure que la température s'éléve,
g

On peut dire que t'état paramagnétique est atteint dés

35,3 K. La température de Néel du fer dans HoFeBB4O12 est donc,
compte-tenu de la précision des sondes de température,

- -+
Ty = 35,3 10,5 K.
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V mm/s
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- Résultats complets pour tous les composés TFe384012

Dans le tableau 5 sont consignées les températures de
transition TN obtenues pour les divers composés étudiés, en ob-
servant comme nous venons de le montrer pour H0F9384012 la défor-

mation des spectres "Mdssbauer'" en fonction de la température.

TABLEA AU 5

(NdFe.B.0..) | (SmFe,B,0..) |(EuFe,B,0,,)|GdFe.B,0,,|TbFe,B,0 DyFe3B4O12 HoFe384012

Composé 394912 184045 35912 354912 35,912
étudié
¥ It ¥
T
observéell 35 £ 0,5 K | 33 % 1K 332 1K | 39% 1K |42 0,5K 40 * 1K |35,3%0,5 K

- Conclusion

——— e

De cette expérience nous pouvens fTirer une conclusion

des enseignements et une confirmation.

« La conclusion, atfendue, est évidemment la certitude des va-

leurs de la température de Néel pour tous les composés ; elle

prouve le bien fondé du choix de cette expérience complémentaire.

« Les enseignements gue nous tirons de la comparaison des derniers

résultats obtenus avec les courbes (%, T) sont de deux ordres

a -~ sur le plan technique : les températures de transition corres-
pondent bien & des changements de pente ou & des accidents

: N
sur les courbes fournies par la balance construite . C'lest

une preuve de son bon fonctionnement,

¥ sur les figures C~2 et C-4 nous avons Indiqué par des fléches

les températures de transition TN obtenues par effet M&ssbauer.




b - Sur le plan de la connaissance des composés &tudiés : si les
points de transition du fer sont sensiblemenT ceux gue nous
attendions pour les composés contenant une terre rare de |a
premiére série ils sont beaucoup plus inattendus pour les
composés contenant une terre rare de la seconde série. Pour
ces derniers de plus, ils correspondent - & partir des
courbes (%, T} parcourues dans le sens des températures

décroissantes - & unc augmentation de la constante de Curie.

s La confirmation enfin, cellie de la présence dans un certain

nombre d'échantillons dlune impureté & une dose non négligeable,

Nous avions déja pu supposer la présence d'impureté &
partir des anomalles observées sur les courbes (l, TY de
HoFe,B ,0 et TbFe,B,0 tant au-dessous de ['ambiante {aux en-

374712 374712
virons de 260 K) qu'aux températures plus hautes. Les spectres

"M&ssbauer™ & |'ambiante confirment ces présomptions comme nous
Itavens vu pour H<:|Fr=\5E34()]2 (figure D-3) et comme le montre, pour
TbFe384012, d'une maniére pilus évidente encore le spectre d'ab-

sorption & |'ambiante représenté sur la figure D-9.

En ce qui concerne la recherche de la nature de cetfe
impureté, & partir des éléments déja réunis

-

- sensibitité & l'effet MBssbauer donc contenant du fer,
- existence d'une fransition au voisinage de 260 K,
nous pouvons déja penser qu'il s'agit de FeZOB* (a 260 K : fran-

sition de Morin).

Une analyse de tous les échantillons & |'aide d'une
chambre & focalisation apporfera & cette question une réponse

définitive.

* En fait la comparaiscn du spectre reproduit sur la figure D-9

et de spectres obtenus sur |'oxyde de fer FeZO3 permettait

déja la caractérisation sans doute possible de | *impureté,
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Il - Deuxiéme expérience complémentaire : Anatyse des échantil-~

ions avec une chambre a focalisation

{z27)

-~

L'utilisation d'une chembre 3 focallsation permet
d'obtenir des diagrammes de poudres plus précis et avec des

raies plus fines que la classique méthode de Debye-Scherrer.

L'expérience réalisée au Laboratoire de Rayons X par M,
Bochu a confirmé la présence, dans les &échantillons de TbF8384012
' -
et de HoFeBB4012, d'une forte proportion de Fe203. Eltle a de
plus révélé que, dans ces mémes composés, une partie de la terre

rare existait respectivement sous forme de TbBO3 et HOBOB.

Pour les aufres composés les résultats ont &été les

suivants

® GdFeBB4O12 et DyFe3B4O12 : traces de FeZO3 (tres faible propor=-
tion),

® NdFeBB4O12 et IEut’-“c:~,3[-340]2 : pas du tout de Fe203 mais existence

dans |'échantiilon (en forte proportioen} d'un composé défini

tnconnu comprenant & la fols du fer et de la terre rare,

® SmFeSB4O12 : existence de ce méme composé défini en proportion

beaucoup plus faible.

Les conclusions de 1'analyse aux rayons X fournissent
} . . 1
donc des explications aux anomalies de forme des courbes (-, T)

tracées et aux disparités des constantes de Curie mesurées.

Cependant du point de vue de la connaissance du compor-
tement thermomagnétique des composés TFeBB4O]2 ces conclusions ne
sont pas particuliérement heureuses ; surtout en ce qui concerne
les composés contenant une terre rare de la premiére série. En
effet pour les autres (TbFeSB4O12 et HoFeBB4O12), | "impureté pa-
raslite étant connue et ses proprliétés tThermomagnétiques longue-
ment étudiées, 1| esT possibie, moyennant une correction, de se
faire une [dée sinon précise au moins approchée de leurs compor-

tements.
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s e s . \ #
Nous avons donc considéré |les autres échantilions

(indicés 1) de NdFeBB4012, SmFe384012 et E“F9354012’

I'analyse, effectuée avec la chambre & focalisation, révélait

sur lesquels

d'une part qu'ils contenaient plus ou moins de Fe203 et de TBOB,
d'autre part que le composé défini existant dans les premiers

échantillons ne s'était pas formé au cours de cette autre pré-

paration. Nous en avons tracé les courbes (%, T) entre |'ambiante
et 1050 K (figure D-10).
Outre ('analyse qualitative des échantillions, les cli~

chés obtenus sur la chambre & focalisation ont permis un calcul

précis des paramétres cristaliins des composés étudiés.

Les résultats de ces mesures sont consignés dans le

o
tableau 6.

