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Le présent travail se compose de deux parties :

@) une étude des propriétés paramagnétiques d’alliages li-

quides;
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" PROPRIETES MAGNETIQUES:
DES SOLUTIONS LIQUIDES
DE METAUX DE TRANSITION
- DE LA FAMILLE DU FER

INTRODUCTION

On sait que les métaux de transition, qu’ils soient ferro-
magnétiques 4 ’état pur comme le fer, le cobalt et le nickel
ou paramagnétiques constants comme le manganése et le
chrome, forment en général, par dissolution dans le cuivre,
P'argent ou l'or, des.alliages ferromagnétiques ou paramagné-
tiques obéissant & une loi de Weiss. Jusqu'ici on n’a étdié
que des solutions solides. Jai opéré sur des alliages liquides;
on élim_in'e ainsi bien des causes de variation accidentelle de
lgx susceptibilité, telles que surstructures, états métastables,...
et de plus il est possible d’étendre considérablement l'inter-
valle des concentrations et la gamme des solvants.

TLes mesures ont é&té faites entre le poinl de fusion el
1650° K. Elles ont porlé sur des alliages de chrome, manga- '
nése, fer, cobalt et nickel avee Vor, I’argent, le cuivre, le Zing,
Pantimoine,... ou quelques-uns de ces méfaux seulement. Les
susceptibilités - observées ohéissent le plus souvent 4 une lot
de Weiss : les résuliats s'expriment par une constante de
Curie et un point de Curie. ) ' _

Par suite des hostilités, plusieurs séries d’alliages n’ont pu
étre éludiées aussi complétement que jaurais désiré le faire.
En particulier, la construction d’un appareil permettant de
poursuivre les mesures an deld de 2000"K n’a pu étre



achevée : les allilages & forte concentration de métal magné-
tique n'ont done pas été examinés. l

Pai tiré des valeurs mesurées quelques conclusions auy
sujet de la configuration des métaux de transition dissous,
et les ai confronfées avec les hypothéses auxquelles conduit
- Papplication des régles de Hume-Rothery. Enfin, j’ai inter-
prété I'évolution en fonetion de la coneentration des propl‘ié{és :
magnétiques 4 la lumiére des conceptions théoriques actuelles.




CHAPITRE PREMIER
Geénéralitis,

§ 1. -~ La technique expérimentale. -— Les alliages ont été
préparés en mélangeant dans 'ampoule en quartz ol ils de-
vaient &tre étudiés le métal magnétique et le solvant (1),
L’ampoule était vidée (2) el scellée, Pour éviter attaque des
parois, en particulier par le manganése et le chrome, je les ai
protégées & I'aide de petits creusets en alumine presque pure,
fournis par « Quartz et Silice ». La figure 1 représente la
coupe d'une ampoule dans ces condilions. '

(By/oe
bongitudinode

Fig. 1, — Ampoule d’alliage.

-~ Les suscéptibilités onl été mesurées &4 la balance de trans-
lation (8) (9 {10). Un four & enroulement de platine 1)(-1‘1‘—
mettait de chauffer jusquw’aux environs de la température de
ramollissement du quartz, soit 1600° K. Les températures ont
été détermindes a l'aide d'un couple platine-platine-rhodié
et d'un potentiométre. '

- (1) Le poids d’alliage -fabriqué ainsi dépassait rarement le gramme.
(2) Pour certains alliages, j’ai établi une pression d’argon de Povdre
de 1/6 d’atmosphére pour réduire la distillation des métanx volatils,



R p—

Jrai vérifié le couple dans les conditions d’emploi en ré-
pérant le point de fusion de l'or, de Yargent et du cuivre par
la discontinuité de leur diémagnétisme. T.a susceptibilité de
I'argent passe de —0,19,109 & A0,22.10‘“,' celle de Yor de
—0,15.10¢ 4 —0,17.10%, celle du cuivre employé de
—0,084.10% 4 —0,097.10% Jors de la fusion (22).

Si l'on place 'ampoule dans la zone de température ma-
ximum du four, on réalise la meilleure définition de celle-ci,
Malheureusement, dans ces conditions, les métaux volatils
(Mn, Sb, Zn,..) distillent vers les parties supérieures : la
concentration scrait alors mal définie. Pour pallier 4 cet in-
convénient, J’ai placé 'échantillon de telle sorte que les points
tes plus chauds soienl au sommet de 'ampoule. La tempéra-
ture n’est plus connue alors qu'a un degré prés envirom.

Pour me rendre compte de Pattague des_creusets d’alumine,
qui contiennent toujours des traces de silice (1), j'ai déter-
miné plusieurs fois de suite, et ‘en particulier au début et &
la fin de la série «de mesures de chaque alliage, la suscepti-
hilité pour la méme wvaleur de T_sensiblemént. La méme
méthode permet de suivre la dissolution des métaux mélangés,
qui a duré souvent plusieurs heures.

§ 2. — L'exposé des résultats, — Comme la plupart des
auteurs préeédents (1) (3), j’ai corrigé les valeurs de y obser-
‘vées de la susceptibilité du solvant mesurée a4 la méme’
température oun dans le méme ¢état physique. A priori, T'hy-
pothése ainsi faite est-arbitraire : pourquoi la susceptibilité du
cuivre resterait-elle constante alors gué celle du maugal}ése
‘par exemple change considérablement? On trouve une jusli-
fication de la constance du diamagnétisme et du paramagne-
tisme faible, dans le compbrtement des alliages tels que
Zn-Sn par exemple olt 'on n’introduit auecun. ¢lément de.
transition : la susceptibilité de 1a solution varie alors Iinéaire-
‘ment, en fonction de'la concentration atomique. ’

(1) Apres ¢tunde dun alliage de mangantse par exemple, ils prenment
vne teinte brune et leur masse augmente de un ou plusieurs milligrammes.
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L’influence des migrations d’atomes se traduit dans les ré-
“sultats. Comparons par exemple les valears de Néel et Gustaf-
son pour G et § rapportés 4 atome-gramme de manganése
. pour des concentrations et des intervalles de t'empérature com-
parables. Pour un Cu-Mn & 3,7 %, on. déduit des valeurs du

premier C = 3,47 et § = —292°, alors que le second donne &
3,97 % C=38,35 et § = +28°. Pour un Ag-Mn 4 3,16 %, l'un
donne C = 2,79, 0 =-—222°, Vautre C =4,05, ¢ = —9°. Pour

un Ag-Mn a 7,97 %, P'un donne C= 3,20, § = —325°, alors
que, & 7,4 %, Pautre tronve C=— 3,84, § = }-21°,

Les écarts sont surtout notables pour les alliages avec I’ar-
gent, dont Gustafson a détefminé la teneur par une mesure de

‘résistance : Pintérieur des fils pouvait n’avoir qu’'une teneur
plus faible par suite des migrations d’atomes de manganése (1),
effef d’autant plus notable gue les fils sont fins; dans la me-
sure de résistance le courant ne se répartissait donc pas pro-
portionnellement 4 1a section, et la résistivité apparente devait
correspondre & une concentration inférieul_"e ala ;concentration -
moyenne. Les valeurs de G déduites des susceptibilités étant
inversement proportionnelles an titre, on concoit que les va- -
leurs de Gustafson sont systématiquement. plus fortes que
celles de M. Néel. '

Lorsqu’ on opem sur les solutions hqmdes on élimine les
causes d’erreur du type de celles que je viens dexaminer. On
ne rencontre pas davantage les surstractures qui existent
méme pour des métaux miscibles en toutes propor tions 4 I'état
solide et dont Iinfluence sur les pmpuetus magnétiques, déja
mise en dvidence pour les diamagnétiques (dans le cas des
Au-Cu par Vogt (6)), serait probablement encore plus notable
pour des mélanges d’atomes aussi différents que le manganése
‘et les métaux non magnétiques (2). Tl n’est par contre pas cer-

} (1) Gustafson n’indigue pas dans quelles conditions il a recuit les
alliages aprés iréfilage; c’est pendant le recuit gue les migrations ont pn
se produire.
(2) Les surstructures, correspondant & wune distribution régulidre des
atomes de Mn, modifieraient la distance moyenne, done les interactions
de cenx-cl (voir § 38). -
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iain du tout que toutes les combinaisons métalliques aient été
détruites & Ia fusion; je reviendrai sur cette question lors de
Iinterprétation des résultats.

TaBLEAU [,
Alliages Au-Mn.

10,6
4,13
—65°

19,6

32,4
3,68
—46°
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101/

1559

1465
1435
1401
1349
1641
1296
1164
1033

1515

2155

2114
2030
2001
1945
1871
2124
1840
1665
1469

1559
1490
1436
1389
1336
1308
1543
1194
1096

2200
2120
2043
1971
1898
1858
2180
1737
1578

720
724
725
727
727
728
728

1554
1493
1433
1383
1330

1286

1178
1538
1110

2382
2290
2207
2126
2063
1982
1860
2366
1767

10¢¢

672
672
671
672
670
672

670

41,6

3,41

5o

[ (. ¢

1561
1544

1502
1470
1580

1383
1262

1519

1444

1563
1543
1507
1441
1569
1460

1568
1531
1495
1456
1425
1564
1400
1063
1023

310

4186
4126
4083

4034

3087
4182
3952
4148
af10
5994
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§ B. — Les alliages Ag-Mn. — Les résultats sont donnés
" dans le tableau II. J'ai reporté (fig. 2) les inverses des suscep-
ltibil_itéé en fonction de T : on voit qu'a I'élat liquide les suscep-
tibilités obéissent d’une maniére salisfaisante & une loi de ‘
Weiss. Les résultats relatifs aux deux alliages voisins & 4,1 et
4,9 9% permettent de juger de.la précision qu’on peut attendre
d’alliages dilués : dans la figure récapitulative je n'ai fait
entrer que la moyenne des deux mesures. Aux fortes concen-
trations il est possible que des erreurs soient dues & une dis-
solution imparfaite : méme en chauffant a 1550° K, Siebe (47)
signale en effet qu’il faut remuer pour avoir une phase homo-
géne. ' S _

Pour les Ag-Mn, liquidus et solidus sont praliquement con-
fondus jusqu’a la teneur pondérale de 30 %' on ne signale (17)
qu'un point d’arrét dang I'analyse thermique. Les susceptibi-
Jités présentent une discontinuité pette. Tl semble qu’a 1’état
solide la constante de Curie reste 1a méme, alors que le point
de Curie subit un abaissement brusque. La variation, plus
grande pour les alliages concenirés que pour les alliages di-
lués, atteint 110°.

