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PROPRIETES MAGNETIQUES DES FERRITES;
FERRIMAGNETISME
ET ANTIFERROMAGNETISME

Par M. Louis NEEL,

Professeur a la Facullé des Sciences de Grenoble.

SOMMAIRE. — Aprés une courte introduction (§§ 1 4 5), 'auteur, dans
la premiére partie de ce mémoire (§§ 6 a 15), développe et discute en fonc-
tion des différents paramétres la théorie des propriétés magnétiques d’une
substance constituée de porteurs de moment magnétique, identiques entre
eux, distribués sur deux catégories de sites, A et B, différant cristallogra-
phiquement ; pour cela, on généralise I'approximation du champ molécu-
laire en caraclérisant les interactions magnétiques par trois coefficients
de champ moléculaire relatifs & des porteurs situés sur des sites de méme
catégorie ou de catégories différentes. Dans certains cas, on obtient des
substances qui, & basse température, présentent les mémes caractéristi-
ques essentielles que les substances ferromagnétiques ordinaires bien que
les trois coefficients de champ moléculaire soient négalifs et que par
conséquent toutes les intégrales d’échange soient négatives. L’'auleur pro-
pose de nommer de telles substances des ferrimagnétiques : elles sont
caraclérisées par une aimantation a saturation, au zéro absolu, bien infé-
rieure a la saturation absolue correspondant au parallélisme de tous les
porteurs, une variation thermique de I'aimantation spontanée qui peut
différer d’'une maniére considérable de celle des ferromagnétiques ordi-
naires et une variation thermique hyperbolique de I’inverse de la suscep-
tibilité, au-dessus du point de Curie, bien différente de la loi de Weiss.

Lorsque les porteurs sont également partagés entre les sites A et B, on
retrouve sous une forme plus générale la théorie de I'antiferromagnétisme
antérieurement proposée par 'auteur (§§ 16 a 19).

Aprés discussion d'un cas intermédiaire entre le ferro et le ferrimagné-
tisme (§§ 20 4 22), on montre dans une deuxiéme partie qu’avec toute la
précision des expériences, il est possible de rendre compte des propriétés
paramagnétiques et ferromagnétiques des ferrites en utilisant la théorie
développée plus haut (§§ 23 & 26). On calcule notamméent {ous les para-
métres caractéristiques du ferrite de cuivre (§§ 27 et 28). Ceci démontre
magnétiquement que les ions ferriques des ferrites sont distribués sur
deux catégories différentes de sites, en accord avec les idées de Barth et
de Posnjak. On donne une interprétation des propriétés anormales des
ferrites de zine et de cadmium (§ 29).

Ann. de Phys., 12¢ Série, t. 8 (Mars-Avril 1948). 10



138 LOUIS NEEL

De la méme fagon, on peut rendre compte de la valeur de I'aimantation
a saturation de la magnélite ainsi que de la variation thermique de sa
susceptibilité au-dessus du point de Curie (§§ 30 et 31). Les valeurs des
paramétres inconnus ayant été complétement déterminées d’aprés les
propriétés paramagnétiques, il est possible de calculer la variation ther-
mique de 'aimantation spontanée, en accord avec les résullats expéri-
meataux de Weiss. De méme, il est possible d’expliquer la valeur de
I’aimantation & saturation de la variété cubique du sesquioxyde de fer.

Le méme systéme général d’explication est applicable a I'antimoniure
de manganése MnySb étudié par Guillaud ; on rend compte notamment de
ses propriétés paramagnétiques et on en déduit une variation thermique
de 'aimantation spontanée qui s’accorde avec les données expérimentales
(§§ 32 et 33).

Dans la troisiéme partie, 'application de la théorie aux données expé-
rimentales relalives aux ferrites et aux antiferromagnétiques permet de
calculer, pour chaque liaison, le coefficient caractéristique de champ
moléculaire, proportionnel a l'intégrale d’échange correspondante (§§ 34
a 37). Les valeurs obtenues ne sont pas cohérentes et ne s’accordent pas
avec celles qui sont déduites de I’étude des métaux purs; d’autre part, on
est ainsi conduit a la nécessité d’interactions importantes entre atomes
trés éloignés les uns des autres et séparés par exemple par des ions
d’oxygéne (§§ 38 et 3g). On obtient une interprétation beaucoup plus har-
monieuse des faits expérimentaux en admettant la possibilité d’inter-
actions indirectes, par I'intermédiaire des anions, selon le mécanisme de
superéchange étudié¢ par Kramers. Dans tous les corps étudiés, ces inter-
actions de superéchange seraient toujours négatives tandis que les actions
d'échange ordinaires seraient positives, en accord avec les données four-
nies par I'étude des métaux purs (§§ 4o & 43). La présence d’états excités
des anions, sans lesquels il ne pourrait y avoir de superéchange, est
d’ailleurs confirmée par l’existence du paramagnélisme constant des ions
a couche magnétique vide ou compléte sur leguel G. Foéx a déja attiré
’attention.

INTRODUCTION

4. Propriétés magnétiques des ferrites. — Les ferrites ont comme
formule générale : Fe;,0;MO ou M est un métal bivalent tel que Cu,
Ag, Mg, Pb, Ni, ..., etc. La magnétite elle-méme peut étre considérée
comme le ferrite de fer : Fe,0;Fe0. Ces corps sont ferromagnétiques
a la température ordinaire, a I'exception du ferrite de zinc qui est
paramagnétique et du ferrite de cadmium qui est tantét paramagné-
tique, tantdt ferromagnétique, suivant les conditions de préparation :
leur moment magnétique & saturation est faible, de 1'ordre de 1 2
2 magnélons de Bohr par atome de fer. Au-dessus de leur point de
Curie 0, leur susceptibilitt magnétique y n’obéit pas a la loi de
Weiss :

C
==y (1)
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méme d’une maniére approchée. La courbe (%, T) présente au

contraire une forte concavité dirigée vers I’axe des températures. Ces
propriétés magnétiques remarquables soulévent de grosses difficultés
d’interprétation. En effet, a 'exception de la magnétite, le fer figure
seulement dans les ferrites sous forme d’ions trivalents dont la couche
magnétique posséde la configuration 3d®%, avec un moment de
5 magnétons de Bohr bien différent du moment fourni par I'aimanta-
tion & saturation. En outre, on s’atlendrait a ce que, dans la région
paramagnétique, ces corps suivissent la loi de Weiss, avec une
constante de Curie égale a celle des sels ferriques, ce qui est loin
d’étre le cas.

2. Interprétation de Mlle Serres. — Dans son travail fondamental
sur les ferrites ('), Mlle Serres a supposé qu’au paramagnétisme
obéissant & la loi de Weiss se superposait un paramagnétisme indé-
pendant de la température, égal & celui du sesquioxyde de fer Fe,O3x:
on rendrait compte ainsi des courbures observées. Théoriquement, il
faut objecter que, le paramagnétisme indépendant de la température
étant une propriété liée aux distances et aux dispositions mutuelles
des atomes de fer, plutdt qu'une propriété atomique, il n’y a aucune
raison pour que Fe,0j0 conserve dans les ferrites, qui sont générale-
ment cubiques, le méme paramagnétisme constant que dans le ses-
quioxyde qui est rhomboédrique. La question reste donc ouverte.

3. Structure cristalline des ferrites. — Des résultats cristallogra-
phiques récents paraissent susceptibles de donner la clef des pro-
priétés magnétiques des ferrites.

La magnétite ainsi qu’un grand nombre d’autres ferrites, tels que
ceux de magnésium, de zinc, etc., possédent le méme réseau cristallin
que les spinelles (type Hi1 de Ewald). Les ions d'oxygéne beaucoup
plus gros que les autres, forment trés approximativement un empile-
ment cubique compact dans les interstices duquel viennent se loger
les ions métalliques. Ceux-ci ont & leur disposition deux catégories
de sites : les sites tétraédriques, ou siles A, entourés de 4 atomes
d’oxygéne et les sites octaédriques, ou sites B, entourés de 6 atomes
d’oxygéne. Par molécule, il existe un site A et deux sites B.

Nous appellerons aussi sous-réseau A I’ensemble des sites A et sous-
réseau B I'ensemble des sites B.

Structure normale des spinelles. — Dans la structure normale, les
sites B sont occupés par les ions du métal trivalent et les sites A par
les ions du métal divalent : c'est ainsi que les spinelles Al;OsMO
avec M:= Mn, Fe, Co, Ni ou Zn appartiennent a ce type (*).