Les figures D-11, D=-12, D-13 donnent la variation de
ces paramétres en fonction du numéro atomique de la terre rare

qu'ils contiennent.

|l convient de remarquer 1'importance de la différence
entre les paramétres cristallins des composés affectés de |'indice

| et ceux aftfectés de |'iIndice |i.

vu la feible quantité de produit gui 1es constitualt, nous

nlavions, jusqu'alors, fait aucune mesure sur ces échantillons.

e Rappel : Les indices | et || concernent respectivement les

échantlllons ne contenant pas la phase inconnue et

ceux qui la contlennent.
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TABLEAU 6
Com ) ay K écart quad. h 2 écart quad. Vhex.
poses ex. moy. sur a ex. A moy. sur ¢ 2 JE

(NdFeSB4O12)I 9,608 0,00126 7,623 60,0018 703,706
(SmFEBB4012)| 9,605 0,00104 7,6305 0,00156 703,959
(EUFESB4O12)| 9,591 0,0008 7,608 0,00117 699, 839
GdFesB,0,, 9,560 0,0012 7,575 0,0017 692, 3065
TbFe;B,0,, 9,5546 0,0013 7,582 0,0024 692,164
DyFeB,0,, 9,532 0,0013 7,559 0,0017 686,803
HoFe;B,0,, 9,537 0,0016 7,557 0,0026 687,342
(NdFeSB4O]£|| 9,574 0,006008 7,593 0,0014 695,985
(SmFeBB4OiZ)I1 9,608 0,0013 7,630 0,0023 704,353
(EuFesB4O12)-l1 9,572 06,0009 77,6055 0,0017 696, 840
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£ - CORRECTIONS

Pour tenter d'éliminer de nos résultats expérimentaux
jtinfluence des composés parasites contenus dans les échantillons
il est nécessaire de déterminer au préalable, et le mieux pos-

sible, la proportion de ces Impuretés.

- Dosage de la quantité d'impuretés (ouFeZO3 et TBOB) dans

chaque échantillon

Nous avons utilisé pour ce dosage les propriétés trés

particuliéres caractéristiques de |'oxyde de fer aFeZOB(28).

Quire la transition classique de ['état anTiferromagné—

tique & 1'état paramagnétique a la température de Néel normale

- aux environs de 960 K - |'hématite (afFe,04) posséde un premier
changement d'ordre magnétique au voisinage de 260 K. C'est la
transition de Morin et |'on note TM ta température ol elle se
prodult.

Des expériences de diffraction neutronique ont révéié
qulau-dessous de TM les moments des sous~réseaux antiferromagné-
tiques sont alignés le long de ['axe ¢ tandis qu'au-dessus de

T
M
que TM correspond 3 une rotation brusque des spins de 90°.

Ils se frouvent dans le plan de base du cristal. Clest dire

Au~-dessus de T, apparalt un faible ferromagnétisme di

M
& une trés légére inclinaison relative des spins.

Nous avons donc deux moyens d'apprécier |a proportion

de aFe203 : utitiser {'une ou |'autre des deux transitions ma-

anétiques de |'hématite.
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! ~ Dosage & parvtir de la transition de Morin

Par exemple dans |%échantilion de TbFe384012.

Lz transition de Morin est trés visible sur cet échan-

tillon comme le montre ta figure E-1, p, 126.

o Pour T=# 260 K, % varie de 13,3 a 14,86, clest-a-dire gque ¥
passe de 6,.729.10d2 u.e.m. cgs par mole a 7,519.10—2 u.e.m.
cgs par mole. Seion nos expériences, le saut de susceptibilité
correspondant a la transltion de Morin est donc
AX = 0,79.10_2 u.e.m. cgs/mole et la variation de moment
magnétique Ao = AX x H = 14,74 u.e.m. cgs/mole, le champ ma-
gnétique appliqué étant de 1866,5 Oe.

Par gramme de substance, la variatlon d'aimantation est donc

AX x H 14,74 -2
A9 © 35Tds molalre de TbFo,B,0,, ~ 562,03 2,62.10 = u.e.m.cgs
s Dans |'énorme littérature concernant |'hématite on peut trou-

ver beaucoup de mesures de la varlation d'aimantation de

ofFe,0, & la température de Morin. Selon Jacobs, Beyerlein,

273 (29)
Foner et Remeika par exemple Ao o 0,26 u.e.m. cgs/g
Ceci par gramme de uFeZOB. Donc pour un gramme de fer sous
forme de aF9203
_ 0,26
b = TR

si A est la proportion massique de fer dans uFe203

soit Ao = %L%é # 0,37 u.e.m. cgs par gramme de fer,

Pour préparer une mole de TbFe il faut utilisetr

384912
3 x 55,85 = 167,55 g de fer, qui correspondront a
167,55 _
562,03
par gramme d'échantiilon il y a 0,298 g de fer. Si tout ce

29,8 % du poids totral. On peut donc considérer que

fer entrait dans ia composition d'hématite la variation dfai-

mantation & attendre par gramme de méiange & la température
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de Morin serait
As x 0,298 = 0,37 x 0,298 # 11.16% u.e.m. cgs

La variation réefiement mesurée est, nous |'avon vu, de

2,62.10“2 U.@.m. cgs
La proportion de fer existant dans ['échanfillon étudié sous

forme de uFe203 est donc de |'ordre de

-2
ZLQE;lQ&E.#g 0,238 soit 23,8 %

11.10°

Remarque : C'est selon cette méthode que le dosage d'hémaiite

dans HoFe zB,0,4 a été effectué.

2 - Dosage & partir de la transition correspondant a la

température de Néel

Un tel dosage a été effectué par exemple sur

(NdFeBB4032)

|-
o D'aprés la courbe expérimentele reprodulte sur la figure D-10

1 s 912,77 K a la valeur 62,791 u.e.m. cgs/mole alors que

zans ['état paramagnétique il devrait étre voisin de 72,18
u.e.m. cgs/mole. La variation correspondante de susceptibilité
vaut

AX = 1,592.1072 = 1,385.1072 = 2,07.107°> u.e.m. cgs/mole

et ta variation d'aimantation par gramme de substance

-3
2,07.107° x 5200 _ ~3
Ao = 54770 = 19,675.10 u.e.m. cgs/g,

car le poids molalre de NdFeBB4012 est 547,1 g et le champ
magnétique appliqué lors de cette mesure est de l'ordre de
5200 OQe.
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e« D'apres les résulfats expérimentaux obtenus par Néel et
Pau?heneT(EO)
912,77 K ¢ = 0,265 u.e.m. cgs/g (ramené & un champ de 5200 Qe).

sur |'hématite pure, & ia température de

O o= oyt X]H, X, sensiblement indépendant de ta tempéra~
ture valant 20.107% y.e.m. cgs/g,

d'old ['aimantation U] = 0,265 -~ 0,104 = 0,161 u.e.m. cgs/g.
De la méme maniére que précédemment (dosage & partir de lea
transition de Morin) nous pouvons calculer ce que devralt
étre la variation d'aimantation si tout le fer se trouvait

scus forme de aFeZOS. On obtient

Ao = 70,4.107° u.e.m. cgs par gramme de substance.