§ 6. — Les ailiagés Gu-Mn. — Le tableau II donne les ré-
sultats relatifs aux solutions dans le cuivre, A I'éfat liquide les
susceptibilités obéissent & une loi de Weiss. Comme pour les
Au-Mn, il n’est pas possible de tirer une conclusion des valeurs
- de y aprés ‘solidification, par suite de U'écart entre liquidus et

solidus. ’ \ '

§.7. — Les alliages Sb-Mn. — Les alliages manganose-anti-
moine, dont les susceptibilités sont réunies au tableau IV
cbéissent 4 une loi de Weiss dans un intervalle de tempéra-
tures qui dépasse quelquefois G00°. Sauf pour le premier —
dont la représentation 1/y-1' est légérement incurvée et pré-
sente donc des écarts systématiques notables — et pour le plus
concentré qui est sensiblement paramagnétique constant —
les ¢carts & la loi linéaire sont de 'ordre de 2 ou 3 millidmes.
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Alliages Cu-Mn.

T 3,3 6,1 9.6 11,7
G 4,07 3,01 4,79 3,81
6 —158° —8be — 105 —142°
el =R Al T e
TIZE|T|TE| T LT gz
: | - -
1561 2323 737 1550 2302 712] 1544 2392 689| 1660 2456 693
1488 2230 738 1486 2212 713| 1471 2280 688; 1501 275 692
1504 2249 739 1437 2143 71| 1417 2206 686{ 1452 2289 696
1450 2162 748} 1362 2076 713|- 1374 2154 687| 1400 2231 691
1416 2128 739] 1343 2011 712| 1328 2080 689 1349 2151 693
1388 2087 740} 1533 2271 714] 1202 2025 G8Y| 1305 2088 693
1570 2332 741] 1305 2116 1528 2378 687] 1564 2462 693
1337 2017 741] 1477 1891 1238 2088 1291 2089 693
1294 2065 1132 1995 1214 2105
1190 1924 946 1621 1137 1978
T 18,8 35,6 68,4
"G 3,69 3,74 5,5
f) 205 ¢ —595° —3525°,
A i ol I il
T L (=T | (gl
— — — - B —_ -
— | —_ _
1567 2632 6731 1658 3162 6H81[15567 4870 1004
1404 2532 &71] 1489 3065 680|1511 4820 1004
. 1540 2451 671] 1432 9076 6811470 4778 1005
1894 2377 673 1885 2905 681§1440. 4750 1003
1342 2302 672| 1333 2838 680[1400 4722 1008
1302 2240 673| 1391 2774  680}1366 4672 1004
1551 2610 673 1668 3172 682|1569 4853 1008]
1209 2230 664| 1178 2508 68211338 4643 1004
1128 21461 1088 2949 1298 4785
1040 2089 1035 2875 1205 5490

[l
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~ conditions Ja formation de siliciures esl trés notable. En opé-
‘rant suffisamment rapidement j’ai pu oblenir des résullats
cohérents. Les solutions obéissent & une loi de Weiss, Le ta-
bleau 'V donne les valeurs de 4 et de G par atome-gramme
ainsi que lintervalle de températures auquél clles sont rela-
tives, '

§ 9. — CQCaractéres eommung aux solutions de manganése,
— En régle générale, les alliages étudiés obéissent & une loi
de Weiss. On trouvera figure 8 la variation en fonction du

TABLEAU V.

Zn-Mn Sﬁ-Mn
T 2,9 5,2 10,2 12,2 16,6 23,8 58,6 8.5 52,0
) 8,92 3,57 3,43 357 841 537 3,50 39 397
0. | —428° 396" —310° —379° 3820 —402° —T5T° | —T0  -BiQe

riw . .
= 4 a- 4 a a a A a a

4200 900° 860° §30° 930 1030° 1140 | 840° 1100°

1460° -i460“ 1130°  1390° 1460° - 1480  1460° | 1500°  1500°

nombre d’alomes de manganése 1t pour 100 atomes présents

dans la solution, du point de Carie § et de la constanie de
Cuarie C par atome-gramme pour les Mn-Au, Mn-Ag et Mn-Cu,
el figure 4 les mémes éléments pour les alliages avec les mé-
taux polyvalents. ) :
Alors qu’avec les éléments de la premiére colonne du ta-
_ bleau périodique, les valeurs de C pour les alliages les plus
dilués s’extrapolent vers 4,36, on obtient pour les alliages avee
Pantimeine (1) et aussi avec le zinc une constante de Curie
" nettement plus faible, de l'ordre de 3,6 a 4. L’allure générale
de la variation est Ja méme dans les deux cas: aux fortes
concentrations, € devient trés grand; aux conce_ntraﬂo-ns
moyennes existe un minimum.
Les points de Curie des alliages dilués sont voisins de zéro :

(1) On peut admettre envivon 3,6 pour les Mn-Sb,

A % mel
le manga-
la valeur

80

alents,

itent une
I-dessous
élgrann_ne
slatives a

iages ont
Dans ces
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on peuf: expliquer des valeurs légérement négatives de § par
un diamagnétisme du manganése (voir chap. VIII et suivants),
mais il semble que les valeurs négatives de plusieurs dizaines,
voire plusieurs centaines de degrés observées pour certains
alliages dilués doivent &tre attribudes 4 la formation de sili-

ciures.
Q 5 /
X\O ® o .
5 .
£ \x o . @ ) X'/' O Altrges Mn-In
¢ \\‘_XQ_),JX ——‘*_’I_f_:_ + _wl_ Mn-5n
X _id. Mm-3%
2 i
I — <
* © :
O@ 0] ©
500 +
= o]
[~ re00” :
x
020 30 4p 50 80 Yo 8o T ap
Fig. 4. — Alliages du manganése et des métanx polyvalents,

M, Foéx (18) a montré que les siliciures Mn®S8i, el sans doute
aussi MiSi, avaient une constante de Curie de 1,9. Le point de
Curie du premier est voisin de 0, alors que celui du second

(voir loc. cit. fig. 4) est négatif de plusieurs centaines de degrés

pour la loi de Weiss 4 laquelle il obéit approximativement a
haute température (T > 700" K), Enfin le silicinre MnSi? a
une susceptibilité constante de 35.10¢ par atome-gramme de
manganése. Nous verrons plus loin que la présence d'une cer-
taine proportion de paramagnétique constant simule un abais-
sement de § et une augmentation de C. Or, dans le cas des
allinges dilués, quand un ou deux milligramh’les de manga-
nése diffusent dans les creusets d’alumine, il peut en résulter
une proporiion de plusieurs pour cent de siliciures. On peut
remarquer de plus; & Pappui de Pexplication proposée, que les
points de Gurie observés aux fortes dilutions sont particulié-
rement has pour les alliages de-zinc étudiés sans creuset pro-
lecteur. ‘ '
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TABLEAU VII.

Alliages Zn-Fe.

1,36

3,14
3,07
—1639°

4,66

2,75

-—938°

4504
4370
4325
4170
4061
4583
4067
7275
5140

=2
iy

T|Z
=

(*¢

-

929
931
918
928
931
930

1432
13238
1220
1172
1107
1021

914

752
1476

5590
5398
5205
5115
5005
£866
4773
1590
5660

T
1407
1295
1192
1098
1018

924
1454

=~
=
1
)
=

4735
4520
4202
4112
39562
4475
4840

ithe

493
493
494
493
493

493

o= oo«

S 10,14

2,08
—>B4*

12,87

—142°

1390
1322 °
11291
1161
1439
1038

501
501
501

501

501
501

r]\

1464
1353
1289
1204
1135
1075
1454
1038

1530

=
z
4338
4170
3872
3687
2468
3280
3070
4131
2918

r11

| 1447

1334
1231
177
1056
14906

3457
3170
2887
2368
1408
3576




TasLEAU VIIL '

Alliages Sbh-Fe,

. 2,07 2,90 20,6
G 4,94 3,66 2,79
6 —-8017° —15720 —B070
Al B Zlel| e
TIL el T T ElTIT |
1486 5081 886 1558 4783 655| 1548 4306 499
1434 5040 888| 1441 4690 656| 1430 4080 500
1387 4970 886( 1339 4452 654 1326 3867 500
1201 4856 887 1280 4360 654 1254 3713 501
1223 4792 886] 1201 4241 654] 1168 3552 500
1120 4704 1101 4116 650] 1120 3472 500
1058 4685 1004 8988 645) 1523 4250 501
072 4745 980 3904 1045 3462
1491 5095 885 1510 4747 630
T 41,2 54,6 68,3 . 76,0
( 2,10 1,87 1,88 1,91
0 1510 4380 540° 621°
\?__\ [ &~ o Q?z [ ] \Ef L
T (2| T2 Ty |2l T]|T |2
o == = |= 2=
- - i I - i
1521 8647 875| 1654 3272 335| 1555 2865 337 1556 2732 342
1408 - 5336 375 1506 3112 336] 1537 2804 337 1527 2648 342
1300 3068 375] 1448 2945 336] 1498 2696 337] 1502 2581 341
1202 3405 1882 2751 336| 1443 2523 337| 1470 2486 349
1547 8715 375] 1328 2592 336| 15390 2810 837 1412 2061
1499 3100 36| 1382 2337 33§| 1572 2785 341
1305 1933 -




CHAPITRE TV

Les alliages dua eobalt,

§ 15, — Travanx antérieurs. — Hildenbrand a étudié (25)
les alliages solides du cobalt .avec I'or et le cuivre, pour des
concentrations respecti%m‘ent inférieures &4 10,5 et 05 %
entre ——190° et Ja température limite de stabilité des solutions.
Celle-ci est comprise entre 600" et 300° ¢ pour l'or, entre
400° et 20 pour le cuivre. La préci-pitali'on du cobalt & 1’état
ferromagnétique 1’a obligé 4 faire une correction pour cer-
taines de ses mesures. Les alliages obéissent &4 une loi de
Weiss, Pour les al]iages alet 1,3 % dans or, les écarts acei-
dentels atteignant souvent 10-% de y, les valeurs de C et §
quon peul en déduire sont sujettes & caution. Pour ceux &
4 et 6,5 % on tire des valeurs de Hildenbrand C= 2,61, pour
celui & 10,5 %, C = 2,27 avec des 6 allant de —197° 4 —87°.
Les constantes de Cuvie ainsi calculées correspondent aux
concentrations mesurées par une méthode de résistance élec-
trigue; ['ai signalé plus haut (§ 3) les dangers de cette me- 3
thode; si on rapporte les résultals aux concenlrations. déter- A
minées par analyse, les lrois Au-Co donnent respectivement
pour C les valeurs 3, 19, 2,67 et 2,27. '

Pour les alliages avec le cuivre, Hildenbr "llld a fait peu de
mesures, De 0,14 4 0,57 % C passe de 3,68 a 1,16 et § est

compris entre —1020" et —220°.

§ 16. — Les alliages Au-Co. — Les valeurs mesurées pour
ces alliages sont réunies au tableau IX en méme temps que les
G et & qui caractérisent les lois-de Weiss auxquelles- ils
obéissent: Pour les alliages 46,5 et 11,9 % j’ai opéré sur de
tres faibles quantités de cobalt : les écarts accidentels 4 la loi
linéaire 1/y —T atteignent prés de 1 %.