\

(!) A. SErrEs. Ann. de Physique, 1932, 17, 53.
(*) R. C. Evans. An introduction to crystal chemistry, Cambridge, 1946.
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Structure inversée. — Mais, on a remarqué (') que, pour des corps
comme Al;0;MgO, cette structure était en contradiction avec une
régle cristallographique généralement vérifiée selon laquelle les
cations possédent un nombre de coordination d’autant plus grand
qu’ils sont plus gros. Ici, au contraire, 'ion Al'Y, beaucoup plus petit
que I'ion Mgm, est entouré de 6 atomes d’oxygeéne tandis que Mg?
est seulement entouré de 4 atomes. En fait, Barth et Posnjak (2) ont
montré que certains spinelles comme Fe,0;Mg0 ou Fey05TiO possé-
daient la structure dite inversée dans laquelle les sites A sont occu-
pés par des ions trivalents tandis que le reste des ions divalents et
trivalents se répartit en égales proportions et au hasard sur les_
sites B (*): La magnétite appartient a ce dernier type (*), comme le
montrent a la fois les rayons X et la conductibilité électrique.

Structure mixte. — Ces deux structures doivent correspondre a
des énergies libres assez voisines : nous supposerons donc d’une
maniére plus générale que les ferrites possédent une structure mixte
dans laquelle une certaine fraction % des ions trivalents occupe les
sites A tandis que 'autre fraction p. occupe les sites B (°). Nous dési-
gnerons les premiers sous le nom d’ions A et les seconds sous le nom
d’ions B. Par définition, on a :

At p=r1. (2)

D’aprés Machatschki (%), Ga,0;MgO appartiendrait & ce type mixte.

La structure normale correspond & %2 =o, la structure inversée
a l=o0,5. 3 :

Nous nous proposons donc d’examiner les propriétés magnétiques
de telles structures, en fonction de % et de la nature des interactions
entre les ions magnétiques. Pour simplifier, nous étudierons d’abord
en détail, le cas ou seul I’'un des deux ions est magnétique, par exem-
ple l'ion trivalent, et nous dirons ensuite quelques mots de cas plus
compliqués.

4. Position du probléme. — Il s’agit donc, d’'une maniére générale,
d'étudier les propriétés magnétiques d’une substance composée d’ions

(*) T. F. W. Bartu et E. Posniak. J. Wash. Ac. Se., 1931, 21, 255.

(%) T. F. W. Bartu et E. Posniak. Z. Krist., 1932, 82, 325.

(}) Cf. également le récent et bean travail de Verwey et HEeiLmANN,
J. Chem. Physics, 1947, 15, 174.

(*) E. J. W. Verwey et J. H. pe Boer. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1936,
55, 531.

(°) D'aprés la notation de Verwey et HeiLmann (loc. cit.), les ferrites
mixtes, correspondant au ferrite Fe,O3MO, s'écriraient par exemple :
Fey s My _a(Feg_g3My)0s.

(°) F. Macnatscaki. Z. Krist., 1932, 82, 348.
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magnétiques de méme espéce répartis suivant deux groupes A et B de
sites différant cristallographiquement. Ces ions sont caractérisés
magnétiquement par le nombre quantique interne ; et le facteur de
Landé ¢, de sorte que leur moment magnétique élémentaire est égal
4 gjus, en désignant par ps le magnéton de Bohr (*). Nous désigne-
rons par M;, ou plus simplement par M, la saturation absolue d’un
ion-gramme, correspondant au parallélisme de tous les aimants élé-
mentaires. En désignant par N le nombre d’Avogadro (*), on a :

M =Ngjps. - (3)

En particulier, pour lion trivalent Fe'!, on a j=5/2 et g =2,
d’ou M = 27 g20.

Cas ou les interactions sont négligeables. — Les ions magnétiques

se comportent dans ces conditions comme des ions libres et 'aiman-

tation 5 d’un ion-gramme est donnée en fonction du champ magnéti-
que H par :

3 = M;Bj[ 2], 4)
ou Bj £] est la fonction de Brillouin :
Bls]=2 " ctgh Lt s — Loth 2 s, (5)
et ¢ la variable de Langevin : A
M;H
S (6)

T étant la température absolue et R la constante des gaz (*). Quand 2
est petit devant 'unité, la formule (5) se développe sous la forme :

R o R P 2 2 e L8O
Bj[z] S8y 2 90)° 24 ..., (7)
En négligeant le deuxiéme terme, on obtient la loi de Curie :
= C%“ avec : C; =4—"3|—J—-'- %’ - (8)

Pour les ions ferriques, on obtient ainsi C;=4,377. Rappelons que
cette valeur est confirmée par I’étude expérimentale de sels ferriques
tels que FeCl;6H,0 ou Fe(NO;)*9gH:0 dans lesquels les ions Fer' sont
relativement éloignés les uns des autres.

Cas ou les interactions sont notables. — Dans ce cas, comme les

. -
sites A et B possédent des entourages différents, I'aimantaticn 3, d’un

() s = 0,9273. 1020,
(*) N = 6,023. 1023,
() R = 8,314.10%.
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- .
ion-gramme des ions A différe de 'aimantation 5, d’un ion-gramme
des ions B. Pour I'’ensemble de la substance, I'aimantation moyenne
d’un ion-gramme est donc donnée par (1) :

- —> - -
= )'93 + F";bv (9)

en désignant par ) et i les proportions des ions magnétiques répar-
ties sur chacun des deux groupes de sites.

Les interactions a considérer proviennent des actions d'échange de
Heisenberg et décroissent trés rapidement avec la distance : il suffit
de tenir compte des voisins immédiats. Elles sont définies par trois
intégrales d’échange, Au,, Ay Ags, relatives, la premiére a deux ions
voisins placés tous les deux sur des sites A, la seconde & deux ions
voisins placés sur des sites B, la troisiéme & deux ions voisins placés
I’un sur un site A, 'autre sur un site B.

5. L'approximation du champ moléculaire. — On sait que dans une
substance simple, caractérisée par une seule intégrale d’échange, il
n'a pas été possible jusqu’ici de calculer rigoureusement I'effet des
interactions, de sorte que l'approximation du champ moléculaire de
Weiss reste le procédé de calcul approché le plus simple et fournit
néanmoins un meilleur accord avec les résultats expérimentaux que
des méthodes de calcul plus raffinées. Dans le cas bien plus complexe
qui nous occupe ici, le seul procédé applicable consiste donc a trans-
poser I'hypothése du champ moléculaire.

Nous procéderons, comme nous l'avons fait autrefois pour les
alliages a deux constituants (%), en supposant I’action des voisins d’un

. . < ’ . =
ion A équivalente & la somme £, de deux champs moléculaires Agq

T 5 = A v s
et Ay, le premier 4, provenant de l'action des voisins A, propor-
tionnel au moment magnétique moyen de ces ions A et & leur nom-
3
bre 2, le second A,, provenant de I'action des ions B, proportionnel au
moment magnétique moyen des ions B et & leur nombre p.. D'une

maniére tout a fait générale, nous écrivons ainsi £, sous la forme :

Z::n(a).—:'): + ap.—a’:), (10)

ou n est essentiellement positif et ou ¢ est égal & 4 1 ou & — 1. Nous
établirons ultérieurement (%) les relations qui lient les coefficients
caractéristiques « et n du champ moléculaire, agissant sur un ion A,

(*) Ici, comme dans la suite, nous représentons un vecteur-par la nota-

tion X et sa grandeur par X.
(*) L. NEev. Ann. de Physique, 1932,17, 61 ; C. R. Ac. Sc., 1934, 198, 1311.
(3) CF. § 34.
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aux deux intégrales d’échange A,, et A, qui définissent les inter-
actions d’un ion A avec ses voisins. On trouve de méme que le champ

= > S e . .
moléculaire A,, équivalent a l’action sur un ion B des atomes qui
’entourent, est donné par la formule :

— — —>
hy =n(Bpds + £23,). (11)

Pour calculer maintenant I'aimantation des ions A, nous les suppo-
serons soumis & un champ magnétique total égal & la somme géomé-

trique du champ appliqué H et du champ moléculaire Z: donné
en (10); de méme, pour les ions placés en B. Dans la région para-
magnétique, on obtient ainsi, en désignant par C la constante de
Curie atomique des ions en question, les équations :

> o> >
9a=T(H+ha)

> ¢ > - (12)
Y :T(H'I"hb)

qui, jointes aux équations (g), (10) et (11), permettent de calculer
. . 9
'aimantation macroscopique 3.