19,675.10°

70,4.107°

I'l vy aura donc = 00,2795 g de fer socus forme de

uFeZO3 pour chaque gramme de fer a combiner, c'est dire que

28 % du fer total se trouve dans |'échantillon sous forme de

uFeZOS.

La proportion d'hématite dans les échantillons (SmFeBB4O12)

et (EuF9384012

!
)l a &€7é calculée selon cette méthode.

3 - Principe de la méthode permettant de calculer les masses

respectives des divers constituanis du mélange mesuré

Les calculs développés ci-dessous & Titre d'exemple

correspondent a8 ThFe.B,0, .

374712
Pour cet &chantillon la proportion calculée de fer
sous forme de aneZO3 est, nous |'avons vu, de 24 %. Nous allons
exprimer, pour une masse totale de substance m = 562,03 g
(masse molaire de TbFeBB4O]2), fa quantité de chacun des

constituants du mélange,




i30.

a - masse_de_afe, 04

Pour préparer une masse m de substance, 167,55 g de
fer ont &té nécessaires dont 24 % soit 40,2 g entrent dans la
composition de |'hématite parasite.

40,2 x 100

1 - 69,9

pulsque le fer constitue 69,9 ¢ de |a masse de aFeZOB.

La masse de uF6203 est donc T m # 57,5 ¢

_______________ 12
L'hémaiite cheZO.5 étant la seule impureté contenant du
fer décelée dans cet échantillon, on peut considérer que 76 %

du fer fournl entre dans ta composition de TbF93840 soi¥,

12 ¢
pour la méme masse totale m, 127,34 grammes de fer.

Comme le fer constitue dans ce composé les 29,81 % de

sa masse, la quantité de TbFe,B,0 existant réellement dans

2EaAY 12
|*échantillon est

127.34 x 100

- X ]
m 7561 = A427,2 grammes.

c - Mass

1@

_de_Tb

bBO.,
-=3
L'analyse aux rayons X a révélé !'existence dans cet

échantillon d'un autre composé parasite : TbBO,.

On peut, sans risque d'erreur importante, dire que
tout le tTerbium non utilisé dans la combinaiscn TbFeBB4O12
- du falit de l'exlistence de aFeZO3 - entre en fait dans la com-
position de TbBO;. Ce qui signifie que 24 % du terbium fourni

existe dans |'échanti!len sous forme de TbBO3.

Comme i1 y a autant de terbium dans une mole de ce
compesé que dans une mole de TbFeBB4O12 et que la masse Totale
m choisie en référence est justement la masse molaire du borate
de fer-terbium, |a masse de TbBO3 parasite sera simplement

. - 24
masse mofalre de IbBO3 X o0

solt Mg = 218,02 x 0,24 ## 52,3 grammes.




4 - Résultats obtenus pour tous
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les échantillons

Ces résultats sont consignés dans

TABLEALWU 7

le tablieau 7.

% de fer q

cous forme | m = iaisT m1=m?ssg a m2=$asse de m3=masse de

de aFe,0, ofate| 1 aFe,04 Fe184045 T8O,
(NdFeSR4O1?)I 28 % 547,10 g 54 g 424,35 q 45,69 g
<SmFe384017)l 13,6 4 563,26 32,6 o 487,42 g 29,82 g
<EuFegeA012)l % 4 554,83 g 86,8 g 353,69 g 76,42 g
GdFe-B,0,, faible 559,73 g - 559,73 g -
ThFe.B,0,, 24 4 562,03 g 57,5 q A27,2 g 52,3 g
DyFe,B,0,, trés failblei 565,29 q - n555,73 q -
HoFe 41,0, 20 ¢ 567,77 ¢ 47,9 g 454,2 q 44,75 g

Il = Correction magnétique principe et résultats

m éfant la masse moléculalre de |a substance mesurée

m = m + m +m + m
1 2 3 r?

le terme m. correspond & |la masse de substance non combinée

scus forme de composé magnétique.

Placée dans un champ H la substance prend un moment

magnétigue

LHim

xmx H = (g, + X1 1

+ XZ'mZ'H + X3.m3.H
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avec : X : susceptlbilité spécifique de I'échantillion mesuré,

G, + aimantation spontanée spécifique du ferromagné-

tisme de uFe203,

X, : susceptibilité spécifique d'antiferromagnétisme
de ofe,0, indépendante de la température de 300

273 6
a 950 K, et égale 3 20.10 u.e.m, cgs/g,

Xz : susceptibilit+é spécifique du borate de fer-terre
rare,
X4 susceptibilité spécifique de TBO3 a haute tem-

pérature.

La courbe donnant la variation de o, en fonction de
la température entre 300 ot 950 K a été déterminée par Néel et
{30)
Pauthenet .

Quant aux valeurs des susceptibilités spécifiques des
composés TBOy, elles ntont jamais été étudiées. Toutefois, par
analogie avec les oxydes de terre rare TZOS dont les points
d'ordre se situent fous entre 0,5 K et 10 K, on peut penser que
ies points d'ordre des TBOS ne dépassent pas quelgues degrés
Kelvin (sans doute sont-ils méme inférieurs &8 1 K). Dans tle
domaine de température qul nous occupe (au-dessus de |'amblante),
nous ne ferons pas une erreur énorme en considérant que les sus-
ceptibilités des T8O, sont celles des ions T3+. Ceci revient &
supposer que la température de Curie Op de ces composés est

faible (- 30 K < ep).

Dans une tTelle hypothése - la seule que nous puissions
faire -
XT3+
Xe = ; avec m% = masse molaire de TBO
3 mi 3 3

XT3+ peut étre obtenu par |'expression de Van Vleck (voir plus

loin).




A partir de |z relation écrite plus haut nous pou-
vons déduire

a

. s _
X..m, = X P (H + x1) m x3.m3.