Alliages An-Co.

TasLEsy 1X.

1

=

11,7
2,91

1564
1496
1444
1306
-} 1369
1545
1364
1306
1166
1079

T

1556

311490

1438

1840
1640

211360

1300

1391

1557
1493
1435
1391
1844

1544
1413
1462
1200

1516

r l:‘ ‘ =

1302 -

i
S
LEE
357
356
353
354
358
354
856

3563

rl\

1560
1495
1448
1397
1347
1545
1319
1547

3650
3495
3360
3900

3765 -

3117
3780

r11

1560
1494
1442
1395
1345
1543
1304

311
311
416
312
310

T

1488
1436
1390
1353
1537
1449
1411

1562

3456
3227
3061
2870
2732
3400
3097
2956

200
288
288

288
288
289

T

1550
1485
1433
1568
1637
1448

1.e

264
264
- 265
264
264
265

1557
1490
1542
1574
1607
1469

229
224
229
229
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‘ternaires, pour un mélange de 0,75 atome Sb et 1,1 atomée Au
peur 1 atome de Co.

Le paramagnétisme constant ou variant dans le méme sens

que la température n’a été observé que pour les alliages dilués
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9 - - EalhuSh
L2 l\\ . \
C \\ i
+\
75 +
.
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Fig. 6. — Alliages du cobalt.

dans Sb. I’évolution en fonction de la concentration du para-
magnétisme des autres séries étudiées conduit pourtant &
“admettre que le phénoméne est général et qu’il apparait pour
des concentrations d’autant plus fortes que le nombre d’élec-
irons de valence du solvant est plus grand. '



CHAPITRE V

Les alliages du niclel,

§ 20. — Travaux antérieurs. — La premiére étude systé-
maftique de la variation thermique de y pour les alliages
de nickel est celle faile par Alder (29) sur les Ni-Cu de b %
en 5 % dans tout Pintervalle des concentrations entre —188°
ét 750°. Dans une étude moins compléle Gans el Fonseca (30)
ont mesuré la susceptibilité des Cu-Ni de 35 4 65 % @ il

donnent § el la valeur de y 4 la température ordinaire. Wil-
liants (27) pour les alliages de 0,1 & 70 %, Gustafson (26) pour
les alliages de 16 & 100 % ont repris les mesures cntre la
température ordinaire et environ 500° G (1), ' ;

Tous les auteurs ont mis en c¢vidence, pour les [aibles
concenlrations jusqu'a 40 % de nickel, un paramagnétiéme
constant ou variant dans le méme sens que la température,
pour les plus fortés concentrations une susceptibilit¢ suivant
une loi de Weiss avec une constante additive. .

Vogt et Kriiger ‘(31 ont fail pour des Ni-An de %,3 4177 %
entre —180° “et la 'fe'mpél'aturé ordinaire des observations

concordant avee les précédentes; ils s10nalent poultant la
1cappar1t10n d’un p"lmmagnetlsme Valmnt comme 1/T wvers.

200° K.
Mandels (28) n'a ctuche que le% alhages a forle (Oll('e,lltl a-

tion en nickel, mais avcc unie gamme (rés étendue de solvants;

lui-aussi a tenu compte des écarls & la loi de Weiss en ad-
mettant un paramagnétisme constanl superposé.

(1) Gustafson a mis en évidence les divergences entre les résuitats des
divers auteurs, dues sans doute & des différences de structure. Williams
avait d’ailleurs déja mis en évidence Vinfluence des recuits sur Jes  moe-
surés, L’étude des solutions liquides élimine cette cause de divergence.




— 42 —

s = 492,10,

17,2 % 4, ==473:10%, a4 20,2 % Enfin, la
variation de € et § est représentée figure 7.
§ 22 — Autres alliages du nickel. — Faule de pouvoir

monter & assez haute température, je n’ai pu éludier avec
d’autres solvants des solutions assez concentrées pour pré-
senter un paramagnétisme variant comme 1/7T.

TasLeay XIIL

Divers alliages du nickel.

SD-Ni Bi-Ni Zn-Ni Cu-Ni
66 80 30,8 56 16,5
5,8 % 1.1% 8.1 9 1,2 9% 1.6 %
] ) < =] w
o1 ?:: T . b.< rlw ;T" A a >:< r[‘ ?-\)
T S B - B N
—f —_ - - -
i (—
1661 12261 1556 1962] 1543 1837] 1507 1841} 1667 267
1525 ° 1198] 1498 1056] 1478 15741 1475 18297 1539 267
1487  1177] 1430 1944] 1414 15431 1452 1812 1490 261
1413 1123] 1397 1931 1325 1456] 1532 1835( 1466 . 261
1659 1231y 1661 1962 7265 14431426 1818| 7409 241
1265 79711230 18061 1193 1443 1358 228
991 1962 1550 1698 1564 - 268
565 2678) 1080 1723 . .1261 . 220
o 602 166
Tous -lesalliages figurant au tableau XIII ont un para-
magnétisme constant’ oif variant dans le méme sens que T.

Jai calculé pour chacun le laux de variation par 100 dcgrcb :
i = (X 1550 ¥a ‘léﬁu)// 1580, g :
Pour wun méme solvant, la susceptibililé dcpend de’ la

concentration; elle varie relativemnent peu & la solidification.

Les valeurs obtenues sont comparables & celles ohservées
antérieurement & I’état solide. Vogt el Kriiger (31) ont donné
pour les or-nickel & tempéralure ordinaire 380.10-6, M. Néel
(32) a ddéerit nune méthode pour calculer Ia part k de la sus-
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ceptibilité qu’il faut attribuer au paramagnétisme constant :
en ajuste k, C.cet’d pour que les résultais soient exprimés par
la formule (y —F) (T —0) = C. Appliquée aux Ni-Sh de

Manders, elle donne entre 99 et 96 % de Ni, des valeurs de k-

par atome-gramme qui vont de 42,7 4 84,10, Enfin, les va-
leurs chservées par Gustafson pour les Gu-Ni vont de 170 &
250.10-6, '




CHAPITRE VII

Conclusions de celle élude.

§ 24. — Les rosultats pour les alliages trés diluds. — Si
lon prolonge jusqu'a la comcentralion zéro les courbes don-
‘nant [a variation de C en fonction du Litre alomique des solu-
tions dans Yor, du manganése, du fer el du cobalt, en faisant
abstraction, pour ce dernier, des résultats relatifs A 1’alliage
le plus dilué, on trottve comme valeur limite 4,36 pour Mn,
2,7 pour Fe, 2,34 pour Co.

L’extrapolalion faite pour les solulions do manganése dans
le cuivre et Vargent fournit la méme valeur limite, celle faite
avec les solutions dans 'antimoine et le Zinc, des valeurs-sen-
_siblement plus petites, de Pordre de 3,6 & 4. '

Enfin, les points de Curie. de ces cing séries d’alliages len-
dent vers une valeur voisine de zéro, en mettant a part toute-
fois le cas du cobalt. La valeur limite pour les Au-Fe est posi-
tive de quelques dizaines de degrés; pour les solulions du
manganése elle est faiblement négative.

Les alliages du chrome avee I'antimoine donnent 4 la limite
approximativement C=2,8 et § = 0°.

Tous les autres allia'ges éludiés, Fe-5h, Fe-Zn, Co-Sh, Ni-Au,
Ni-Sb..... et méme les Co-Au, si on tient compte des 1‘é&:.ultats )
relalifs & l'alliage le plus élendu, fournissent pour la dilution
infinic des valeurs irés grandes de C et des 6 négatits de plu-
steurs milliers de degrés (1), présentent un paramagnétisme
constant ou ont une susceptibilité qui varie dans le méme sens
quc la température (cas des alliages de Co et Ni- avec des

métaux polyvalents),

(1) On peut rapprocher de cette évolution celle signalée pour certaines
solntions acqueuses de GoCGlz 4 moins de 2 %% par Fahlenbrach (78).
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Il semble que la valence duw solvant a une importance pri-

mordiade pour la valeur de la constante de Corie limite on
lapparition de susceptibilités & variation anormale. Aux cha-
pitres suivants je rattacherai ceci & des faits empruntés 4 d’au-

lres domaines.

§ 25, — L'influence de la cenceniration. — On a déja vu
{§ 23) Tanalogie entre 1’évolution des valcurs de € et ¢ en
fonction de la concentiation pour les alliages du chrome et

pour ceux du manganése : lorsque la conceniration croit, on

évolue vers le paramagnélisme constant du mélal pur.

Dans les mémes conditions, on ¢volue pour tous les alliages
du fer et da cobalt vers un parmﬁagnétisme a point de Curie
positif de plusieurs centaines de degrés. Pour le nickel, les
valeurs de C et 0 mesurces dans d’assez mauvaises- conditions
(sur quelques dizaines de degrés seulement) me permetlent
pas une extrapolation, méme grossiére, au métal pur.

D’une maniére générale, pour étudier comp]étement ["évo-
lution du paramagnétisme des alliages en fonction de la con-
centration, il fallait pouvoir dépasser notablement le point
de fusion du métal pur. Dans ce but, une installation permet-
tant des mesures & 2000° K élail en coyrs de montage. J'en
expose ci-dessous les parties essenfielles, en précisant I'état
d’avancement de leur réalisation.

§ 26. — Installation pour des mesures a 2000" K. — Le
gquartz se ramollit dés 16007 K; I'alumine et les antres réfrac-
taires résistant a4 haute tempéralure ne peuvent étre travaillés
en amporules vidées et scellées. Tl est donc nécessaire de placer
dans le vide 1a balance magnétique, Pour le chauffage on peut
ulifiser soit un four & résistance en molybdéne ou en tung-
sténe, seit un four & induction. Jai adopté cette derniére
solution : entre auires avantages on évite ainsi la limitation
de température qu’imposerait forcément la tension de vapeur
du métal d’un délément chauffant. La température était .me-

surée optiquement.




CHAPITRE VIII

Propri¢iés des mdétaux et alliages, : .

§ 27. — La théorie électronique des métanx. — Siiivant les
conceptions aétuelles (560) (66) un métal est formé d’ions po-
sitifs, répartis aux sommets du réseau cristallin, noyés dans
un’ gaz d'électrons dégénéré, L’ensemble étant mneutre, la
charge d’un ion posilif est ¢gale an nombre d’électrons cédés
par I'atome au gaz environnant. Pour les éléments 4 couches
¢lectroniques internes comiplétes, on est conduit & admettre

-que les électrons de v
du gaz collectif d’électrons et cessent dome d’appartenir en
propre A un alome. Ainsi le cuivre perd son électron 4s, le
zine ses deux électrons. 4s, 'antimoine ses deux électr ons 5s et
~ses trois électrons Hp,.... .