Remargue. — 1l importe essentiellement de remarquer que I’hypo-
these du champ moléculaire sur laquelle repose la validité des équa-
tions précédentes, a un sens notablement plus étendu que dans les
substances simples, telles qu’un métal pur, car nous supposonsici en
outre que tout se passe comme si tous les ions A" possédaient chacun
le méme entourage, c'est-a-dire un nombre de voisins de chaque caté-
gorie égal au nombre moyen. L’approximation devient certainement
mauvaise quand A, ou ., devient trés petit, car le nombre des voisins
appartenant a la catégorie correspondante devient aussi trés petit et
on sait (*) que 'approximation du champ moléculaire devient d’autant
plus médiocre que le nombre des voisins est plus petit. En outre, nous
supposons implicitement les ions répartis au hasard sur les sites de
chaque catégorie, sans aucune corrélation avec la position des ions
voisins : c'est-a-dire qu’il n’y a pas de surstructure.

Il s’agira alors de discuter les propriétés magnétiques du systéme,
suivant les différentes valeurs du coefficient A, qui fixe la répartition
des ions entre les deux sous-réseauv, et les valeurs de n, ¢, a et 8 qui
caraclérisent les interactions. Dans une premiére partie, 1A et 1B, nous
supposerons que les interactions entre sous-réseaux différents sont
négatives : le coefficient ¢ sera donc égal a — 1. Dans une partie IC,
nous traiterons le cas ou ces interactions sont posilives, le coefficient
. € ¢tant alors égal &4 + 1.

(') NieL. Ann. de Physique, 1932, 17, 5.
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PREMIERE PARTIE

A. — Les interactions entre les deux sous-réseaux
sont négatives (e —= —1; AzZ ).

6. La loi de paramagnétisme. — En éliminant a.,, 9,,, lz et h, entre
les 5 équations (g), (10), (11) et (12), on obtient :

> T?—nGha+ pB)T 4 n2Chp(af —1) 7T
Gl T — nChy(24a+8) H. (13)

o, ’ . » .
La susceptibilité atomique y est égale a 3 : ﬁ; il est plus avanta-
geux d’utiliser son inverse 1 : % soit :

1 T g
7=C+u—T=% (14)
avec les notations :
-= n(2hp.— 22a — p2B) (19)
o= n2Chp[M(1 + &) — p(1 + B)J? (16)
=nCiy(2 4 « + B). (17)

La loi donnée en (14) différe de la loi classique du paramagnétisme
a champ moléculaire de Weiss par le terme en o : (T — 0) : elle repré-
sente une hyperbole au lieu d’'une droite. Comme nous le montrerons
ultérieurement cette loi (14) représente convenablement le para-
magnétisme des ferrites, mais avant d’aborder ce point, il convient de

discuter la forme de la courbe (5 , T) en fonction des valeurs des

4 paramétres indépendants n, %, « et p. Puisqu’en dehors de C, connu
et égal a la constante de Curie atomique des ions étudiés, ’expres-
sion (14) ne renferme que 3 paramétres y,, o et 0, il existe une infinité
de jeux de valeurs de n, %, « et § qui conduisent & des courbes iden-
tiques pour la variation thermique de la susceptibilité. D’autre part,
), a et B étant des coefficients sans dimensions, tandis que nC etn
possédent respectivement les dimensions d’une température et de
'inverse d’une susceptibilité, il en résulte que nC et n fixent simple-
ment les échelles des axes des abscisses et des ordonnées sans altérer

la forme de la courbe (% > T). Il importe donc d’abord d'étudier en
fonction de « et B la forme de cette courbe, pour chaque valeur de X.
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7. Point de Curie asymptotique 6,. — L’équation (14) représente une
hyperbole asymptote a la droite :

i I
=‘C+/__o (18)

\l.-

Cette droite extrapolée coupe l'axe des températures en un point
d’abscisse :

bo=—2 (19)

que nous nommerons le point de Curie asymptotique.
8. Point de Curie paramagnétique ou point de Curie d’ordre 0,. —

L’hyperbole (14) représentée schématiquement en H sur la figure 1,
coupe l'axe des températures en un point d’abscisse 6, donnée par :

8, =" + pb + 0o — pB) F 42p, (20)
4
X
; H
X
e, o) e, i
Fig. 1

que nous nommerons le point de Curie paramagnétique ou point
de Curie d'ordre. Si 0, est négatif, la substance reste paramagnétique
jusqu’au zéro absolu, mais si 0, est positif, la susceptibilité devient
infinie en ce point. Au-dessous,comme nous le préciserons plus loin,
apparait une aimantation spontanée qui reste finie lorsque le champ
extérieur tend vers zéro : on a affaire & une sorte de ferromagné-
tisme. Cependant dans le cas étudié ici ou les interactions entre sous-
réseaux sont négatives (e=— 1), les propriétés de la substance se
distinguent suffisamment de celles d’'un ferromagnétique normal
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pour lui justifier I'attribution d’un nom spécial : nous dirons qu'il y
a ferrimagnétisme.

Pour qu’il y ait ferrimagnétisme, il faut que 0, soit plus grand que
zéro. Or, d’aprés 'équation (20), 0, est nul pour :

af=1; (21)

il en résulte que si nous regardous « et £ comme les coordonnées
rectangulaires d'un point M, la branche négative ACSB (fig. 2) de

7 g
D
0
£
H
B
Fig. 2. — Diagramme donnant, en fonction de « et de B, les différents
types de lois d’aimantation, pour des interactions négatives entre les
. . A 2
sous-réseaux (¢ = —1). La figure est tracée pourI =3

'hyperbole donnée par I'équation (21) partage le plan («, §) en deux
régions : du cdté qui comprend l'origine, 0, est positif et le ferri-
magnétisme apparait &4 une température suffisamment basse. De
Pautre coté, 0, est négatif, et la substance reste toujours paramagné-
‘tique.
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9. Validité éventuelle de la loi de Weiss. — Lorsque o est nul,
'équation (14) prend la forme (18) et la substance obéit a la loi de
Weiss jusqu’au point de Curie. Cette éventualité se produit pour :

Ma 4 1) = p(B +1). (22)
Pour une valeur donnée de 1, cette équation représente la droite D'SD

(fig. 2) qui passe par le sommet S de I'hyperbole el qui posséde une
pente égale & ) : p.. Suivant que le point M est sur D’S ou sur SD, la

courbe (—;— 3 'l‘) est alors représentée par les figures 3a ou 3b.

A =i

X

=< .

Xo{ s ,’/

,’/, a ,X’O : b
S) o &l S) O S} T
a a P
Fig. 3. — Variations thermiques de I'inverse de la susceptibililé corres-

pondant & des points (¢, B) situés sur la droite D'S (a) ou sur la droite
SD (b). 7

10. L’apparition de I’aimantation spontanée. — Par analogie avec le
comportement des ferromagnétiques simples, nous déduisons que les
ferrimagnétiques, possédent au-dessous du point de Curie d’ordre 0,,

A A ; i : ; :
une certaine aimantation spontanée 3, égale a la résultante des aiman-

. . =op> = . 5
tations spontanées partielles 23, et p.3,, des ions placés sur les sites A
et des ions placés sur les sites B. Ces aimantations spontanées sont

s . . Al ’
créées el mainlenues par la seule action’ des champs molécu-

= - S — — \
laires A, et h, ('), de sorte que 3, et 3, sont les solutions des deux
équations simultanées :
- “7‘) - “7!"
aa,=MB,[‘mf-']; 3u=MB,[ 7] (23)

Comme les interactions entre les deux sous-réseaux sont négatives, il
en résulte nécessairement que les deux aimantations spontanées par-
tielles sont orientées antiparallélement, car c’est la position d'équi-
libre stable.