Le susceptibi|1+é motéculaire spécifique du borate

de fer-terre rare pur (ou considéré comme tel) est donc

g
. - N - m_
XZ " X2.m - [Xmes.'m ( H 7 Xl) my X3 mB} m,

Ce calcul ayant été effectué & partir des polnts ex-

périmentaux obtenus au-dossus de |'ambiante sur las substances
contenant NdFeSB4O12, SmFe384012, EuFe3B4O12, TbFe384O}2 et
HOF83B4012’ les résultats sont présentés sur les figures £-2 et
E-3.

De plus

- sur la figure E£E~2 les courbes expérimentales correspondant

& (NdFGBB4O12)1|’ (SmFeBB4O]2)l! et (EuFeBB4O

représentées a titre indicatif.

12)[1 ont até

- sur la figure E~3, ont &8 rajoutées les courbes expérimentales

correspondant a GdFe,B,0 et DyFeB,0

374712 127

il - Etude des courbes

Les constantes de Curie et les températures de Curie
paramagnétiques que ['on peut déterminer & partir des nouvelles

courbes sont consignées dans le tabieau 8, p. 136.

Les valeurs Théorigues de ces constantes de Curie ont

-

été répétées & fin de comparaison.
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TABLEAU 8

) | (SnFegf 0, [(EuFe P 01, 6dFesB,0,, ThFoSR 0, |DyFe B0, HoFesB,0, )
CThéo. * - 21,02 24,93 27,31 27,21
détermination 21,01 24,16 27,0 27,49

mes. difficile
di t56 . - - 0,05%| -3¢ -1 ¢ v 14
en %
0 K - - 45,35 |- 70 - 64,7 - 36,6

P

‘

¥
volr note page 105.

On peut remarquer la plus grande concordance des

valeurs calculées avec las valeurs théoriques.

Toutefols, les courbes obtenues ne correspondent
certainement pas @ celles que donneraient des composés purs,
compte-tenu du taux d'impuretés magnétiques dans les &chantil-
lois et de la somme d'hypothéses et d'approximations que nous
avons di faire pour chiffrer "grosso modo'" |la correction &

apporter.

—— e TR B R ML S S A B o e e o g U g e e e e e e b e e A R o o = - ——

Nous avons évalué |'ordre de grandeur des suscepti-
bilités dlamagnétiques K des composés étudiés en utilisant la
méthode d'additivité : le diamagnétisme d'une molécule-gramme

de borate de fer-terre rare étant égal & |la somme des diama-

gnétismes des fonrs-grammes qu'elle contient




Quant au diamagnéTisme de chacun des
(319

K

I
at

+

4

+ 3K

at,

Fe

A+

+*

4K

I+
a+?

fons nous
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|Yavons calculé

par la formuie de Slater
les vaieurs obtenues sont consi,nées dans le Tabieau 9.
TABLEAU g
Nd3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+ Dy3+ ‘ H03+
K, .10°
at.’ - 2,5 |\ - 27,3 |- 27,0 | - 26,6 { - 26,2 |- .25,8 | - 25,%
de T3+
k. 10° do
N - 229,6 - 229,4 | = 229,101 | - 228,7 | - 228,3 |~ 227,9 | - 227.,4
1FeSB4O12
i“ ST N T ; ! T B N
XM.106 de 18 000 v 17 000 v 18 6001 ~ 28 5507 v 32 000 [~ 35 0001 ~ 40 070
TF6384012 & 700 K 1a700K [ 4700K !3a700K {13 700K |4 700K a 650 K
valeour retative
ge Ky par < 1,38 | < 1,39 {<1,2% 1<0,8% |<0,79 |<0,65%]|<0,57¢
rapport 4 Xy en
pouircentage




F - ELEMENTS D'INTERPRETATION

| - Préambule

Au terme des expériences effectuées sur les composés
TF9384012 il nous parait utiie de rappeler briévement quelques
résultats d'observations

I - Les cristaux de TFe3B4O12 ont une structure rhomboédrique
et chaque maille ne contient pas moins de vingt atomes de

guatre sortes différentes,

2 - 1l existe des plans magnétiques alternés avec des pseudo-
plans non magnétiques, mais les deux fypes d'altomes magnéti-
ques - Yerre rare et fer - cohabitent les mdmes plans. Dans

~ces plans, les positions de T et de Fe sont identiques (ia
fréquence des seconds étant de 3 quand celle des premiers

est égale & ['unité).

5 - La différence entre atome de fer et atome de terre rare est
ressentie dans les plans non magnétiques immédiatement voi-
sins oG l'orientetion et I'inclinaison des triangies BO3
doi+ permettre un environnement satisfaisant des atomes de

terre rare (8 atomes d'oxygéne plus proches voisins),

Cefte condition produit une distorsion du réseau idéal et
une déformation de |'octaddre d'oxygéne autour de chaque

atome de fer.

4 - La valeur des températures de Curie paramagnétiques est
caractéristique dfun ordre antiferromagnétique & basse tem-
pérature, mais |la fempérature de Néel des atomes de fer

est relativement basse : 33 K g TN g 42 K.




5 - La présence de bore dans ces composés rend impossible leur
&tude directe par ie moyen de !a diffraction neu?ronique*.
De plus, la difficulté de préparation de ces composés jointe

]18 incite pour le moins

au colit élevé de |'isotope du bore
a la réflexicn avant de tancer la fabrication d'échantillons

capables de diffracter les neutrons.

Les remarques précédentes démontrent a8 la fois la
comp lexité de structure des borates de fer-terre rare et |'inté-
rét & court terme refativement faible qu'liis présentent. Elles
expliquent sans doute pourquoi ces composés n'ont jamais,
Jusqu'a ce jour, fait |'objet d'une étude systématique et en
particulier pourquol la détermination cristallographique précise

de toutes les positions atomiques n'a pas encore été entreprise.

It ~ Constatations et hypothéses

Compte-tenu de ce manque d'investigations et de la
complexité structurale des composés il sera difficite de donner &
nos allégations valeur de conclusions définitives, elles cons-
titueront plutdt des hypothéses que ('avenir, peut-&tre, pourra

vérifier.