Dans un alliage de deux métaux, chacun des atomes apporte
sa contribution au gaz d’électrons comme s’il était entouré
d’atomes de méme espéce. Dans un métal, la présence d'un
atome étranger de valence différente introduit donc un acci-
dent ‘dans Ie champ électrique pér'iedique ol se déplacent. les
électrons libres. De plus, 1a densité du gaz d’électrons, expri-
mée par e‘{emple 4 l'aide du 110111b1e moyen d'électrons par
‘atome, sera modifiée. -

La pertulbqtlon du cliamp électri 1que se traduil en particu-
1_1er par 'augmentation atomique g.de la résistance electl'lque_ :
Pexpérience a montré (Linde, 46) que cette augmentétion était
donnée, (fl]d‘nd le métal de base est ]or Pargent ou le coivre,
par une loi ¢ = a b (N—N))% N et N, étant les numéros de
colonnes du métal ajouté et du métal de base dans le tableau
périodique & 18 colonnes, a et b des constantes ne dépendant
pour un solvant'donné,q‘ue de la ligne du soluté dans le tableau
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périodique @ la théorie (Mott, 50) rend bien compte de cette
formule ot (N-—N,) n'est autre chose que la différence des
charges des deux espéces d’ions. Nous verrons an § 28 com-
ment déduire de la structure des alliages des renseignements
sur la densité du gaz d’électrons.

TTF ¢ 7 9 w7 z;fflz

Fig. 7. — Augmentation de résistance des selutions dans Por.(Linde),

Pour les métaux ‘4 couches internes il}é0111151éteé',.'c"est-;;i-
dire les él,éments_ de*tral}sition, Ia ques_tion de la charge des
“ions est.moins bien iranchiée : dans ‘ce cas on sait d’ailleurs -
que la valence chimique est trés variable. On peul se deman-
d!;r par exemple si le fer céde-0, 1, 2 ou 3§ électrons. au gaz -
colleclif d’électrons, autrénient dit il lui reste 8, 7, 6 ou .p
éleclrons dans la couche 3d. La mesure de I'augmentation de
résistance due & une addition de 1’é1ément dans_ le cuivre, par .
exemple, ne résont plus - la question : on voit figure 9 que.la
loi simple valable dans la partie droite pour les métanx 4
couches complétes est en défaul dans la pai‘tie gauche, Pour




— hd -

en toutes proportions. Or; pour les Mn-Cu, la limite (61) (65)
est & 52 %, pour les Mn-Ag elle est & 46 % et pour les Mn-Au
elle esl & 50 9% atomiques de manganése; pour le cobalt et le
fer dissous dans les métanx monovalenis, la miscibilité reste
aussi toujours partielle: presque nulle dans Yargent, elle
atteint 60 % dans les Fe-Au. Seul le nickel forme avec l'or el
le cuivre — mais non avec 'argent — des soluticns solides de
toules concentralions. Une conclusion tirée d'un ensemble de
fails aussi discordants demande, pour éire retenue, des justiJ
fications empruntées & d'antres domaines de la physique.

§ 29, — Régles de Hume-Rothery et théorie des métaux, —
L’interprétation théorique des régles de Hume-Rothery a été
ah'ordée‘par Jones (53) et développée simultanément par Mott
el Jones (50) et Konobejewski (52) & T'aide des propriétés
énergétiques du gaz d’électrons. , '

Supposons Lout d’abord les ¢lectrons libres, an zéro absolu :
ils oceirpent alors la configuration d’énergie minimuem com-
patible avec le principe d'exclusion de Pauli; on dit que le gaz
est dégénéré. Chaque cellule de Pextension en phase sera oc-
cipée par deux particu]és de spins opposés. Si I'on représente
“le nombre de cellules disponibles en fonction de Iénergie qui
leur correspond, on obtient une parabole. Cetle courbe n’est
remplie que jusqu’a I’énergie w, (fig. 11.a), déduite du nombre
d"éle-cti'ons présents; on dit qu’on a une distribution. de Ferjui. ‘
"w, définit ta largeur de la bande. Le remplissage resle le méme
tant- QLLé la température est notablement intérieure 4 une cer-, "
taine valeur T, = w,/k (k, constante de Boltzmann), appelée
température criﬁqﬁe ou "te,mp'érature de dégénérescence, puis

il eést modifié. comme indique la figure 115 : Papplication de
la slatistique de Fermi-Dirac donne la forme du 1‘elllpﬁssage.
T,, donné par la relation T, = 3,01.10° (ng/A) 2/ pour un mé-
tal de densité p, de poids atomique A, ayant n électrons libres
par atome, est de Pordre de quelques dizaines de milliers de

| degrés. Aux températures normalement atteintes tout se passe
comme si Uon était au zéro absolu,
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Une concepiion aussi simplifite ne rend comple que d’un
nombre limité de faits. 1l faul tenir comple du champ. élec-
trostatique périodiquc, 'ayant'la période du réseaun ol se dé-
placent les électrons. Il en résulte Uapparvition de cerlaines
valeurs critiques E de 1’énergie. La bande, toujours parabo-
lique aux faibles valeurs de I'énergie, cessera de l'dtre au
.Voisinage de E el prendra l'allure  de la courbe de la fi-
gure 11 c. Des bandes analogues correspondent & des inter-
valles d’énergie supérieure; certaines d’entre elles peuvent

chevaucher.

LIC

=

o P w, o

Fig. 11. — Remplissage de bandes.

Si la bande n’est remplie que jusqu’en w;, il 0’y a pas lien
de tenir compte des valeurs critiques de I'énergie. L’addition
de nouveaux électrons dus & un métal de plus forle valence
aura pour effet de déplacer. vers w, l'énergie maximum des
électrons, en vertu du principe d’exclusion. On démontre que
lorsque le remplissage approche de la limite supérieure de

“la -bande, il se produit, en géndéral, un changement de struc-
ture (3). '

(1) Un développement complet de la guestion, d’ailleurs plus -suggestif
au point de vue de I'influence de la structure, se fait en raisonnant sur
les zones de Brillomin (73) (74). La distribution de Fermi se traduit dans
Pextension en moments par Ie fait que le vectenr k&, défini par la direction
de la mormale et la fréquence de Ponde associée 4 chague électrom, a son
" extrémité A4 Pintérieur dune sphére. Les wvaleurs critiques de I’énergie
se produisent sur les plams réticnlaives du réseau réciproque, qui défi-

&
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Fadmettrai dans ce qui suit que les constantes de Curie
des ions dans les métaux dissous, lorsqu’ils sont paramagné-
tiques a loi de Weiss ou de Curie, dépendent aussi unique-
ment de la configuration de la couche incompléte.

Le paramagnétisme (38) 43) (60) (63) est ‘df 4 des por-
teurs dont le moment p dépend uniquement des nombres
quantiques définissant leur état électronique. Supposons
d’abord ces porteurs libres (ce serait le cas d’un gaz sous
faible pression); la substance obéit 4 une loi de Curie ef
w=2,84 \/ €y oll uy est le magnéton de Bohr, valant 9.174
erg. gauss %, Soient L le nombre quantique orbital résultant,
S le spin résultant, J le nombre quantique interne de I'état
fondamental, tel qu'on le déduit des régles de Hund. Si le
couplage L-5 est fort, ¢’est-d-dire si P'énergie de couplage est
grande par rapport & kKT, ou encore si le multiplet est large,
on a ‘ ' |

=gl (s (1)
oll g, facteur de Landé, est donné par la formule
JU+D+SSE4+D—LEL+D
2JJ 41

Si le couplage L-S est faible, c¢’est-a-dire si le multlplet est

g=1+

“étroit, on a ) ‘
w:{Lw+n+48w+n]wb @)

Enfin, si 1’-éne1‘gie de couplage est COnli)l’ise enire ces deux
valeurs extrémes, les. lons pourront ne pas étre tous cians le
.méme état {étal fondamental); une fraction plus ou moins
importante sera dans des états excités.. Van Vleck a fait les
calculs en. tenant comple de la largeur réeélle des multiplets
telle qu’on la déduil des données spectroscopiques.

Pour les terres rares, sauf Eu et Sm, la fermule 1 est
applicable. Les moments observeés sont en bon accord avec
les moments caleulés (1). Les propriétés de 'europium et du

(1) Rappelons gue le moment & saturation ferromagnétique prévn par
la théorie cst gJ pp €t men g. d @T41) W, Cette formule a été vérifice
pour le gadolininm (67) : on a trouvé 7,12 au lieu de ia valenr 7 donnée
par le calcul. Il y a la d’ailleurs une preuve de identité de couﬁguratlon
des ions dans les métaux et dans leurs sels..



San_mrium s'interprétent en tenant compte de la largeur finie
du multiplet. _

On attribue ce succés de la théorie au fait que dans les
terres rares, la couche incompléte 4f est préservée des per-

turbations exléricures par les couches 5s el bp. En effet les

résultats ont été moins heureux dans les métaux de transition
de 1a famille du fer. Pour rendre compte des propriétés de ces
derniers, Bose et Sloner ont admis que seul le spin contri-
buait librement du moment du porteur, le moment orbital
élant totalement ou partiellement bloqué. 5i le blocage est
total, on a

P =4 8 (SH1) by )

M. Foéx a montré (62) que pour le fer, le cobalt, le nickel
et le cujvre divalents, et les ions isoélectroniques, cette for-
mule ne rend guére mieux compte des résultats expérimentaux.
Sucksmith (68); en déterminant le facteur de Landé par une
mesure d’effet gyromagnétique, a effectivement constaté que
pour-Fe” et Co” le blocage ne pouvait étre que partiel.

Van Vleck admet que le blocage est dit, dans les sels solides,
4 un champ électrique cristallin, dans les solutions, & un
champ structural dissymétrique d& aux fluctuations des
voisins ou aux ions ou molécules fixées sur les ions magné-
tiques (1) {molécules d’eau de coordination par exemple).
~Au tableau XV sont réunies les valeurs (40) (63) d’aprés les
formules 2 et 3 pour diverses configurations de la couche 3d.
On y trouvera aussi les valeurs calculées par Van Vleck dans
divers cas parliculiers en tenant compte de la largeur réelle
du multiplet et les valeurs observées pour les ions dans les
sels. ' ' _ .

Sauf pour le chrome et le manganése ces derniéres sont
légérement supérieurés 4 ce que fait prévoir la formule 3; le
moment orbital n'est donc pas entiérement bloqué,

(1) L'hydratation des icns, et les énergies qu’elle met en jeu sont mises
en évidence par un grand nombre de phénomeénes (72).
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Il en est de méme dans le cas du cuivre, dont la bande
8d. est remplie; si sa susceplibilité est négaﬁve, c'est qu'un
important diamagnétisme vient se superposer.