> >
(*) ko et hy sont alors définis par les équations (10) et (11) dans les-

: -
quelles il suffit de remplacer_é): et 5: par g, et 5:..
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Les valeurs observables 5, de 'aimantation.a saturation correspon-
dent & la différence arithmétique entre les valeurs absolues des deux
aimantations spontanées partielles : on s’explique alors aisément la
petitesse relative des valeurs expérimentales. Dans ce cas, les aiman-
tations spontanées partielles sont les solutions des équations :

Sar— MBj[Mn—w\%:‘Tﬁ——PaM)

l\[ 3 I3 )\an‘ (24)
a,,,=MB,[ n(Bp ;T—i— )

et l'aimantation spontanée résultante est donnée en valeur absolue
par I’équation :
ds=| Mgy — pIs | - (25)

Les équations précédentes permettent de calculer la variation ther-
mique de I'aimantation spontanée en utilisant par exemple la méthode
décrite dans I’Appendice I. Les courbes obtenues présentent, suivant
les valeurs de «, 8 et ), une extraordinaire variété de formes comme
en témoignent les figures schématiques 7 et 8L et les courbes des
figures 15, 18 et 20. Afin d’orienter les comparaisons avec les résul-
tats expérimentaux, il importe donc de classer les formes obtenues.
Trois critéres permettent d’effectuer ce classement :

a) la valeur de ’aimantation & saturation au zéro absolu ;

b) la comparaison des valeurs de I’aimantation spontanée au voisi-
nage du point de Curie et au zéro absolu;

c) 'allure de la variation thermique de 'aimantation spontanée aux
trés basses températures.

Nous examinerons successivement ces différents points dans les
paragraphes 11 & 14 et nous résumerons les résultats dans le para-
graphe 15.

11. Aimantation spontanée au zéro absolu. — Elle se détermine
directement en écrivant que I'énergie de champ moléculaire W est
minimum au zéro absolu. Rapportée & un ion-gramme, elle s’écrit :

W= ——-—;' )\5:,71: — ‘;‘ Pz;bj:bv (‘&6)

. o : . g :
et puisque J,, est orienté en sens inverse de 3, cette expression se
transforme d’aprés (10) et (11) en :

W = — 7 (6322 + 2Xp3udns + B3k, (27)

ou maintenant §,, et 3,, sont essentiellement positifs, et au maximum
égaux a la saturation absolue M. Les valeurs de 3, et de 3,, qui ren-
dent minimum l'expression précédente appartiennent a I'un des quatre
groupes suivants de solutions I, II, IIl et IV :
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Solution I. — 3, = 3»; = 0 ; I’énergie W, est alors :
W[ = 0. (28)

Solution II. — 3, et 3, sont tous les deux égaux a la valeur maxi-
mum M. L’énergie s’écrit :

nM?
W= — "5 (0 4+ 2ht + Bp2). (29)

Solution III. — 3, prend la valeur maximum M tandis que 3, est
déterminé par la condition 9Wy,;/33,, = 0, ce qui donne :

A
3o =—1 M. (30)
L’énergie correspondante s’écrit alors :

Wi = — 2002 — ). (31)

Solution IV. — 3,, prend la valeur maximum M ; 3,, est déterminé
par la condition 9W;v/23, = 0, ce qui donne :

du=—xM  (32)

avec une énergie :
Wy =—20 ‘uz( B l). (33)

Remarquons que dans les cas III et IV, les valeurs calculées de 3,,
et de 5, doivent étre comprises entre o et M. D’autre part, on voit
aisément qu’il ne peut pas y avoir de solution d’énergie minimum
correspondant & des valeurs de 3, et de 3,, simultanément compfises
entre O et M.

Une discussion élémentaire permet de déterminer, pour une valeur
donnée de ) et en fonction de a et de P, celle des solutions précédentes
qui correspond a I’énergie la plus faible; en voici les résultats.

Supposons d'abord << ; le plan («, @) (voir fig. 2) est alors divisé
en quatre régions : par la branche ASB d’hyperbole d’'équation

af=1, parla demi-droite CF d’équation a=— p.: ) el par la demi-
droite CE d'équation = — % : p.. En outre, la droite SH, d’équation
f = — 1, divise en deux parties la région BCE. Le tableau suivant

résume les types de solution correspondant & chacune des régions du
plan, ainsi que les valeurs de 3, de 3, et de I'aimantation spontanée
totale 3, dans chaque cas.
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TaBLEAu I
: Solution Type de loi
Région d’énergie Sas Sos 3 'giman-
du plan minimum M M M tation
GASB I toujours paramagnétique G
: 13 X
ACF 1V - 1 p.( fat a) M
FCE 11 1 1 p—2A P,Q,N
ECSH 11 LS )(x-l— ') R,V
1 - — —\ =
B P '
HSB 11 : A 7(;+ ’) M
1 —— \ =
up p

Lorsque ) est plus grand que p., la discussion se raméne & la précé-
dente par interversion des rdles de o et de f.

42. Variation de ’aimantation spontanée au voisinage du point de
Curie. — Dans cette région, 'aimantation spontanée 3, ainsi que les
deux aimantations spontanées parlielles 3, et 3,, sont petites; on
peut alors, dans le systéme des équations (24) développer en série la
fonction B,{£] en fonction de £ et se limiter aux deux premiers termes,
puis résoudre le systtme par approximations successives. Le premier
terme du développement en série qui donne 3, s’écrit alors (cf. Appen-
dice II) :

®
0 — T - Me+ -
3y =23, — 3y =FM \/e,,e ! ("\/" _ﬁ) & (an)
5 et K
en désignant par 4 la racine positive de I’équation :
M + (Bp — Ma)k — p=o, (35)

et par F une fonction de j, égale & 1,486 pour j =5 : 2.
Au voisinage du point de Curie, I'aimantation spontanée varie

comme /0, — T, ainsi que dans les ferromagnétiques ordinaires. En



-

PROPRIETES MAGNETIQUES DES FERRITES 151

outre, fait plus intéressant, celte aimantation est dirigée dans le
= T . .
méme sens que 3, lorsque A =\/k— \—;: est positif; elle est aw
T
—
contraire dirigée dans le méme sens que 3;, lorsque A est négatif.
Or A change de signe pour k:-;iel en reportant cette valeurde &

dans équation (35) on trouve que A change de signe pour :

e+ 1)— p(B + 1) =o. (36)

Pour ) et p. constants, cette équation représente dans le plan («, )
la droite SD déja tracée (cf. § g). Ainsi, dans la moitié supérieure du
plan, celle qui contient I'origine O, A est positif tandis qu’il est négatif
dans la moiti¢ inférieure.

E"l bs

s

S

o~

-~

Fig. 4. — Variations thermiques des aimantations spontanées partielles
et de I'aimantation spontanée résultante, dans le cas ou il existe une
température 6. de compensation.

De la comparaison de ces résultats avec les résultats relatifs aux
valeurs de I'aimantation spontanée au zéro absolu, il ressort que dans
la région ASD (fig. 2) I'aimantation spontanée reste toujours dirigée

- S0
dans le méme sens que 3,, aussi bien au zéro absolu qu’au voisinage
du point de Curie. De méme, dans la région BSH, I'aimantation spon-

—

tanée reste toujours dirigée dans le méme sens que dg,.
Au contraire, dans la région triangulaire HSD, I'aimantation spon=
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—_
tanée est, au zéro absolu, dirigée dans le méme sens que 3,, tandis

qu’au voisinage du point de Curie elle est dirigée dans le sens deT:):,.
La figure /4 représente schématiquement les variations thermiques
de XA, et de n3,, dans ce cas, ainsi que les valeurs de 3, et permet de
comprendre ce qui se passe. Il existe notamment une certaine tempé-
rature 0, que nous appellerons lempérature de compensation,
laquelle les aimantatlions spontanées partielles des deux sous-réseaux
sont égales et opposées; l'aimantation spontanée résultante qui est
seule observable est donc nulle. Finalement, dans cette région HSD,
la courbe représentant la variation thermique de ’aimantation spon-
tanée aura donc une allure analogue a celle que représente les figu-
res 7N ou 7V, tandis que dans les régions ASD et BSH il ny aura
rien de tel, les courbes de variation thermique ayant I’allure familiére
des courbes relatives au ferromagnétisme ordinaire.

43. Variation de 'aimantation spontanée au voisinage du zéro absolu.
— Pour achever cette bréve étude, nous examinerons encore l’allure
de la variation thermique de I’aimantation spontanée a basse tempé-
rature. A cet égard, il convient de distinguer la région FCE (fig. 2),
dans laquelle les deux sous-réseaux sont saturés au zéro absolu, des
deux régions AUF et BCE dans lesquelles un seul des sous-réseaux
est saturé.