A considérer |'ensembie des résultats connus d'expé-
riences effectuées sur ces corps, un certain nombre d'éléments

onTt retenu notre attenticn

() - L'importance particuliére que semble avoir le rayon lonique

des atomes de terre rare

e Il constitue la condition de possibillité de préparation des
[+
R, £ 1,15 A}, lllustrant cette affirma-~
fonTt

Q
composés (1,05 A ¢
ément yttrium (qul ne fait pas partie de la

tion : avec |18}

* 1

Le bore OB absorbe les neutrons ; il faut donc, pour pouvoir

envisager une telle expérience, le remplacer par un de ses

isotopes, lui non absorbant, 118.
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série des terres rares mais peut souvent &tre substitué 3 une
terre rare) dont le rayon ionique est considéré comme trés
voisin de celui de 1'holmium, le composé YFe,B O12 gui avait,

(1gy >4

difficilement, été synthétisé une fols , n'a jamais pu é&tre

réobtenu par la sulte.

o L'atome de terre rare détermine |'orientation et |'inclinalson
des friangles d'oxygéne autour de chaque atome de bore ; il
donne ains! aux atomes de fer un environnement octaédrique on
ne peut plus irrégulier (au point que le chrome, qui oblige
ses premiers voisins & constituer un octaédre relativement
régulier, n'a jamais pu, bien que cela ait &+é tenté par J.C.
Joubert, &tre substitué au fer). On peut donc penser que le
niveau des llaisons magnétiques entre deux atomes de fer par
I'intermédiaire des atomes d'oxygéns (superéchange) est ié

au rayon tonique des atomes de terre rare,

La valeur de |la température de Néel TN du fer dans ces composés
pouvant rendre compte de ce niveau de lialson, la figure F-1
représaente la variation de cette température d'ordre en fonc-
Tion d'un certain nombre de paramétres tels que les paramétres
de mallle (hexagonale), |la distance d entre deux atomes de fer
par oxygéne interposé dans le cas d'une structure non déformée

et le rayon ionique de la terre rare.

Aucune de ces varlations n'est monotone mais force est de
constater que la plus régullére est ceile ol le paramétre de
variation chofisi est justement le rayon lonigue de |'atome de

terre rare.

(j)u Si I'on s'en tient & |'observation d'un modéle, construit 3

l'échelle, de la cellule hexagonale de GdFe 840 considérée

3 127
comme parfaite (les oxygénes &tant dans les plans des bores),
les liaisons par superéchange entre atomes de fer {du type
Fe = 0 - Fe) semblent se faire selon des hélices indépendantes

d'axes paralléles & {'axe c de la mallle hexagonale.
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Il apparait aussi, sur ie modéle en question, que chaque
atome de terre rare est |ié, par |'intermédiaire d'atomes
d'oxygéne, & six atomes de fer eux-mémes couplés deux a

deux puisque appartenant & trols hélices différentes.
La figure F-2 explicite ces couplages.

Si les résultats ainsi énoncés correspondent & la réalité
{ce que I'on ne peut affirmer sans expérience de diffraction
neutronique), la conséquence premiére en sera la relative
indépendance des moments magnétiques des atomes de Terre

rare.

(:)— Bien que certainss des courbes (% » 13 présentent au voisi~-
nage de 20 K une infiexion particuliére, une rupfure de
pente ou méme un minimum sensible (cas de DyFe384O]2 a 18 Kj
- cf figures C-2 et C-4 - {| ne semble pas que ces accidents
correspondent au point d'ordre de la terre rare. Plusieurs

considérations nous incitent a8 une telle affirmation :

¢« La faible différence enfre ia température correpondant 3

ces perturbations et la température d'ordre du fer.

« Le fait que ces accidents n'apparaissent pas sur toutes
les courbes (voir par exemple les courbes correspondant aux

cemposés obtenus avec Nd, Sm, Eu et Hol.

» Le fait que, dans la plupart des isolants connus contenant
comme altomes magnétiques a ta fois des terres rares et
des éléments de transition, la température d'ordre des

pramiers gxcéde raremant 10 K.

Dans le cas od notre hypothése serait juste, l'ordre des
terres rares indécelable sur les courbes que nous avons
obtenues, n'apparaitrait cu's des températures extrémement

basses, inférieures en tout état de cause & 2 K.

Cela reviendrait alors a considérer que, d'un point de vue

magnétique, les interactions d'échange entre ions T3+ sont




trés faibles et irait donc dans ie méme sens que la conclu-
sion énoncée & la fin du paragraphe précédent & partir de

considérations purement cristallographiques.

Il - Conftribution propre des ions F93+

Si, comme nous {'avons supposé au vu des résultats
magnétiques et cristallographiques, les lons T3+ peuvent étre
considérés sans interaction d'échange, c'est-a-dire satisfaisant
a la loi de paramagnétisme de Curie {(comportement Ildentique &
celul d'un paramagnétisme d'ions libres), il est possibte d'étu-
dier la contribution propre des ions Fe3+ dans les composés qui

nous occupent.

Les courbes (%, T) correspondant aux seuis ions Fe3+

peuvent alors &tre tracées & partir de la relation simple

X 3. = X - X

3Fe TFe3B4O12 3+

T
A condition de ne prendre en compte que la partie de ces
courbes sltuée au-dessus d'une température de !'ordre de gran-
deur de la température ambiante (soit 250 K ou 300 Klpar exemple)
- cecl pour que l'effet du champ cristaliin sur les ions T3+ ne
soit plus sensib!e* -, NOUs pouvons attendre un réseau de droites
paralliéles, dont la pente corresponde & la constante de Curie
théorique des fons fer, et dont les positions relatives - carac-
téristiques des niveaux de couplage entre ions Fe3+ - soient
comparables aux Températures de Néel déterminées expérimenta‘-

lement.

voir plus loin ['étude succinte de 1'effet de champ cristal-

lin et le cas particulier du gadolinium.
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Pratiquement

e Lo calcul des susceptTibilités spécifiques des fons des diffé-
rentes terres rares a été fait, pour chaque température T, en

utilisant |'expression établle par Van Vieck!33)

W

J=1+S - , "'R'%
ST | 2 wSdden)
N gJ TR + aJ (Zl+1)e
JEIC=Y
X
Jsl+s My
::_,__, (2d+1)e K
J=|L~9]

ot % représente le terme de paramagnétisme constant et Wj
I'énergie de ('état de nombre quantique J. Cette énergie dé-
pend de la valeur de ta constante d'écran o gue nous avons

prise égale & 34(34).

e L@ susceptibilité spécifique des composés TF8384012 a été

calculée a partir des courbes expérimentales corrigées (=, T).