Lorsque la bande 3d est peu remplie, on peut encore
appliquer la formule 4 au-dessous de la température de dé-
générescence; il en est de méme lorsque Ia bande 3d est
presque. complétément Templie : on raisonne alors sur les
trous positifs, c’est-i-dire sur les ¢lecirons m-anquanté, au
lieun de raisonner sur les électrons présents ; on prend pour n
le nombre des trous posififs. ) '

Pour le palladium et le platine, on.oblient I'ordre de gran-
deur de la susceptibilité en prenant pou'r Ty les valeurs, de
Pordre de 1000°, calculées d’aprés la chaleur spéciﬁque a
trés basse température, ete... Pour le nickel (T, env. 3000°), la
formule 4 ne s’applique pas. M. Néel {39) a moniré qu’il fallait
admettre dans ce cas un couplage entre spins des trous po-
sitifs dans la bande.

Enfin, le paramagnétisme constant d’une liste de composés
signalés’ par M. Foéx (18), de lordre de 10 par atome-
“gramme pour TiCl4, Vo*Na2, ..., égal 4 10* pour NiAs,
pas plus que celui de certains alliages (§ 33) n’a pu. étre
expliqué. -

§ 32, — Paramagnétisme de bandes. — Lorsque le rem-
plissage de la bande prend la forme décrite figure 11 b, c’est-
a-dire quand T devienl comparable ou supérieur & T,, la for-
mule 4 n’est plus valablé; en particulier, & trés haute tempé-
rature par rapport a T, la susceptibilité sera donnée par la
“formule

0,372 2 T3
o= =B ] e

A'la limite elle obéit done & une loi de Curie, Aux tempéra-
tures intermédiaives, 1a figure 13 donne la variation de l'in-
verse de 7(‘ en fonction de la température. Tout se passe comme
si aux valeurs moyennes de T/Ty le métal suivait une loi de
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Weiss, duit moins si on fait les mesures dans un intervalle de
lempératures réduit, mais la constante de CGurie et le point
de Curie qu’on en déduit w'ont pas de signification physique
simple, L'évolution de y en fonction de T déerite a la figure 13
(@aprés (50)) n’a été vérifiée pour aucun melal. -

1,01

*

05

i | 1
05 10 15 777% ,

Fig. 13, — Gourbe 1/y—1/Ty pour un gaz d’électrons.

l M. Néel (39) a montré qu’il était possible'de rendre compte
des faits observés pour le nickel ‘en admettant un couplage
des électrons. On nusonne alors sur des assemblages -d’élec- -
trons comme on I'a fait précédemment sur les électrons
libres; le nombre de places possibles dans chaque cellule de
'extension en phase devenant plus grand il y aura abaisse-
ment de la température de dcgenel escence qui pour le nickel
devient alors de quelques centaines de degrés,

On peul introduire le champ moléculaire dans le para-
magnétisme des bandes (74). 11 convient de noter que ce point’
de vue néglige toujours le moment orbital.

§ 33. — Alliages de Ni, Pd et Pt avec les métaux mono-
valents. — Ces trois métaux doivent lenr paramagnétisme,
~ réspectivement aux couches 3d, 4d et 5d incomplétes. Alors
que (20) les f\llmges dilués du palladium avee L'or et le cuivre
et du platine avec le cuivre sont dlamdgnethues, Ies alliages
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car un atome Sb céde 5 électrons alors qu'un atome Au n’en
céde qu'un seul (voir § 40).

L’indépendance du rapport de A et B vis-A-vis de la tem-
pérature n'est par contre pas aussi bien vérifice. Vogt et
Kriiger signalent la réapparition d’un paramagnétisme a loi
de Weiss pour les or-nickel au-dessous de 150° K et 1'attri-
"buent au fait qu’a ces températures une fraction de l'ordre
de I % du nickel s¢ trouverait dans un état d®.

Comment s'introduit Ie facteur température dans 1’équilibre
A-B? Considérons les atomes, ¢’est-a-dire 'ensemble des ions
A ou B et de leurs électrons de valence, présents dans l'alliage.
Si les différences d’énergie des deux atomes sont de Yordre
de grandeur de I’énergie d’agitation thermique %T, soit de
0,025 é-v. A la fempérature ordinaire, et 0,13 é-v. aux plus
fortes températures ot des mesures aieht été failes, on com-.

r

prend que Iéquilibre dépende de T. I.es proportions sont re—
gies par une loi de Boltzmann.-

Voici par exemple les énergies des états homoiogues du
nickel, du palladium et du platine, en électrons-volts par

rapport 4 une origine arbitraire.

Tapreau XVI.

dss? dost 1050
Nickel 0 0,0166 1,194
Palladium 2,033 0,632 0

Platine 0 0,(]{_375 0,497

"En Tabsence de perturbations, le palladium devrait donc
étre toujours a I’é¢tat d'0, le platine et le nickel & 1’état d8s?
oun d%s? Il n’en est pas ainsi pour plusieurs raisons : :

1* Les mniveaux donnés au tableau XVI sont relatifs a
Patome libre et meutre. Or I'atome de nickel une fols ionisé
est plus stable dans la configuration d® (niveau —0,664 é-v.)
que dans la configuration d8 (niveau 0); la méme interversion.
se produit aussi pour les configurations.d® et d” du cobalt.
I1y a donc tout lieu de penser que dans les conditions existant
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dans les métaux, les niveaux d’énergie peuvent différer no-
tablement de leurs valeurs pour les atomes libres.

2° Les valeurs des énergies données ci-dessus sonl rela-
Lives 4 T'étal fondamental; il n’est pas exclu gue, dans les
solutions métalliques, d’autres configuralions soient plus

stables.

3" Les atomes voisins produisent un élargissemen! des ni-
veaux : le niveau 3d du nickel massif est étalé sur plus de
3 ¢-v.; il a encore plus de 2,6 ¢é-v. de large dans des Ni-Cu a
20 % de Ni, Cet élargissement rend plausible Iexistence si-
multanée de configurations d* et ¥ ou 4% Pour le nickel la
p1‘0p01‘ti0n de ces derniéres serait, en admettant les .données
du tableau XVI, accruc par une diminution de température :
on explique ainsi la réapparilion d’un moment dans les Au-Ni
- aux hagses tempérafures. Pour le palladium, dont 1'état dio
est le phis stable, pareil phénoméne ne doit phs se produire.

Notons en passant qu'une liaison homopolaire (ef. § 33),
supposée endothermique, se. décomposerait 2 basse tempé-
rature en vertu de la loi de Le Chatelier, Iibéranl ainsi le mo-
ment des ions du nickel.

§ 35, — L'interprétation des résultats relatifs aux solu-
tions liquides. — La plupart des résultais rapportés dans la
premiére partie de ce mémoire ginterprétent cn traitant les
ions - métalliques comme les jons des solutions salines.
Comme pour. cenx-ci on'fera appel 4 I'hypothése du blocage
partiel ou total du moment orbitral par le champ dissy-
métrique des atomes du solvant ou des assemblages d’ions
du solvant autour-des ions du métal magnétique, On admet
que le blocage est, dans unc certaine mesure, fonction de la
concentration. _ _

Pour les alliages avec l'or du manganése, du fer, et méme,
dans un trés large intervalle de concentrations, du 'cohalt,
on peul admetire que le métal de transition est sous
forme d’ions d'une seule espéce. Ils seront examinés séparé-
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vraie; si lintervalle de températures étudié était grand, les
écarts a la loi de Weiss seraient notables, mais comme on est
resté au voisinage de T, = 1400°, on peut développer 1/y en
série et s’arréter au terme du premier degré en T —T; il vient
ainsi

To

: r
1y == T-T.)2
=000 T V(T - s0a0 5T Y

d’ot I', constante de Curie vraie, égale 4 2,84 et un ¢ apparent
de +385°. La valeur de la susceptibilit¢ diamagnétique estimée
n’étant sans doute quune approximation grossiére, on peut
considérer Pordre de grandeur obtenu comme satisfaisant.

La valeur négative observée pour le cobalt doit sans doute
&lre attribuée a Vexislence, méme dans les alliages assez con-
centrés, d'une certaine fraction des ions qui pour T'alliage &
6,5 % donnent un 6 négatif de plusieurs centaines de degres et
une grande valeur de C. Il est & supposer dés lors que la valeur
extrapolée pour C est par excés.

. Enfin, il faut peut-étre rapprocher les valeurs de § diffé-
rentes de 0 de celles attribuées par Van Vleck aux répercus-
. sions du champ structural par lintermédiaire du couplage L-S

§ 37. — Cnnﬁguration électronique des métaux de transi-
tion. — I.e moment du chrome est en hon accord avec la va-
leur {cf. tableau XV). trouvée pour les ions salins et calculée
pour la colnﬁg'uration 3d4 avec un moment orbital bloqué. Une
cohﬁgurati-on 3d5 serait incompalible avec l'expérience. Enfin,
une L’onfigulatlon 3d% parait peu probable.

On peul admetire pour le manganése une c,onﬁguratlon 3d5,
Patome peldant done aussi deux électrons en se dissolvant.
Linde a Liré la méme conclusion de ses expériences sur l'aug-
mentation de résistance du cuivre par addition de Mn -— sans
en donner d’ailleurs. une justification susceptible' d’étre re-
tenue — : la faible augmentation de résistance (fig. 9) serait
due i Iétat S des ions Mn. Il faut néanmoins remarguer que
le moment observé différe peu de celul que prééentent des
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ions d% avec une cbn‘irihution orbitale : les solutions solides (1)
(2) (39) fournissent d’ailleurs des valeurs du moment légére-
ment plus petites que 5,9 : elles vont de 5,3 4 5,7,

Pour le fer, 'hypothése 3¢9 doit étre rejetée : méme avec la
constante de Curie corrigée du § 36, le moment observé est
encore un peu plus petit que Ia valeur calculée pour le spin
seul. En Vabsence d’une contribution orbitale, on wverra au
paragraphe suivant qu’il n’est pas possible d’expliquer la va-
riation de la constante de Curie en fonction de la concentra-
tion. Les ions de fer sont donc dans un éial 3d7, autrement dit
le fer céde 1 électron de valence au collectif d’électrons.

En remarquanl que, pour le cobalt, les alliages & 40 % ont
un moment de 3,5 sculement, que d’autre part, pour des rai-
sons signalées plus haut, it ¥ a lieu de penser que la valeur
w==4,33 est plntdt par exceés, on est conduit & admettre un
état 3d® et non 3d7 pour lequel le moment seraif également
compatible avec la valeur extrapolée, mais an minimum 3,87,

En définitive, alors que, dissous dans les métaux monova-
lents, fer et cobalt — ce dernier tant que la concentration n’est
pas lrop faible seulement — ne cédent qu'un électron au eol-
lectif d’électrons, ainsi qu’on pouvail le prévoir d’aprés les
régles de Hume-Rothery (cf. § 28), il n’en est pas de méme du
chrome ni sans doute du manganése qui e¢dent deux ¢lectrons
de valence.

Tes résultals de I'état liquide sont sans doute encore vala-
bles & I’état solide : jé P’ai admis implicitement pour le chrome;
les moments observés peur le manganése dans les deux états
physiques sonl voisins. Enfin Pétude des bandes dans le spec-
tre X de I'aluminium (42) a montré que la répartition éner-
gétique des électrons ne changeait pas de facon sensible lors
de la fusion.