A) Un seul des sous-réseaux est saturé. — Prenons par exemple
la région ACF ou seul le sous-réseau B est saturé. Au zéro absolu, la

b

H T P i

i :

= E E

jaEaat)
©) ;- ;\ h
(~) a

Fig. 5.

courbe d’aimantation correspondant & ce sous-réseau est OMT (fig. )
et Py est le point représentatitf de son aimantation sous l’action du
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chanip moléculaire A,. A une température T voisine du zéro absolu,
la courbe d’aimantation se déforme et vient en I' avec une pente
initiale qui est de I'ordre de 1/T. Le champ moléculaire prend d’autre
part une certaine valeur /' voisine de /g, de sorte que le point repré-
sentatif de 'aimantalion vient en P : les variations de I'aimantation
spontanée de ce sous-réseau B sont ainsi au moins du second ordre
en T, ou en kg — /', & cause de la proximité de la courbe I" avec son
asymptote, et sont négligeables devant les variations de I'aimantation
sponlanée du sous-réseau A, comme nous allons le voir.

En effet, au zéro absolu, la courbe d’aimantation correspondant &

ha

Fig. 6.

celui-ci est la courbe OMT (fig. 6) ; d’autre part, le champ moléculaire
agissant sur ce sous-réseau est donné, d’aprés la formule (10), par:

ha = n(H-c')n + a)\:’n)r (37)

ol x est essentiellement négatif, car nous sommes danos la région ACF,
et ou 3, est praliquement constant et égal & M comme nous I'avons
constaté plus haut. L’équation (37) est représentée sur la figure 6 par
une droite A qui coupe la courbe OMT en un point Q dont I'ordonnée

OQ‘—“—,%M représente I'aimantation du sous-réseau A au zéro

absolu. A une température T voisine de o, la courbe d’aimantation
vient en I'; 3, reste & peu prés constant, de sorte que le nouveau point
représentatif de l'aimantation spontanée du sous-réseau A vient
en Q' : on voit ainsi que I'aimantation spontanée du sous-réseau A
subit une baisse qui est de 'ordre de T :

da=3a(1 —cT + ...). (38)
Ann. de Phys., 12¢ Série, t. 3 (Mars-Avril 1948). L
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Ainsi l'aimantation spontanée partielle de celui des deux sous-
.réseaux qui n'est pas saturé commence par diminuer linéairement
avec la température. On en déduit que dans les régions ACF et BSH,
dans lesquelles I'aimantation spontanée partielle du sous-réseau non
saturé est inférieure en valeur absolue a I'aimantation spontanée par-
tielle du sous-réseau saturé, l'aimantation spontanée totale 5,

{770 1

;o ®

o Q e T

Fig. 7. — Principaux types schématiques possibles de lois d'aimanta-
tion (variations thermiques de 'aimantation spontanée et de inverse
de la susceptibilité).

commence par croitre linéairement avec la température de sorte que
qualitativement les courbes de variation thermique de 'aimantation
spontanée résultante ont I'allure donnée par la figure 7M.

~Au contraire, dans la région ECSH, I'aimantation spontanée par-
tielle du sous-réseau non saturé est supérieure en valeur ahsolue &
'aimantation spontanée partielle du sous-réseau saturé, de sorte que
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I’aimantation spontanée totale commence par décroitre avec la tempé-
rature ; les courbes présentent I'allure des figures 7R et 7V.

B) Les deux sous-réseaux sont saturés. — Les deux aimantations
spontanées partielles sont infiniment voisines de la saturation de sorte
qu’on peut adopter pour la fonction de Brillouin I'expression appro-
chée suivanle :

|l

Blz]=1—7e (39)

D’autre parl, les champs moléculaires ont des valeurs infiniment
voisines de leur valeur au zéro absolu soit Mn().a 4 ) pour les ions A
et Mn(p.f + 2) pour les ions B. On peut donc écrire :

A Mn(ha—- 1) 10 Mn(pf--2)

g,—_—M[pL—).-{- = exp. 3— T ety exp. 3— e g] (4o)

L’approche & la saturation en fonction de T dépend donc des deux
exponentielles qui figurent au second membhre et qui possédent des
coefficients de signes contraires. Pour des valeurs trés petites de T,
le terme le plus grand en valeur absolue est celui dont 'argument de
'exponentielle est le plus petit en valeur absolue. Ces deux arguments
sont égaux pour :

A o = (4)

Cette équation représente dans le plan (2, p) I'équation de la
droite CK (fig. 2) passant par le point C, parle pointK (e =1, f =1)
et parallele a la droite SD. On en déduit aisément que dans la
région FCK l'aimantation spontanée croil avec la température, au
voisinage du zéro absolu (cf. fig. 7P), tandis que dans la région KCE
aimantation spontanée décroil avec la température (cf. fig. 70
ou 7N) : mais, dans les deux cas, la tangente au z¢ro absolu doit étre
horizontale.

14. Allure comparée de la variation thermique de I’aimantation spon-
tanée des ferromagnétiques normaux et des ferrimagnétiques dans la
région FCE. — La droite CK, définie par le paragraphe précédent,
jouit en outre d’une propriété remarquable : lorsque le point repré-
sentalif M(a, £) est situé sur celle droite, la variation thermique de
I'aimantation spontanée est identique & celle d’un ferromagnétique
simple normal. En effet, en désignant par r la valeur commune
de o) + p et de Py + X on s'apercoit que les deux équations (24) ont
une solution donnée par 3,, =3, =2’ ot 3’ est fourni par la relation
implicite :

Mnra'
a’=1\IBj[—[%;‘— - (42)

L'aimantation spontanée résultante 3, = pd,, — Ma = (. — 1)3' est
proportionnelle 4 3’ qui, comme le montre I’équation (42), peut élre



156 LOUIS NEEL

considérée comme l'aimantation spontanée d'un ferromagnétique
normal de coefficient de champ moléculaire égal & nr.

Dans la région FCK du plan («, B), les courbes réduites (*) repré-
sentant la variation thermique de I'aimantation spontanée sont situdes
au-dessus de la courbe du ferromagnétique normal tandis que dans
la région KCE elles sont situées au-dessous.

15. Les différents types possibles de lois d’aimantation. — Pour résu-
mer les résultats acquis dans les paragraphes précédents. nous
sommes amenés ainsi a distinguer six types principaux de variation
thermique de I'aimantation spontanée, suivant I'allure de cette varia-
tion a basse température et suivant l'existence éventuelle d’une
température de compensation, inférieure au pointde Curie, a laquelle
P’aimantation spontanée est nulle par compensation exacte des aiman-

1 i
X e A ®©
//
’/’ //’
/I’ ,/
g ’
/
/
o REL () ©p i
Fig. 8. — En G, variation thermique de I’inverse de la susceptibilité

correspondant a des points («, p) situés du cOté négatif de la branche
d’hyperbole ASB. En L, type particulier de loi d’aimantation correspon-
dantad=p=0,5 et d e=— 1 (cf. § 16).

tations spontanées partielles des deux sous-réseaux. Ces différents
types de variation sont représentés schématiquement par la figure 7
et sont repérés par les mémes leltres que celles qui figurent dans le
tableau I et qui indiquent, dans la figure 2, les régions du plan («, p)
ou ces types sont observables. Ces 6 types de variation correspondent
a la région du plan («, @) située, par rapport a I’arc d’hyperbole ASB,
du méme coté que 'origine O. De l'autre cété, il y a toujours para-
magnétisme, c'est le type G avec une simple variation hyperbolique
de 1/7 dans tout I'intervalle des températures (fig. 8G).

Naturellement pour d’autres couples de valeurs de 2. et de p, les
droites qui limitent les différentes régions du plan («, ) prennent des
positions différentes, a I'exception de la droite SH qui est fixe, de
sorte que l'extension relative des différentes régions varie.

(!) C’est-a-dire les courbes qui représentent ’'aimantation réduite /30
en fonction de la température réduite T : 6.
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Il conviendrait de compléter cette étude par l'examen des transi-
tions entre les différents types de lois. Nous ne le ferons pas car
Iintérét en serait assez mince pour I'instant.