.Ainsi ont été dé&terminées, entre 280 et 600 K, les va-
leurs de _la susceptibilité propre du fer dans les différents bo-
rates et tracées en fonction de la température les variations

des Inverses de ces susceptiblliités (figure F-3).

Le résultat obtenu est bien celui escompté : les
valeurs des . constantes de Curie et des températures de Curie
paramagnétiques correspondant & chaque composé sont consignées

dans le tableau 10.
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TABL AU 10
“nes. sot epmes- ‘ Mbsszzuei
(NdFe3BOB12)l 12,95 - 1,5 % ~ 120,85 -
(SmFesB,0y50, déZ?;ng?T;Oh ) i} -
(EuFes8,0457, e ttenie - - -
Gdfe;B8,0,, 13,4 +2 % - 87,04 39
TbFeBB4O12 13,2 + 0,5 % - 207,2 42
DyFe5B,0,, 12,91 - 1,7 % - 153,54 40
HoFeBB4O}2l 13,5 + 3 4 {a- 80 35,3
La constante de Curie théorique (Briliouin)
- correspondant & 3 lons Feo " =, & taquelle doivent é&tre compa-
rées les constantes de Curle mesurées, est de 13,14,
On peut remarquer le bon accord entre Cipy, ef Cmes.pour
tous les composés (sauf SmFeSB4O12 et EuFeBB4O12) et la corres-

pohdance entre |‘'ordre des températures de Curie paramagnétiques
et |'ordre des températures de Néel pour les courbes obfenues

a partir des borates de terres rares de |a deuxiéme série.

Ce résultat tend donc & confirmer notre hypothése

- ; : ; 3%
de départ concernant le comportement des ions T
¢
ment est assez voisin de celul gulauralent (au champ cristallin

ce comporte-

prés) des lons libres,




Remarque : Pour les tons libres TS+, les niveaux d'énergie vé-
sultant du couplage spin-orbite (et en particulier
le niveau fondamentalﬂ), définis par un nombre quan-
tigue J sont 2J+1 fois dégémnérés : les fonetions

d'onde ont la symétrie spliérique.

Lorsque ces mémes Tons 797 se trowvent @ 1'intérieur
d'un cristal, l'enviromnement abaisse la syméirie et
la dégénérescence est levée - & un degré qui dépend
de la symétrie de l'entourage et ausst des 1ons

considérés,

Généralement, pour rendre compte de cetite interaction
de fagon assez approchée on la représente entiérement
par un champ électrique équivalent : c'est le modéle

du champ eristallin,

Le peuplement des sous-nivequx corregpondant au ni-
veau fondamental de 1'Zion libre - gous-niveaux dus

au champ eristallin - produit jusqu'd une certaine
température une varitation supplémentaire de la suscep-

tibilité magnédtique en fonetion de la température.

C'lest pourqueil, et nous 1'avons déjad souligné plus
haut, identifier dans TFe 3B ,04,
ione T°F d celle qu'ils auratient s'ile &taient libres

la contribution des

n'est pas valable au—-dessous de 200 K.

Une exception cependant : celle du gadolinium pour le-
quel le moment orbital L est nul et qui se trouve donc

dans un état 8 (S:Jzéj. Le champ cristallin n'a alors

(35)

sur lut qu'un effet négligeable et La econtribution

, 3

; 12 (GdFe B 0.
des i1ons Fe dan 3 4012
Jusqu'd des températures asses basses.

peut Etre étudiée

Iiveau fondamental le plus souvent assez distant du premier
niveau ewxcité pour qu’il puisse €tre seul pris en compte dans

le caleul de la susceptibilité magnétique.
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Le point de Héel du fer dans ces composés était trés
peu visible sur la courbe (%3 T) correspondant 4
GdFegB4012- On pouvait espérer Z? détecter beaucoup
plus commodément sur la courbe (5, I) correspondant
4 la seule contribution du fer dans ce composé ;
L'expérience a montré {figure F-4) que nous avions
raison. Du méEme coup elle confirme de nouveau la
concordance de nos résultats et de ceuxr obtenus par
effet Miésshbauer.

Les températures de Curie paramagnétigues obtenues,
consignées dans le tableau 10, sont négatives et de valeurs
absolues non négligeables ; elles indiquent |'existence, entre
lons fer, d'une interaction d'échange relativement forte et

négative.

A la température Ty déterminée par effet Mdssbauer
(oll existe une discontinuité dans la variation Thermigue de
I'inverse de l|la susceptibitlité - cf courbes C-2 et C-4) appa-

rait l'ordre antiferromagnétique,

5 . P 5 P (36
Dans un modéle antiferromagnétique & deux sous-réseaux )

le coefficient de champ moléculaire n, représentant les inter-
actions d'échange entre lons apparfenant & chacun des sous-

réseaux est donné par

n = N _.._.__P. (n ;-,G)

celui représentant les interactions d'échange entre ions appar-
tenant au méme sous-réseau est

Ty + ©
nt o= __..C_ME (n' positif ou négatif)

Lles valeurs de ces coefficients, calculées pour les composés
contenant une terre rare de |z seconde séquence, sont rassem-

blées dans le tableau 11,
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GdFeSB4O12 TbFe3B4O]2 DyFe384012 HoFeBB4012
n + 9,59 + 18,95 + 14,73 + 8,75
n' - 3,65 - 12,56 - 8,64 - 3,4

Les deux champs moléculalires H1 et HZ' agissant respec-

tivement sur les sous=-réseaux 1 et 2, s'écrivent alors en fonc-
tion de ces ceoefficients n et n't
H, = n'e, - . -
1 1 n02 et H2 n 02 no,

ol oy et g5 désignent les aimantations des deux sous—-réseaux

équivalents.

Au-dessous de la température d'ordre Oy les deux sous-
réseaux prenant des aimantations spontanées égales (orientées en

sens inverses |'une de |'aufre) le champ moléculaire s'exprime

par

H =

1y O
m {n+nt) >

oll ¢ {fonction de la température) désigne la grandeur de |'al-

mantation spontanée de chaque sous-réseau.

A0 K, pour le fer Fe3+, o est égal & b g - Les inter-

actions d'échange ou de super-échange entre ions fer dans le

composé DyFe3840]2 par exemple sont donc exprimées par |le champ
moléculalire

5585,13 x b x 3

5 #= 255

(14,73 - 8,64) x 100 Qe,

H o =
m




Pour les autres composés du tableau 11 les valeurs du

champ moléculaire @ 0 K sont elles aussi de |'ordre de 250 kOe.