Comment expliquer alors la différence 11n1)01'tante entre les
moments que jal mesurés et ceux qui ont ¢té observés ou

exitrapolés peour les métaux purs solides, 3,19 pour le fer et
3,03 a 3,15 pour le cobalt (39)°?
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Dans I'hypothése & on néglige complétement I"action des
proches voisins pour ne considérer gqu'une action d’ensemble.
Toutes- choses ¢gales d’ailleurs, elle est d’autant plus faible
que les distances interatomiques sont plus grandes et que la

! a0 50 50 0 ag 90 7

Fig, 14. -— Cas du manganésc.

concentration atomique est plis faible. 51 pour deux alomes
les constantes du réseau différent peu, on peut considérer
(u’elles varient proportionnellement & la concentration. On
peut vendre compte de ce fait en prenant par exemple p=Q (1),
La courbe b (fig. 14) donne Vévolution de C et ¢ en partant des
mémes valeurs de o, f§ et Ty que ci-dessus. Tant que la concen-
tration n’alteinl pas 60 %, les écarts & la loi de Weiss de la
formule 2 restent inférieurs 4 0,1 % pour T -——T, = 100",

Les courbes de la figure 14 rendent bien comple de I'allure
-générale des variations observées de C et 8, en particulier de
Pexistence dun minimum de C.

(1) Ceoi eorrespond 4 un méial hypothétique ol chague atome a un
seul voisin possible : cc voisin est de méme nature ou de nature différente
avec des probabilités P et (@ respectivement.
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La nature du solvant intervient par les distances qu’elle
impose aux. atomes voisins. Le fableau ci-dessous donne les
distances interatomiques d; en A4 température ordinaire, les
densités &; dans les mémes conditions pour Au, Ag, Cu, les
densités au point de fusion a T'état solide (&) et liquide (@2)
d’aprés les tables (11) et les distances interatomiques dy et dy
déduiles de ces chiffres au point de fusion en admettant que le

réseau ne change pas.

TaBrLEsAU XVIIL

By iy iy e, d, d,
Au 19,3 18,2 17,8 2,878 294 2,99
Ag 10,5 9,7 9% 2,883 2,96 3,00
Cu 8,95 5,35 8,0 2,55 - 2,61 2,65

Les vateurs plus petites de d3 dans le euivre font compren-
dre pourquoi les Mn-Cu prennent ‘plus “rapidement que les
autres des 0 trés négatifs; a concentration égale, le champ mo-
Iéeulaire est plus fort.

Pour expliquer la différence de comportement des Au-Mn et
Ag-Mn, malgré les dislances interatomiques voisines des deux
sclvanls, on peat supposer que dans les premiers la répartition
des atomes ne se fait pas au hasard, préfigurant i I'état liquide
le composé défini Au-Mn (*). La probabilité pour un atome Mn
d’avoir un Mn pour voisin immédiat serait dans ces conditions
plus faible, ¢t on congoit dés Iors que, dans I’hypothése a, le
paramagnétisme constant n’atleigne la méme proportion qu'a
une concentration plus forte de manganése.

Stgnalons que l'influence sur le point de Curie de 1a solidi-
fication met aussi en évidence le réle des distances alomiques :

(1) 11 ¥ aurait }4 une affinité se soperposant & celle qui intervient pour
ies composés complexes dont on peut étre couduit & admettre Pexistence
dans toutes les solutions, par analogie avec les sclutions salines.




CHAPITRE XI

Alliages coutenant un mélange d'ions.

§ 40. — Les solutions 4 paramagnétisme constant. — Jai
résumé aux §§ 33 et 34 les théories proposées en vue d’ex-
pliquer le paramagnétisme des solutions du nickel. J’ai montré
que I'hypothése attribuant un paramagnélisme constant 4 la
couche 3d complétée a4 10 électrons parait arbitraire dans Iétal
actuel de la théorie.

Le paramagnétisme constant des solutions de cobalt, la
forte variation de susceptibilité de certains alliages du nickel
{pour Valliage Ni-Sh & 66 9% la susceptibilité varie dans le
méme sens que T de prés de 6 % par 100°, soit autant que
pour un alliage qui suit une loi de Curie!), viennent & appui
de cette maniére de voir. :

~Je n'examinerai pas ici d’explication par la théeric du pa-
ramagnétisme des bandes : la forme de la bande 3d et sa po-
sition-par rapport aux bandes du solvant seraient aulant de
paraméires arbitraires, faute de renseignements provevant des
spectres de rayons X, des mesures de chaleurs spécifiques 24
basse lempérature, ete... pour tous les alliages étudiss.

II' reste done I'hypothése d’un équilibre d’ions, régi par la
pression d’électrons et la tempdrature. Il peut ahoutir & un pa-
ramagnétisme indépendant de la fempérature, ou wariant en
sens inverse avec elle, par exemple par augmentation de la
proportion d’un ion 4 plus petit moment ou non magnétique
lorsque la température déereit. Un calcul complet, analogue
4 celui qu'a fait Van Vleek pour le samarium, n'est pas possible
dans le cas présent : les énergies des diverses configurations
ne soni pas celles de l'atome libre; en raison de l’élargisse—r

menl des niveaux dfi aux interactions, il faudrait sans doute



faire intervenir en méme temps que l'état fondamental les
divers niveaux des multiplets.

Rappelons aussi Uinterprétation, plus suggestive, proposée
dé¢ja pour le nickel, admettant une Jiaison homopolaire dispo-
sant antiparallélement les ¢lectrons du métal de transition et

les électrons extérieurs du solvant.

-~ § 41, — Les solutions du manganése dans les métaux poly-
valents, — Pour le chrome, il n’y a pas licu de supposer la
formation d'ions d’espéce différenfe dans les solulions avec
les métaux poly- et monovalents. Pour le manganése, au con-
traire, st I'allure générale de la variation de C et 0 est la
méme que lorsqu’il est dissous dans Por, le cuivre ou 'argent,
la valeur de C extrapolée & partir des solutions dans Ianti-
moine, le zine ou Vélain (pour cetfe derniére on n’a gqu'un
ordre «de grandeur), est nettement inférieure. G est voisin de
3.7, correspondant & un moment de 5,4 compatible () avee la
configuration 3d" sans électrons extéricurs, prévue par les
régles de Hume-Rothery.

Jai admis que dans les alliages du manganése avec les mé-
tax monovalents il n'y avait pas de modification de la con-
figuration avee le titre. Dans le cas présent il faut supposer, an
contraire, lorsque la concentration varie, un passage progressif
des ions 4 5, ou 6, électrons dans la couche d-aux iong a 6, oun 7,
¢lectrons dans la couche d; Paddition d’antimoine ou de zinc
en quantités croissantes déplace I"équilibre dans le sens de la

formation de ces derniers.

§ 42, — Solutions de fer et de cobalt. — Les régles de Hume-
Rothery, vérifiées pour le fer en particulier (54) dans la phase
FeiZn? (y) font prévoir 4 la concentration de 19,2 % des ions
3d8, qui doivent donner une constante de Curie comprise entre
1 et 4 : U'extrapolation & cette concentration des résultats ob-

(2} Le fait essentiel est gque la couche 3d contient plus d’électrons
guand Mn cst dissous dans les métaux polyvalents, I n’est pas possible
die préciser la configuration 3d7 ou 3d8,
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" J’ai mis en évidence que le paramagnétisme constant ou va-
riant dans le méme sens que T, déja signalé pour les solutions
du nickel dans les métaux monovalents, n’est pas particulier
A ce métal et & ces solvanis : on l'observe dans toutes les so-
lutions diluées du nickel et dans certaines solutions diluées du
cobalt; enfin des anomalies de quelgues alliages & faible te-
neur en fer conduisent &4 admettre qu'un phénomeéne analogue
s’y produit, '

L’explication proposée — équilibre d’ions —, sans doute pu-
rement formelle, est compatible avec les bandes 3d observées
a l’aide des rayons X. Leur forme en est une traduction mathé-
matigue; sa connaissance dans les diverses solutions aux di-
verses températures fournit une donnée concernant 1’équilibre.
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CHAPITRE PREMIER

Choix d’une méthode de mesure.,

On peut classer les méthodes de mesure ferromagnétiques
en trois groupes : ‘

) Les méthodes d’induction;

» Les méthodes magnétomdéiriques;

¢) Les méthodes d’attraction.

- Je les éludierai rapidement au point de vue de leurs avan-
tages pour la réalisation du but proposé.

§ 1. — Les méthodes d'induction. — La mesure de Tindue-
tion se fait sur des échantillons d’aimantation homogéne, pla-
eés dans le champ connu d’un solénoide ou d'un électro-
aimant. On mesure les variations du flux pour des change-
ments rapides du champ & Paide d'une bobine courte, entou-
rant la substance el reliée & un galvanométre balislique. Tout
le cycle se calcule ainsi point par point.

L’homogénéité de Paimantation peut élre réalisée en taillant
" Péchantillon en forme d’ellipscide : ¢’est ce qu’ont fait en par-
ticulier Weiss el ses éléves (1) (2) pour leurs mesures par
“extraction du champ d’un éleclro-aimant. App]iqliée 4 des
formes s’¢cartant assez notablement de Pellipsoide (solides de
révolution & wéridienne polygonale), cette méthode nécessite
Pintreduction de corrections importantes (3.

En supprimant le champ démagnélisant, on peut eqwlement
réaliser une aimantation uniforme : on constitue avee I’échan-
tillon cylindrique EE’ étudié et un joug en fer doux — ou en
" ferro-nickel & 50 % — un circuit magnétique fermé. La ré-
lnctance du joug et les pertes doivent éire aussi réduites que
possible. Dans le modéle représenté figure 1, te champ est crée
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par la bobine B, I'induction esl mesurée 4 I’aide de la bobine
B’. Cette méthode a été utilisée pour déterminer au 1/1000° fa
saturalion du fer (4).

Une autre variante consiste & adopter pour substance et ho-
bine de champ une forme assez allongée pour que le champ
démagnétisant soit négligeable.

4 o ™

:
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Fig. 1. — Appareil 4 joug.

Ces méthodes nécessitent toufes des échantillons de forme
gébmétrique simple si Yon veut connaitre aimantation 4 satu-
ration ou rémanente; il faut alors opérer au moins sur quel-
ques décigrammes, On les a employées pour des poudres dans
des cas ou l'on ne cherchait & connaitre que le champ coer-
cifif : Davis et Hartenheim () ont placé la substance étudiée
dans un ¢hamp H et 'ont enlourée d'une bobine d’induction;
lorsque H est égal au champ ceercitil un déplacemeﬁt de la
substance n’entraine plus de variation de flux; Gottschalk (6}
a utilisé une « méthode d’isthme » qui est une variante de la
méthode avee eircuit magnétique fermé.