B. — L’antiferromagnétisme (e=—1; k=y).

16. — Les deux coefficients % et 1. sont égaux. — Jusqu'ici on a
supposé X inférieur & p. Lorsque ) est supérieur a y, on relombe dans
le cas précédent en permutant « et 3. Il reste donc &4 examiner le cas
)=p.=o0,5 correspondant au partage égal des ions magnéliques entre
les deux sous-réseaux. Dans ce cas, les deux droites CK et SD vien-

F 17
/3 2 -
| 0( |
=9 =5 (@] 4T
A
> o H
/,,
D
Sh e

Fig. 9. — Diagramme pour déterminer, en fonction de « et de B, les
différents types de lois d’aimantation relatifs & des interactions néga-
tives entre les sous-réseaux et a des valeurs égales de ). et de p (cf. § 16).

nent se confondre avec la premiére bissectrice tandis que la droite CE
vient en SH. On obtient ainsi le diagramme de la figure 9. Dans les
deux régions ASI ou BSH, les courbes d’aimantation spontanée sont
du type M avec une aimantation spontanée au zéro absolu égale
M 5 s
«’-l?(l + —;—) ou at—[(x + T;-) Dans le quadrant FSH au contraire,

aimantation spontanée au zéro absolu est toujours nulle par
compensation des aimantations spontanées partielles des deux sous-
réseaux. Une aimantation spontanée apparait ensuite par élévation de
température, pourvu que o soit différent de £, et on obtient le type L
représenté par la figure 8L.
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Enfin, si o est égal & B, c'est-a-dire si le point M est situé sur la
droite SD, I'aimantation spontanée reste toujours nulle, quelle que
soit la température, car les aimantations spontanées partielles des
sous-réseaux, tout en décroissant toules les deux continuellement
avec la température, restent cependant toujours égales et opposées :
on reconnait la les propriétés essentielles de I'antiferromagnétisme
qui ont fait 'objet des travaux théoriques de Néel (*), de Bitter (*) et
de Van Vleck (*)..1l existe une seule différence qui ne se répercute
d’ailleurs pas sur les propriélés magnétiques : ici les deux sous-
réseaux sont en principe cristallographiquement différents tandis que
dans les anliferromagnétiques faisant I'objet des études citées plus
haut, les deux sous-réseaux sont fictifs et s'obtiennent en partageant,
entre deux catégories différentes, des sites primitivement identiques,
de maniére a faire figurer le plus grand nombre possible d’inter-
actions négatives sous forme d'interaclions entre les deux sous-
réseaux.

Remarque. — Il est & rémarquer qu’il existe dans les antiferro-
magnétiques au moins deux configurations macroscopiquement
indiscernables : par exemple on peut attribuer le spin + au sous-
réseau A et le spin — au sous-réseau B ou faire I'inverse. Au lieu de
supposer que la substance posséde 'une ou l"autre de ces configura-
tions il est probablement plus exact d’imaginer qu’elles existent
simultanément avec le méme poids de sorte qu'en I'absence de champ
extérieur le moment magnétique moyen d’un atome quelconque soit
toujours nul. '

17. Cas de I’antiferromagnétisme (A =y —=0,5; a =§). — Repre-
nons rapidement I'étude de ce cas particulier important. Les équa-
tions (14) a (17) donnent comme valeur de la susceptibilité para-
magnétique :

§Y n
%=f+;(l—°‘)- (43)

On obtient une droite de Weiss qui s’extrapole pour /l =0 jusqu’en

un point 0, : 7

b= —"2 (1 —a). (44)

(') NEeL. Ann. de Physique, 1032, 17, 5: J. de Physique, 1932, 3, 160;
Ann. de Physique, 1936, 5, 232 ; C. R. Ac. Sc., 1936, 2083, 304.

(%) F. Birter. Phys. Rev., 1938, 54, 79.

(*) J. H. vax Vieck. J. Chem. Phys., 1941, 9, 85.
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Mais la loi (43) n’est valable que jusqu’au point de Curie 9, défini
. par la relation (20) et qui s’écrit ici (*) :

0,="2 (1 + a). (45)

En ce point, % est égal a n.
Au dessous de cette température, les deux sous-réseaux prennent

. -+ —) ’
des aimantations spontanées partielles 3,, et — 3,, égales et opposées.
Les deux équations (22) se fondent alors en une seule:

Bar=MB,[ Mot 1] . (46)
qui permet de déterminer 3,. L’aimantation spontanée résultante
est nulle de sorte qu'au-dessous du point 9, la substance n’est pas
ferromagnétique, mais reste paramagnétique comme nous allons le
voir. Cependant, & cause de l'existence des aimantations spontanées
partielles, elle doit présenter celles des anomalies des ferromagnéti-
ques qui dépendent d’une puissance paire de I'aimantation spontanée
comme les anomalies de chaleur spécifique ou les anomalies de dila-
tation : en particulier la chaleur spécifique subira une discontinuité
au point 0,,.

18. Calcul de la susceptibilité au-dessous du point de Curie. — Les
deux aimantations spontanées partielles sont paralltle et antiparalléle
4 une certaine direction commune A. Supposons d’abord nulle I’éner-
gie magnéto-cristalline de couplage des aimantations spontanées par-
tielles avec le réseau cristallin ; la direction A tourne alors librement
par rappert aux axes du cristal. On montre alors () qu’en appliquant
un champ H au systéme, la direction A s’oriente perpendiculairement
a H, tandis que les deux vecteurs antiparalltles tournent légérement
P'un par rapport & 'autre en donnant naissance & une composante
proportionnelle au champ. La susceptibilité est indépendante de la
température et égalea 1 : n :

I

P Ity (47)
c’est-a-dire precxsément égale 4 la susceptibilité donnée par la for-
mule (43) au point 0,. L'ensemble de la courbe (1/y, T) est représenté
par la figure 10A.

Cependant, dans le cas bien plus probable a priori ou existe une
énergie magnétocristaliine (cf. § 19) du méme ordre de grandeur que

(!) Dans la littérature sur l'antiferromagnétisme, on désigne aussi ce
point de Curie sous le nom de point de transition et on I’écrit 6.

(?) L. Néev. C. R. Ac. Sec., 1936, 203, 304.
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dans les ferromagnétiques, la direction A reste alors fixe par rapport
aux axes cristallins, tout au moins tant que H reste assez petit. Il
existe donc des portions de la substance dans lesquelles la direction A
est paralléle au champ H. Dans ce cas, comme I'a montré Bitter (1),
I'aimantation spontanée partielle qui est orientée dans le sens du
champ subit un accroissement 83,, tandis que l'autre aimantation
spontanée qui est orientée en sens inverse, subit, en valeur absolue,
une diminution 83,. On trouve aisément que 83, est solution de
I'équation :

Sun + 83, = MB,[ 2R EMnlo 1100 Mnle — 18%]

(48)

ou 3, a été défini par I'équation (45). La portion considérée de la
substance prend ainsi dans la direction du champ une certaine
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Fig. ro. — Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité pour les

antiferromagunétiques. En A, la direction d’antiparallélisme est perpen-

diculaire au champ appliqué ; en B, elle lui est paralléle ; en C, elle est
distribuée au hasard.

aimantation 33, proportionnelle & H. La susceptibilité correspon-
dante, nulle au zéro absolu croit et tend vers n quand T tend vers 0,
comme le représente schématiquement la figure 10B. Pour obtenir la
susceptibilité de I'ensemble de la substance, avec répartition au
hasard des orientations de A, il faut (2) faire la moyenne des deux
courbes tracées, avec le poids 2 pour le cas ou A est perpendiculaire

(') F. Birten. Phys. Rev., 1938, 54, 79.
(%) J. H. van Vieck. J. Ghem. Phys., 1941, 9, 85.
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a H et le poids 1 pour le cas ou A est paralléele & H. On obtient la
courbe C tracée sur la figure 10. On remarque notamment que la sus-
ceptibilité au zéro absolu 7, est égale aux 2/3 de la susceptibilité y,
en 0,.

On connait un certain nombre d’antiferromagnétiques dont la sus-
ceptibilité varie comme l'indique la figure 10C, citons MnO, FeO,
FeF., MnF, étudiés par Bizette et Tsai (‘). Nous en dirons quelques
mots plus loin (cf. §§ 36 el 37). Les valeurs correspondantes du
rapport 7 @ 7, sont données dans le tableau XI. Elles varient de 0,69
4 0,82 ; elles sont donc systématiquement plus grandes que la valeur
théorique 0,67. Cette discordance est peut-étre due aux fluctuations
du champ moléculaire qui ont été négligées dans la théorie donnée,

1Cl.