IV -~ Le cas des composés contenant une ferre rare de la

premlére série

Nous avons pu effectuer un certain nombre de mesures
sur des échantillons de méme formule théorique : NdFe B,0,.,
SmFe,B,0 et EuFe,B,0 mais qui contenaient, en falt, outre les

374712 374712
composés cités

- pour les uns (indicés |), de |'hématite et des borates de terres
rares,

- pour les autres (indicés 1l}, un composé inconnu contenant sans
doute & la fois la ferre rare, du fer, du bore et de |'oxygeéne,

nos expériences ayant mis en évidence |'existence de ce composé,
des tentatives sont actuellement en cours qui visent & le synthé-

tiser seul et & en déterminer la formule.

Diautre part, la comparaison des résultats obTenus sur
les deux séries d'échantillons, tant dans le deomalne magnétique
que dans le domaine cristaltographique, permet d'énoncer quelqgues

remargues :

1 - Les différences exlstantes entre les paramétres de maille du
méme composé TF93E54012 dans les deux échantillons qui le
contiennent sont proporfionnelies a la quantité "d'impuretés®
ou de "gomposé parasite" que contiennent aussi ces échantil-

ions, cf. figures D-11, D-12, D-13.

2 - Les minima obsservés entre 30 et 40 K sur les courbes {%, T,
tracées pour les échantillons indicés 11, ont une allfure frés
di fférente suivant la quantité de composé parasite que con-
tient {'échantillon (figure F-5, agrandissement localisé

de la figure C-2)
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o Pour I'é&chantillion repéré (SmFGBB4O12)|| fe minimum est

+rds défini et correspond & la fTempérature de Néel du fer

mesurée par effet Mdssbauver.

s Pour les deux autres échantifions - (NdFeBB4O]2) et

(EUF6354O}2

Si des "accidents" apparalssent trés nettement aux tempé-

) T le minimum est au contralre trés aplati.

ratures de Néel mesurées par effet Mbssbauer (fiéches +)
le minimum absolu se frouve, lui, quelques degrés plus
haut (4): v 39 K pour (NdF6384012)1l et ~ 47 K pour
(EUF8384012)||' it n'apparalt pas absurde de penser que
ces températures sont volsines de la température d'ordre

du fer dans le composé inconnu.

3 - Les constantes da Curle mesurées & haute température sur
les courbes correspondant aux &chantiijons indicés 11 (voir

Filgure E-2, p. 134 ot tableau 4, p. 105) sont trés volsines
les unes des autres et proches do la valeur de la constante
théorique du fer seul (C+h3Fe3+ = 13,14). Ce. phénoﬁéne est
assez curieux surfouf en ce qui concerne les compasés conte-
nant le Nd et Eu {pour ce dernier compte-fenu de ie tempéra=

ture élavée).
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A - BALANCE DE TRANSLATION

Nous avons construfit et mis au point un systéme de
mesure, continue et automatique, de forces verticales d'origine

magnétique, capable de déceler une variation de force de 10-2

dynes, sur des échantlilons d'un volume maximum de 240 mm3
{cylindre : © = 4,5 mm, h = 15 mm) et pouvant peser jusqu'a plu-

sieurs grammes,

o La température de 1'échantillon peut 8tre réglée et maintenue
constante (& 0,1 K prés) & toutes les valeurs comprises entre
1,8 et 300 K.

+ Avec les générateurs magnétiques actuellement utililsés

3H
(0 Oe s Hprlncipai ¢ 2 200 Oe ot O Oe/cm8< =7 € 80 Oe/cm) la

sensibilité maximale obtenue est 6,4.10 u.e.m. cgs/g.

Cependant, d'autres sources de chawp, de caractéristiques
ou de performances différentes, peuvent dtre adaptées ; nous
avons dé6ja envisagé un ensemble de générateurs plus puissants
dont le projet figure ici en annexe.

En fait, compte-~tenu du domaine de validité de la mé-
thode de Faraday (utilisable pour tous les Types de mafériaux{BT))
alnsi que de |'accessibilité et de I'indépendance des paramétres
tels que champ magnétique, gradient de champ et fempérature, fle
sysTeme de mesure continue mis au point a une gamme trés grande

d'utilisatlions possibles.

1 - Domaine ferromagnéfique(O)

Dans ce cas, outre ia température T, le champ H est un
paramétre Important qu'ii convient de connaftre précisément et
dont on doit pouvoir falre varier la valeur. Le role du gradient
de champ est alors seulement de faire apparattre la force mesu-
rable ; pouvoir fixer ila valeur de ce gradlent entre deux iimites
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(dont 1'une est : zéro) permet d'adapter la force magnétique au
systéme de mesure.
les applications possibles sont

- en champ faible, la mesure des aimantations réversibies et

|texploration des transitions,

- on champ moyen, le tracé des courbes de saturation et des

cycles d'hystérésis (mesure continue et &chantilion Tmmobile).

2 - Domaine antiferromagnétique et paramagnétique

{a sensibiiité maximale du systéme de mesure prend
toute sa signification dans ce cas. La possibilité d'avoir des
champs et des gradients de champs importants n'est donc pas sans

intérét.

Toutefois la gamme de sensibilité actuelle permet la
grande majorité des mesures. L'avantage particulier de |'apparell
constrult est bien de pouvoir fonctionner automatiquement (il

suffit de lui adjoindre une programmateur de température). Pour

une utitisation correcte d'un appareillage par un grand nombre de
personnes souvent peu spéclalistes, [tautomaticité est un gage de
précision (reproductibilité des mesures entre elles et par rapport

aux étalonnages).

Remarque : ST pour 1'exploration des transitions un champ impor-
tant est souvent souhaitable, il est des cas o avolry
un champ faible est une nécessité [ par exemple pour
118¢tude de 1'aimantation des terres raves trés magné-
tiques (Dy, Tb, Ho, Er) d basse température (< 3¢ K)
ot un champ magnétique de l'ordre de 10% ve peut
déja considérablement perturber l’'état de champ

eristallin.
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B ~ CONTRIBUTION A L'ETUDE MAGNETIQUE DES TF6384012

Les mesures faites sur les 7 composés TF9384O12 dgont
la préparation s'est révélée possible nous ont permis de mettre

en évidence leur caractére antiferromagnétique global,

Malgré la retatlive complexité structurale de ces compo-
sés, |'inexistence d'étude cristallographique compléte et le
manque de certaines expériences trop difficiles ou ftrop chéres a
mettre en oeuvre, malgré aussi le taux trés important d'impuretés
que contenaient nos échantillons (pourtant préparés a grand
peine), nous avons pu émettre |'hypothése et nous pensons avoir
démontré que le comportement magnétique de ces corps corréespond
& la somme des comportements des deux groupes d'atomes magnéti-

ques qul le composentt

- I'ensemble des ions fer Fe3+ d'une part, couplés antiferroma-
gnétliquement les uns avec les autres, et pour lesquels cet
ordre antiferromagnétique apparaft & des températures comprises
entre 30 et 45 K.