§ 2, — Les méthodes magnétométriques, — La mesure du
champ erée par un échantillon exige d'une part que celui-e
soit le siége d’une aimantation nolable, méme pour des va-
leurs faibles du champ extérieur, et ait donc une forme assez
allongée pour que-le champ démagnéﬁsanf soit faible, d’autre
part que sa masse soif relativemen! importante, On a pu toute-
fois opérer sur quelques cenfigrammes de substance (7) en
conétruisa_nt un magnétometre trés sensible et astatique qui
a donné de bons résultals. Mais il faut donner aux échantillons

8§
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parois amovibles le mettent complétement & Pabri des cou-
rants d’air.

Comme dans la halance décrite par Foéx et Forrer (12), le
fléau FE’ est constitué par un tube en verre de 50 cm. de long
et 4 mm. de diamétre. 1 est supporté par 5 rubans de cuivre
recuit de 0,05 X (,002 cmi. el d’une longueur de 40 cn1. environ,
disposés (fig. 2) de fagon 4 ne permetire qu'un mouvement de
translation dans son plan vertical.

// P
'V 0
~ -~
7 av)
g e

Fig. 2. — Balance de translation.

Les rubans sont fixés en A,B et G,D.E, respectivement sur
deunx traverses de la carcasse. Pour permelire le réglage des
longueurs, 'extrémité de chaque ruban est collée au bout M
de 'une des branches d’une tige de laiton KI.M (fig. 3) coudée

Fig. 3. — Fixzation des fils de suspension.

en équel‘ré, Pautre branche, paralléle au fléan, pouvant pivoter
sur elle-méme dans une monture 1. On l'immobilise & la po-
sition convenable & P'aide de la vis V.

Le repérage de la position d'équilibre de la balance se fait
4 P’aide d’un miroir de galvanométre, suspendu par un fil de
cocon d’une part en un point P solidaire de la carcasse, d'autre
part au fléau, de telle sorte qu'une translation de celui-ci se
fraduise par une rotation dun miroir autour d’un axe vertical.
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Son mouvement propre est amorti par une paletle tournant
dans huile : ce dispositif, depuis longtemps employé dans les
mesures de paramagnétisme au laboratoire de Strasbourg
donne toute satisfaction. On régle le zéro en agissanl sur la
position du point P. La lecture du spol a été faile 4 1 métre,

§ 6. — Le dynamométre 4 aimant permanent. — T.a bohine
du dynamomeétre est enroulée sur un tube d’aluminium repré-
senté & Péchelle 1/2 4 la figute 4. Elle comprend N = 205,5

Fig, 4, — Aimant et bobine du dynamomaétre,

ipires de fil isolé soie de 0,1 mm., réparties sur une longueur
de 8 mm., #’un diameétre moyen d — 2,1 em. Deux bandes dé-
coupées dans la masse du fube assurent Ia fixation au fléau.
Les dimensions du tube ont éé calculées pour assurer sen-
siblement I’amortissement critique par courants de Foucaulf,
puis ajustées. Les rubans de suspension du fléan servent
-d’amenée de courant. ‘

Le systéme d’atiraction A du dynamométre est monté sor
la carcasse en bois par Uintermédiaire des deux traverses Ty
et T, (fig. 9). Une plaque de laiton poriée par deux vis pre-
nant appui sur T, ef maintenue au voisinage de la verticalité
par une iroisiéme vis reposant sur T, peut prendre des dé-
placements perpendiculaires 4 axe du fléau. Les déplace-'
menls paralléles & T'axe et I'orientation du systéme A peuvent
dtre réglés & Paide des trois écrous F et de ressorls de rappel.
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L’aimant proprement dit (partie quadrillée de la fig. 4), de
forme sensiblement annulaire est du type (1) aimant de haut-
‘parleur magnétodynamique. L’une des piéces polaires est
constituée par un disque de 16 mm. d’épaisseur, pércé en son
centre d’un trou de 24 mm. et ereusé sur sa face interne d'une
rainure annulaire r. L'aulre est constituée par un cylindre de
18 mm. de diametre forcé dans un disque de 10 mm. d’épais-
seur., Les deux armatures sont en fer doux et maintenues en
place par trois tiges en laiton (rion représentées) passant dans
des logements prévus a la face inlerne de I'aimant. Dans len-
trefer annulaire de 3 mm. de large régne un ehamp H de 1900
gauss environ. _

La rainure r, profonde de 8 mm., a un diamétre inférienr
de 30 mm. : la section de la couronne qu'elle ménage auntour
de I'axe est égale A celle du noyau, de sorfe que Ia réluctance
prend ‘des valeurs voisines pour les lignes de force suivant
les chemins ABC et AB’C. On obtient ainsi une frés bonne
uniformité du champ le long de I'axe.

Pour 1’étndier, i’ai mesvré au galvapomeétre balistique le
flux qui traverse la bobine pour un méme déplacement effectud
a partir d’origines réparties le Jong de 'axe. Le déplacement -
de 1,54 mm. — était déhini par les pointes de deux ¢pingles,
fisées au fléau, venant frapper alternativement les deux cotés
d'une glace & faces paralléles. Les origines élaieni repérées a
Paide d’une échelle montée sur le fléau et d'un index fixe. La
figure 5 donne le flux observé -~ chaque point représentc la
moyenne de 3 lectures —, en fonction de ’abeisse de la bo-
bine par rapport & Paimant. Sur 4 mm. de long le champ est
constant dans Uentrefer & 1/2000 prés, alors‘qu’e‘n Tabsence
de la rainure r il variait presque réguliérement d'un bout 2
Pautre de 4,3 % par millimétre. Jai placé une fois pour toufes
la bohine au centre de cette zone : ses déplacements acciden-
tels restanl toujours inférieurs & 2 mm., fe champ radial H

ne risque pas de varvier et par suite de modifier la constante

(1) Jb a été mis a la disposition du laboratoire par la Société des
Aciéries Electriques d’'Ugine.
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K’ —nN.d.H. du dynamométre. On vérifie qu'un décentrage
latéral de plusieurs dixiémes de millimélre est aussi sans in-
fluence sensible. ' '

P’influence de Poimantfation induife par les courants passant
dans la bobine sur le champ dans Pentrefer est faiblé. On peut
Pestimer en considérant que les courants dans la bobine créent

?5 [areirls aobilraives) : ' k

L 202

L_29a

288

|- &8

z 3 k- g g z
1 1 1 1

Fig. 5, — Champ dans Ventrefer,

)

une force magnétomotrice supplémentaire dans le cireunil
magnétique de I'aimant. Le flux qui en résulte, el donc la per-
turbation créée, seront maxima si la bobine est entiérement
engagée A l'intérieur; on obtient dans celteé hypothése une li-
mite supérieure de l'erreur. L’induection dans les armatures
¢tant de 'ordre de 14.000 C.G.S,, 1a perméabilité différentielle
1a varie de 20 4 100 d’un peint A Vaufre suivant la densité des
lignes de force. En négligeant la réluctance de Paimant on
trouve pour le circuil une réluctance de 9.102 Ta force
magnétomotrice créée par un courant de 1 ma — valeur rare-
ment dépassée - est b = 0,26, elle produit un flux inférieur
4 2,9 maxwells alors que le flux total du circuit est de 37.000;
Perreur & craindre sur la constante du dynamométre est de
moins de 0,01 % (). ' '

(1) Ce résultat est en accond avec les expériences de Foéx et Forrer
qui, avee un aimant moins puissant, avaient abservé une modification de
0,035 % pour 'le méme nombre d’ampéres-tours.
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permanent de moment .m, placé dans la bobine, se trouvera
sonmis a une force m, dH/dx; en utilisant 1a balance de trans-
lation on peut mesurer d’abord m, puis la valeur de dH/dx en
chaque point en déplacant la bobine; si Hy est le champ au
centre, sa valeur en un peint d’abcisse x sera

X

H = Hot ‘% da

0

On évalue 'intégrale graphiquement. J'ai vérifié ainsi que, sur
une longueur de 10 mm., le champ varie de 1/1000°, sur 30 mm.
de 1/200° et sur 40 mm. de 1 %.

Pour calculer la variation transversale du champ, j’ai assi-
milé la hobine a un solénoide.ayant méme nombre de spires et
un diamétre de 30 mm. On trouve ainsi (17), dans le plan de
symétrie, en désignant par y la distance 4 P’axe du point con-
sidéré : '

N

Hetn o %'(0,9417 + 0,0014 52— 0,00023 y* + ...)

Un décentrage de 5 mm. ne fait donc varier le champ que de

0,04 %. :
La valeur adoptée pour le champ au centre, soit 297,3 gauss

o

pour 1 ampére, est exacte & quelques millitmes prés. En me-

plagant la somme des champs n/l. H (p). 1/10 eréé par chacune des p
conches & n spires de rayons p,, gy par une intégrale

- R
fN/l ~H{p)/(R-r) - /10 - dp
r

La formule obtenue

™ I '
N 2 [(fﬂc} arg sh B + (/+x) argsh b
, {x ' R

H=—
{(R-1r) 10 _

o {l-x) arg sh =i ~({+2)argsh —T;J

< l+x

n’est valable, en foute rigucur, que pour p infini, Le champ créé par les
spives additionnelles a été caleulé par la formule des bobines plates.
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surant le courant 4. Il'aide d’'un ampéremetre étalonné, on
obtient une précision comparable. _ :

On peut maintenir quelques minutes un courant de 5 am-
peéres et donc zitteindre 1.500 gauss : si I'on voulait dépasser
notablement cefte valeur, il faudrait utiliser une bobine du
type de celle décrite par Bitter (24) : on atteindrait ainsi
40.000 gauss.

§ 9. — Le champ non uniforme, — Pour que 1’élalonnage de

Pappareil soit inde’pendant des dimensions de ’échantillon, il
importe que, sur la plus grande longueur possible, dii/dx soit
~ constant. On sait (10) (18) que cette condition peut étre réa-
lisée en utilisant deux bobines minces, identiques, coaxiales,
branchées en opposition et telles que leur distance soil égale
. a leur rayon multiplié par /3. Au centre de cel assemblage,
les dérivées premiéres et troisiénies de dh/dx et les champs ki
créés par chaque -bobine sont de signe contraire, cependant que
les dérivées secondes sont nulles. On démonire que la pro-
priété reste vraie pour des bobines de seclion finie lorsque le
rapport de l’épaissé‘ur radiale & la largeur esty/44/\/37.
- ‘Les deux bobines B et B’ portent chacune v = 147 spires de
fil de 9/10 isolé coton; leur rayon moyen est g == 85 mm. Elles
sont enroulées sur des poulies en noyer, assemblées rigidement
4 T'aide de 3 tiges de laiton, Elles sont assujetlies par cons-
truction 4 avoir le méme axe que la bobine A. Le systéme de
deux groupes de trois vis calantes V et V' permet de faire coin-
cider les centres.