19. Les domaines élémentaires des antiferromagnétiques. — La
direction d’antiparallélisme A joue pour les antiferromagnétiques le
méme réle que la direction d’aimantation spontanée pour les ferro-
magnétiques. En particulier puisque dans un ferromagnétique les
énergies de couplage avec le réseau cristallin, dites énergies magnéto-
cristallines, ne dépendent que de la direction de 'aimantalion spon-
tanée et non pas de son sens, il en résulte que dans les antiferro-
magnétiques la direction d’antiparallélisme, qui n'est en somme que
la direction de deux aimantations spontanées de sens opposés, est
couplée avec le réseau cristallin exactement de la méme fagon qu’'une
simple direction d’aimantation spentanée. Les formules qui donnent
I’énergie de couplage, en fonction des cosinus directeurs «, £, yde la
direction d’antiparallélisme, ~ont donc les mémes que les formules
familiéres du ferromagnétisme relatives a I’énergie magnétocristalline
et les coefficients K qui y figurent doivent étre du méme ordre de
grandeur que pour les ferromagnétiques.

Il existe, en particulier, un certain nombre de directions d’énergie
minimum que nous appellerons les directions privilégiées. 1l est a
prévoir qu'un antiferromagnétique doit se subdiviser au-dessous de
son point de transition en domaines élémentaires analogues aux
domaines de Weiss, a I'intérieur desquels la direction d’antiparallé-
lisme est dirigée suivant une méme direction privilégiée. Les diffé-
rents domaines élémentaires sont séparés les uns des autres par des
régions de transition & I'intérieur desquelles la direction d’antiparallé-
lisme tourne graduellement : elles sont donc analogues aux parois
de Bloch ; leur théorie est la méme et par conséquent, leur épaisseur
et leur énergie superficielle sont du méme ordre de grandeur, soit
respectivement o,1 micron et quelques ergs par centimétre carré,

(') Cf. H. Bizertr. Ann. Pysique, 12¢ série, 1, 1946, 223, pour la biblio-
graphie.
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-que I'épaisseur et I’énergie des parois de Bloch des ferromagnétiques.
Cependant les phénoménes observables se présentent d'une maniére
essentiellement différente car il faut considérer les antiferromagnéti-
ques comme des ferromagnétiques & aimantation spontanée variable
et proportionnelle au champ magnétique appliqué H. C'est donc en
4tudiant les variations en fonction du champ de la susceptibilité 5/H
d’un antiferromagnétique qu'on doit trouver des analogies avec les
courbes qui représentent les variations avec le champ de I'aimantation
des ferromagnétiques : par exemple des variations de la susceptibilité
rémanente des antiferromagnétiques doivent correspondre aux varia-
tions de l'aimantalion rémaunente des ferromagnétiques.
. Les antiferromagnétiques doivent donc présenter des variations de
susceptibilité et des phénoménes d'hystérésis, liés d’une part & des
rotations réversibles des directions d’antiferromagnétisme et d’autre
part a des déplacements réversibles et irréversibles des parois de
'séparation entre les domaines élémentaires. Une différence essentielle
vient de ce que les énergies qui provoquent ces phénoménes sont par
centimétre cube de l'ordre de y,H® pour les antiferromagnétiques,
en désignant par y, la susceptibilité au zéro absolu, tandis qu’elles
sont de I'ordre de grandeur de 5,H pour les ferromagnétiques. On en
déduit donc que les déplacements de paroi, qui dans un ferromagné-
tique & peu pres pur se manifestent dans des champs de 1 & 10 gauss,
apparaitront ici dans des champs de 3 000 & 10 000 gauss (!), tandis
que les rotations, qui se produisent en 100 et 1 000 gauss dans les
ferromagnétiques, ne doivent sg produire ici qu’entre 3o ooo et
100 000 gauss. Ces chiffres ne sont donnés naturellement que pour
fixer les ordres de grandeur.

C’est sans doute a une interprétation de ce genre qu'il faut rattacher
les variations de susceptibilité avec le champ magnétique observées
par Bizette et Tsai sur des antiferromagnétiques au-dessous de leur
point de transition, tels que MnO et MoF,. Cependant, les données
expérimentales sont encore trop fragmentaires pour qu’il soit intéres-
sant pour l'instant de développer & leur propos une théorie systéma-
tique.

C. — Les interactions entre sous-réseaux différents
sont positives (A, > 0; ¢ =+ 1).

20. Propriétés paramagnétiques. — L’'étude des formules (10)et (11)
montre qu’'on passe du cas ou ¢ est égal & — 1 au cas ou il est égal
4 4 1 en remplagant dans ces formules n, « et B respectivement par

(') On a pris pour base de comparaison, pour 1 c¢m? : 3, =1 700 et
%o = 3ov.10—5,
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—n, —a et —B. En particulier, les calculs du § 6 sont valables et
I'expression de 'aimantation paramagnétique en fonction du champ,
s’écrit sous la forme suivante remplagant 1'équation (13) :

> T*—nCla + pf)T + n?Chp(af —1) 77
g T + nChpfa — a — B) H. (49)

Naturellement, I'expression générale de 1/ en fonction de T garde
la forme (14), mais les coefficients de cette formule sont maintenant
donnés par les formules suivantes :

1

= n(2hp + W + p2f), (50)
o= n*Chp M1t —a) — (1 — ), (51)
§ = — nCip(2 — a— B). (52)

24. Propriétés ferromagnétiques. — Lorsque les sous-réseaux pos-
sédent des aimantations spontanées, le fait de changer le signe de Aa

F p
0 i K
-2 =1 /o +1
I 1 : I &
A
A E
7 =4
-~ D
-2 |-
B
Fig. 11. — Diagramme donnant, en fonction de « et de £, les différents
types possibles de lois d’aimantation, pour des interaclions positives
entre les sous-réseaux (: = + 1). La figure est (racée pourﬁ = ’;’ s

change simplement I'orientation relative des deux aimantations spon-
tanées partielles. Dans le cas présent, 'aimantation spontanée résul-
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tante 5, devient alors la somme des aimantations spontanées partielles
de sorte que 1'équation (25) qui définit 3, est remplacée par :

b P— )-';(n + P'abu (53)

mais les équations (24) restent valables, de sorte que les valeurs
de 3, et de 3,, ne dépendent pas du signe de Ag. toutes choses égales
d’ailleurs. :

En particulier, le point de Curie d’ordre 0,, considéré comme le
point d'annulation des aimantations spoutanées partielles, est
toujours donné par la formule (20), quel que soit le signe de A,.

La discussion des propriétés générales du systeme, pour une valeur
donnée de ), en fonction de « et P, résulte immédiatement d’une
transposition des résultats des §§ 11 a 15. Le plan (a, 8) est divisé en
quatre régions (fig. 11) par la branche négative ACB de I’hyperbole
af =1 et les deux demi-droites CE, d’équation £ — — ) : u, et
CF d'équation a=— p.:k. Du coté négatif de ACB, la substance est
toujours paramagnétique ; du coté positif, elle devient ferromagnéti-
que au-dessous d’une certaine température 6,, donnée par I'équa-
tion (20). Pour chaque région du plan, les valeurs des aimantations
spontanées partielles et de I'aimantation spontanée résultante, ainsi
que les types de lois d'aimantation correspondant aux diagrammes
de la figure 7, sont données dans le tableau 1I. On remarquera que
dans la région FCE, I'aimantation spontanée résultante est égale a la
saturation absolue M.

TaBLEau 11
Solution Type
Région d’énergie das dos e de [l’oi
du plan minimum ™M ™M M d’aiman-
cf. §11 tation
GACB 1 toujours paramagnétique G
ACK v =l =H
g hax ! p(x == a) R
FCE 11 1 1 1 Q
< A
ECB I s =
; up l(' S ?) :
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99. Validité éventuelle de la loi du paramagnétisme de Weiss. — Pour
que la loi de paramagnétisme (14) prenne la forme de la loi de Weiss,
le coefficient o doit étre nul, soit :

Mt — ) = p(1 — B). (54)
Pour une valeur donnée de 1, cette équalion représente la droite D'CK
(fig. 11) passant par le point Cla= —p : %; = —>: p) et le point

fixe K(e=f=1). Ainsi, lorsque le point représentatif M(«, @) est
situé sur cette droite, 1 : % est une fonction linéaire de la lempéra-
ture. Dans la région ferromagnétique, c'est-a-dire si le point M est
sur la demi-droite CK, la substance jouit en outre d’une propriété
remarquable : 3, et 3,, sont égaux de sorte que l'aimantation spon-
tanée résultante est solution d’une équation du type (42). En coordon-
nées réduiles 5, : M, T : 0, la courbe représentant la variation ther-
mique de l'aimantation spontanée est donc identique a celle d’un
ferromagnétique normal. Quand M est en dehors de cette droite, la
courbe d’aimantation spontanée est au-dessous de la courbe corres-
pondant au ferromagnétique normal.