: 3+ P
- i'ensemble des ions de ferre rare T d'autre part, réagissant

& peu pres comme s'il s'agissait d'lons libres.

Ainsi les composés TFeBB4O12 sont & rapprocher d'autres
composés contenant, eux-aussi, terre rare et élément de transition
(de structure beaucoup moins complexe) dont |'&tude compléte a
été faite dans ce laboratoire i} y a quelques années : les chro-

(38

mites de terres rares TCrO3 et les manganites de terres rares

TMnO3c39).
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Notre travall, en outre, a permis d'orienter les

chimistes dans deux nouvelles voies

{ - La synthése d'un nouveau composé a base des mémes &léments,
dont l'existence - inattendue - a pu &tre prouvée dans trois
au molns de nos échantillons et dont un point d'ordre magné-

tique peut &fre supposé voisin.de 40 K.

2 - La recherche des causes et des conséquences de f'texistence de
mailles différentes observées pour les mémes corps préparés

en deux exemplaires chacun (NdFeBB4O]2 et EuFeEB4012).




ANNEXE

FROJET DE

GENERATEURS MAGNETIQUES
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Dans la but principal d'augmenter la sensibilité de
|'appareiilage, . la construction d'un nouvel ensemble de généra-

teurs magnétiques a été envisagée depuis frés longtemps.

La méthode de mesure utilisée nécessitant |a suppres-
sion aussi totale que possible des vibrations, la solution des
bobines @ & eau sous pression élevée a été rejetée dés |'origine
au profit : solt de bobines utilisant comme flulde de refroidis~
sement |'eau industrielle & la pression de 5 ou G kg/sz, soit
j'utilisation de matériau supraconducteur. La premiere de ces
possibi.lités a, seule, jusqu'd maintenant é+é& sérieusement

envisagée.

Cl'est alnsi qu'une étude succinte, tenant compte des
moyens actuellement existants au laboratoire (en particuller au
niveau des génératrices) a été engagée avec {'aide de M. Barthés.
Selon les premiers résultats de cette étude un champ maximal de
|tTordre de 7.103 Oersteds paraissait possiblie & cobtenir & condi-
tion d'utitiser pour le bobinage un conducteur creux de section

carrée et d'assez petites dimensions.

Récemment, ce travail a été complétement repris et mené
a4 terme par Monsieur B. Gond lors du stage de D,U.T. qu'il a effec~
tué au Service Scientifique des Champs forts sous la direction de
M. Picoche. Ce sont les résultats de ce projeT(4O) que hous donnons

ci~dessous

A - Bobine de Chamgp

La bobine de champ projetée a les dimensions suivantes

- diamétre extérieur : 254 mm,
- diamétre intérieur : 56 mm,

- hauteur v 263 mm.
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Composée de 22 galettes doubles de 36 spires chatune
parcouruses par un courant de 207 A, 1z bobine est alimentée sous

150 V et consomme 20 ki,

5, 5—
i
La section du conducteur S AT solant
r 1“
Fom Au e 7/
utilisé est représentée ci-contre. 5 2.5 { //
2 j/ /7g cuivre
Les galettes étant alimentées _122:;5;

hydrautiquement en paralléle et &lec~ 4,5

triquement en série, ie calcul complet du refroidissement prévoit
urne température moyenne du cuivre de 30,8°C,, ce qui correspond

. . s s oo -6
& une résistivité moyenne normale de 1,8.10 Q.cm,

Perte de charge calcuiée 3,1 kg/cmz.
Champ maximal obtenu(207 A) : Hoaﬁ 6 710 Oe.

Homogénéité sur |'axe, au voisinage du centre : voir

tablieau suivant

i distance du 1 5 i 20 { 25

E centre mm E |

| % : ,

H - H | - -

z ___g____(l [4.104!6103E102
0 | : ;

B - Générateur de gradient de champ

. .k s
Aprés avolr calculé en quei peint de son axe un
solénofde mince crée un champ dont le gradient soit maximal,
M. Gond a envisagé le cas de deux bobines ldentiques, coaxiales

et parcourues par des courants égaux et de signes opposés.

* Tous les calculs nécessaires 3 la définition de ces générateurs
(champ principal et gradient de chemp) ont été faits grace au

calculateur CAE 510 du Laboratoire.




La variation minimale de susceptibitité détectable de-

vient alors

-8
_ 6,42.10 ~9
Axmin. det. T TITIT T #  5,65,10 U.@.Mm.cgs
et |'on paut espérer mesurer avec une précision voisine de
5 °/ oo des susceptibilités paramagnétiques de |'ordre de

10 u.e.m. cgs/g.
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dans les composés TFeB,0,

4 - résultats expérimentaux

- présentation détaillée des résultats
obtenus pour t'un des composés fraité

en exemplie : HoFeSB4O12

- résultats complets pour tous les
composés

- conclusion

Il = Deuxiéme expérience complémentaire : Analyse
des échantillons avec une chambre &

focallisation
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E - Corrections

I - Dosage de la quantité d'impuretés dans

chague échantilton

~

1 - dosage a partir de la transition de Morin

2 - dosage a partir de la transition corres-
pondant & la température de Néel

3 - principe de la méthode permettant de
calculer les masses respectives des divers

constituants du mélange mesuré

4 - résultats obtenus pour tous les
&chanti|llons
{1 - Correction magnétique : principe et résultats

11l -~ Etude des courbes

F - Eléments d'interprétation

Préambule

Constatations et hypothéses

Contribution propre des ions Fe3+

|V - Le cas des composés contenant une terre rare

de la premiére série

CONCLUS I ON

A - Balance de translation

B - Contribution & 1'étude magnétique des TF9384O12
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ANNEXE : PROJET DE GENRATEURS MAGNETIQUES

A -~ Bobine de champ 161

B - Générateur de gradient de champ 162

C -~ Alimentation de |la bobine de champ 163
Conciustion 163
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