La variation de dh/dx le long de 'axe a été étudiée A I'aide
d’un petit aimant permanent de 9 mm. de long placé sur la
balance; par suite de l'aimantation induite par le champ b, 1a
force qui s’exerce dépend du sens du courant i parcourant B
et B’; h reste toujours faible et on peut done admetire que
I'aimantation varie linéairement en fonction du champ : elle
est de signes contraires avec des courants 7 opposés, et son in-
fluence s’élimine dans la moyenne de deux mesures faites
dans ces conditions. On observe alors la loi de variation de
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dh/dx en fonction de P’abeisse représentée figure 8. Sur une
fongueur de 30 mm., dh/dx est constant & 0,1 % prés.
Le minimum de dh/dx est d0i au fait que les deux bobines

sont un peu plus loin que la distance théorique; la dissyméirie -

‘provient d’irrégularités de hobinage. La valeur calculée au
centre est 1,617 gauss/centimétre pour un courant de 1 am-

pére.

LT —
=

- - 2
Lo 8 e

Fig. 8. — Uniformité de dh/dz.

La varialion transversale de dh/dx est négligeable : en un
point 4 distance y, dans le plan médiateur, on a

dh/de = (dh/dx)y (1 -+ 82 (y/o)* + ..)

olt (dh/dx), est la valeur prise par dh/dz au centre. Méme si le
décentrage atfeignait 6 mm., Perreur ne serait encore que de
-deux dix-milliémes.

§ 10. — Gentrage des bobines et de I'échantillon. — Pour

éviter que n’apparaissent des forces parasites trop considéra-

bles dues & di/dx, il faut que le centre de Péchantillon coin-
cide sensibleient avec le centre magnétique de la bobine de
chain_p A, Pour que B soit minimum, il faut d’autre part
qu'il coincide avec celui de B-B’. On repére le centre de B-B’
par la condition qu'un petit aimant permanent qui s;y trouve
placé ne subisse pas d’aimantation induite : la force & laquelle




CHAPITRE IiI

Exécution des mesures. Elalonmages.

§ 11, — Description d'une mesure. — Apréé avoir placé
I’échantillon dans une nacelle 4 Vexirémité du fléau, on raméne
le spot au zéro de ’échelle divisée en agissant sur le point de
suspension P du miroir, puis on améne les bobines a la posi-
tion convemable (§ 10) en établissant le champ H maximum;
" le centrage n’étant pas parfait, le spot ne revienl pas exacte-

ment au zéro : on lit sa position S. On établit le champ h et,
en agissant sur la résistance r, le curseur C et éventuellement
Tinverseur I, on établit le courant ¢ qui rameéne le spot en S.
On supprime le champ h et on recommence pour une auire
valeur de H.

§ 12. — Perturbation due au champ h. — Considérons un
échantillon cylindrique allongé, convenablement centré. La
figure 10 donne un élément C de son cycle d’hystérésis dans la
représentation aimantation — champ interne. Les points sonl
dénommés d’aprés leur ordonnée.

Soit M I’aimantation dans un champ H: elle est sensible-
ment homogéne. Lorsqu’on élablit le champ h, les deux moi-
tiés de 1’échantillon prennent une aimantation différente. Si a
est la valeur absolue de k au cenire de chaque moitié, leurs
aimantations respectives deviendront (1) en moyenne m," —
M -+ g, si gy, est la susceptibilite (*) réversible (19}, et myy” =
M — yatt, si yq est la susceptibilité différentielle (3) de la subs-
tance. La définition des deux susceptibilités apparait claire-
ment sur la figare 10. .

(1) Ce raisonnement suppose les deux moitiés indépendantes et I'effet
de la modification du champ démagnétisant du second ordre. De plus,
.en toute rigueur, la susceptibilité dépend de la valeur de a (20,

(#) Les susceptibilités qui interviennent dams ce paragraphe sont rap-
portées a anité de volume.

(#) Cemtains auteurs (25) omt appelé Yo la susceptibilité effective.
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On mesurera une valeur moyenne My = (m," + my") /2 =
M - {yq— xJ6¢/2. Si V'on supprime le champ h, les points
représentatifs des deux moitiés viennent en my’, confonda avee
M, et my”, tel que my” = m," 4+ y.a. Quand ‘a est assez pelit
pour que les susceptibilités ne changent pas entre M et m,”,
Iaimantation moyenne se confond avec M; et ne change pas si
I'on rétablit h. '

Fig. 10. — Décalage des eyeles vral et mesuré.

En T'absence de h diminuons H : m,” déerit la courbe G el
my”, aprés avoir déerit U'élément my”m,”, revient sur la méme
courbe; quand H a augmenté dune quantité suffisante, I'ai-
mantation de I’échantillon est redevenue sensiblement homo-
géne et représentée par le point N sur lequel on peut re-
prendre le méme raisonnement; la mesure donnera'ehcoré
Ny =N— (34— y)a/2; cn général les susceptibilités ne seront
plus les mémes. On remarque aisement que le résultat différe
st on modifie H sans supprimer h; Ia nécessité de reprendre le
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" § 14, — Procédés d’étalonnage. — On pe'ut envisager le
caleul de la constante de la balance : il suffit pour cela, dans
les mesures - du § 6, de détermyiner la valeur absolue du flux
coupé par la bobine dans un déplacement connu avec préci-
sion; ce procédé, mis en ceuvre avec -les moyens dont je dispo-
sais, aurait entrainé une sccumulation de causes d’erreurs.

Jai préféré faire I’étalonnage en utilisant comme point de
départ la valeur de la saturation du fer pur. C’est 14 une gran-
deur bien connue : Weiss et Forrer ont donné (2) pour un fer

“trés pur 217,76 C.G. S. par gramme. Steinhaus, Kassman et
Schoen .(4), opél‘ant'é.ur des férs de diverses origines, ont

trouvé des nombres compris entre 217,75 et 217,88 pour les

plus purs d'entre eux; ayanl étudié l'influence des impuoretés
et moniré que les traiternents mécaniques et thermiques n’en-
trainent pas de perturbatlion notable, ils donnent par extra-

polation pour un fer de purelé 1deale 217,98 = 0,1. Jai adopte'

leur wvaleur. . .

§ 15. — Mesure de'la saturation du fer. — La hobine A ne
permet d’atteindre un champ de 1.600 gauss que pendant un
temps courl. Pour obtenir néanmoins un chamyp interne nota-
ble dans les échantillons étudids, il faul donc réduire le, plus

.

possible leur eoefficient de champ dundgnellsant J'at opéré

sur des lames de fer d’une épaisseur de l'ordre de 0,1 mm., .

taillées grossigrement en forme d’une ellipse domt les axes
mesurent 20 et b millimeétres. Pour avoeir néanmoins une masse
notable, j'ai empilé plusicurs de ces lamelles en les séparani
par des couches de carlon de quelques dixiémes de millimétres
&’ Ll}dlSSCllI'

La pente du cycle dans les (h"llllpb faibles, ol Ia perméahi-
lité est forle, donne le coefficient de chamyp demqgndlsam qui
permet le caleul du champ interne.

@} Fer électrolylique. — Ce fer a été mis & ma disposilion
par M. Déjardin, Plotcsseur & 1a Faculté des Sciences de Lyon.
Al se présenle sous forme de bande de 0,1 mm, d’épaisseur et
de 20 mm. de large; j’ai admis comme saturation la valeur
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qu’oﬁ-t donnée Steinhaus et ses collaborateurs pour un fer
électrolytique, qualilé thhmque, soit 217,6, et ai opcr(, sur
310,6 mg. : :

La courbe de Ia figure 11 donne les abeisses du eurseur en

ar

e’

| Aenze o
Cresewe

4 ! 5y ke s

Fig. 11. — Saturation du fer.

cenf_hnétr_es, avec r— 2042 olums, en foncticn de I'inverse du
champ interne. On atteint la partie rectiligne de la courbe de
saturation olt aimantation peul s’écrirve g oz Ge A —a/H)
avee ¢ = 8,6, La saturation de échanlillon éludié dans um

champ infini correspondrait done & 69,70 cm. Avec r == 1038

ohms, une abcisse du curseur sur le pont de 1 cm. conespond
done a 1,908 C. G. S. _

b) Fer de Suéde. — La Société des Aciéries et Forges de
Firminy a donné pour un échantillon qu’elle a mis & ma dis-
position I'analyse suivante : .carbone ; 0,005 % ; manganése :
traces; silicium : 0,015 % phoéphore : 0;01'8 %: soufre :
0,005 % ter, par différence : 99,957.%. A 1'aide du tableau de
corrections de Steinhaus, en particulier, on plevmt ane satu-
ration de 217,72, '

En opérant sur 193,7 mg, j i’ai trouvé ainsi 1,910 L G, S, par
centimétre du pont aveec » — 1038 chms. Pour cet échantillon,
Papproche & la saturation élait moins honne (Iépaisseur était
0,3 mm. et g = 14). -

En définitive, j’ai admis comme constante de Fappareil
1,909 C.G. 8. par centimétre avec une crreur inférieure au
- millidme,.
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kilos/cm?, on peut pulvériser ’échantillon. en grains de 'ordre
de quelques dixiémes de millimétre. sans. effort. La figure 12
donne les valeurs de I, en fonction de la force qui a ¢été appli-

2300 Fen kg Spo0

Fig. 12, — Champ coereitif du cobalt comprimed,

- quée & Péchantillon. Les valeurs oblenues par compression
téndent bien vers celle qui a été observée pour le cobalt pulve-
risé.

§ 19, — Recuit & haute températu..re. — L’effet du recuit sur
le coball massif a déjh été étudié (22). Je.me suis borné i la
vérification de I'abaissement du champ coercitif, d’une part
dans le cas d’un échantillon du co_ha‘]'t industriel,r d’autre part
pour une des poud1 es.

Jai chauffé dans I'iydrogéne & 750" pendant trois heules,
puis entre 350° et 400° pendant quatre heures pour revenir 4
la variété q.

Le champ coercitif de 1'échantillon massif passe dans ces
conditions de 50 4 30 gauss.'Le champ coercitif de la po'udre
revient de 168,2.4 53 ganss. , ‘

Le champ coercitif doit done etle qttl‘lbue aux tensions in-
ternes : s’ était di & Dapparition d’un grain microseopigue
sous l'effet des déformations, comme cela se produit pour le
fer, par exemple (8) (9), un chauffage & 750° ne suffirait pas
a le réduire dans de telles proportions.
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§ 20. — CGonclusion. — Sous l'effet d'une compression appa-
raissent dans le cobalt des déformations du réseau qui s’ac-
compagnent dune forte augmentation du champ coercitif,
Lorsque les tensions internes deviennént trop fortes, le métal
se désagrige. : _

On peut rapprocher cette augmentation de celle qui a été
ohservée pour les aulres métaux ferromagnétiques (23) lors-
qu'on les soumct & des déformations. Toutefois, les valeurs
atteintes avec.le cobalt sont notablement plus grandes. '
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