DEUXIEME PARTIE
INTERPRETATION DES DONNEES EXPERIMENTALES

A. — Les ferrites.

23. Le role des fluctuations du champ moléculaire; les deux points
de Curie. — Il s’agit maintenant de comparer la théorie développée
plus haut aux résultats expérimentaux relatifs aux propriétés magné-
tiques des ferrites. Occupons-nous en premier lieu des propriétés
paramagnétiques pour lesquelles nous possédons les données expéri-
mentales les plus complétes et les plus précises, grice aux travaux de
Mlle Serres (!). La théorie a montré que la susceptibilité magnétique,
rapportée i 'ion-gramme de fer ferrique, s'exprimait en fonction de
la température absolue T, par la formule :

1 T 1 s

¥ G =0 (14)
oll 74, 4, 6 sont des constantes et C est la constante de Curie atomique
de 'ion ferrique, soit sensiblement 4,4. Un examen sommaire permet
de constater qu’une telle formule ne permet de représenter les résul-
tats expérimentaux qu'a la condition de laisser de coté les résultats
obtenus au voisinage immédiat du point de Curie ferromagnétique
de la substance étudiée.

() A. SErRes. Ann. de Physique, 1932, 17, 5.
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A priori, une telle constatation n'a rien de surprenant. On sait, en
effet, que dans les substances ferromagnétiques classiques, la théorie
du champ moléculaire prévoit que la variation linéaire de l'inverse
de la susceptibilité en fonction de la tempéralure s’étend depuis le
point de Curie jusqu'aux lempératures les plus élevées, tandis que
I'expérience montre que cette variation linéaire ne débute réellement
qu’a une centaine de degrés au moins au-dessus du point de Curie.
Plus prés du point de Curie, la susceptibilité observée est plus faible
que la susceptibilité attendue; ainsi la formule de Weiss :

C

=Tty ‘ (1)
n'est valable qu’a une certaine distance au-dessus du point de Curie,
tandis que la constante @, qui figure dans cette formule, appelée
point de Curie paramagnétique, différe appréciablement du point de
Curie expérimental 6, ou point de Curie ferromagnétique, défini
comme le point de disparition de I'aimantation spontanée. La diffé-
rence ), —0, est de I'ordre de 20° pour le nickel et de 50° pour le fer.
Dans le langage du champ moléculaire, on attribue cette différence
aux fluctuations de ce champ : cette différence matérialise ainsi
I'écart entre I'approximation du champ moléculaire et une théorie
rigoureuse. Or, la théorie développée plus haut n’est en somme qu’une
généralisation de la théorie du champ moléculaire & des substances
de structure cristallographique plus complexe que celle des métaux
purs : il faut donc prévoir l'existence d’anomalies analogues a celles
des ferromagnétiques ordinaires. En particulier, I'analogue du point
de Curie paramagnétique sera la température 0, a laquelle devient
infinie la susceptibilité y extrapolée au moyen de la formule (14). Il
faut donc s’attendre 4 ce que cette température 0, soit notablement
supérieure a la température 0, de disparition de I'aimantation spon-
tanée ; la différence 0, — 0, doit étre ici du méme ordre de grandeur
que pour les métaux purs ferromagnétiques.

24. Calcul des coefficients y,, o et 6 d’aprés les données expérimen-
tales. — Le procédé le plus simple consiste a écrire que I'équation (14)
est satisfaite pour trois couples y;, T: de valeurs expérimentales et a
résoudre le systéme des trois équations ainsi obtenues, ce qui ne pré-
sente aucune difficulté. Les trois couples devront naturellement étre
choisis aussi distants que possible les uns des autres, en veillant
simplement & prendre le premier couple & une centaine de degrés
au-dessus du point de Curie afin d’éviter la région troublée par les
fluctuations. Ce procédé présente I'inconvénient de laisser de coté la
plupart des points expérimentaux et ne permet ni d’apprécier la pré-
cision obtenue, ni de déterminer la limite & partir de laquelle les
fluctuations commencent a se faire sentir.

Il est préférable, aprés avoir au préalable soigneusement tracé la
courbe expérimentale dans la région des hautes températures, de
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choisir le point (%,, T,) situé & la plus haute température possible et
qui soit cependant encore connu avec précision. En retranchant les
deux équations (14) correspondant au point (y., T,) et au point.
courant (3, T), on obtient :

= = (T — 0)(T, — ). (85)

1

ol L
R \
e [T C
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—_ ~
4 100 200 °® 300 S5

Fig. 12. — Graphique, destiné 4 déterminer les constantes caractéristiques
de I’équation (14), relatif & un ferrite de cadmium (T,= 7320).

1 1

Ya pA
Ta—T
on obtient une droite dont les intersections avec les axes des abscisses

et des ordonnées fournissent respectivement T, — 0 et (T, — 0)* : o.

On détermine ainsi s et 6. En reportant ces valeurs de c et de 6 dans (14)

on obtient alors autant de déterminations de 1 : y, qu’il y a de

couples y, T de valeurs expérimentales ; on prend la moyenne et on

apprécie en méme temps la dispersion des mesures par rapport a la

courbe calculée.

A titre d’exemple, nous avons reproduit sur la figure 12 la droite
en question relative & une variété de ferrite de cadmium étudiée par-
Mlle Serres (). On notera au voisinage de T — T, =300° 'apparition
des écarts dus aux fluctuations.

En représentant y —1: — -é-] en fonction dexz=T,—T,

() 1l s’agit de Fes0,CdO, Ip (A. Serres. Ann. de Physique, 1932,17, 53 ;
Cf. Tableau XX1V, 72; T, = 7329).
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25. Résultats de 1'étude des données expérimentales sur les ferrites..
— Le tableau III donne les valeurs de y,, ¢ et 6 correspondant a un
certain nombre de ferrites étudiés par Mlle Serres; on y a indiqué
également l'intervalle de validité de la formule (14). Dans les sixiéme
et seplieme colonnes sont reportées les valeurs du point de Curie
paramagnétique 0, et du point de Curie ferromagnétique 0;, quand
celui-ci est connu. Les différences 0, — i, sont de 4u° A 60°, dans les
cas ou la précision est la meilleure, donc bien de ’ordre de grandeur
attendu.

Pour apprécier la précision avec laquelle une formule du type (14)
représente les résultats expérimentaux, nous avous, dans les
tableaux IV, V et VI, comparé aux valeurs expérimentales les valeurs
calculées par la formule (14). avec les valeurs des constantes y,, c et
indiquées dans le tableau III. Dans la derniére colonne de ces
tableaux, on a indiqué les différences relatives, en pour cent, entre
ces deux valeurs. On a choisi, pour cette comparaison, les substances
pour lesquelles on disposait des mesures les plus nombreuses et de
'intervalle de température le plus étendu. Les tableaux font bien
ressortir la température au-dessous de laquelle commencent & appa-
raitre des écarts-a la formule (14), provoqués par les fluctuations du
champ moléculaire. Au-dessus de cette lempérature, la formule repré-
sente les résultats expérimentaux avec une précision de quelques
milliémes, comparable a celle des mesures. Ainsi, dans le domaine
paramagnétique, la théorie proposée permet d'interpréter compléte-
ment la forme des courbes expérimentales.

TasrLeav 11

Constanies de la loi du paramagnétisme,
relatives a quelques ferrites étudiés par Mlle Serres.

o Intervalle
Substance — G (] de validité | 6, B [0p—06y
7o de la loi (14)
FesOsMgO 1. 296,7| 14 700 601,8| 420-730°C |635° K {588 K|47¢
Fe,0:MgO 11 259,3| 2 486 705,2| 480-720 711 612 ? 89 ?
Fe,O;PbO a. . .|298,2| 10 610 790,0| 530-720 772|708 4
FesO;PbO b . . .[305,8| 19 630 708,6| 550-750 750 ?
FesO;CuO . . .|292,7| q 970 744,1| 530-710 766 |728 |38
Fe.O;NiO . . . 339,8 10 600 881,0| 680 740 gob  |863 |42
Fes0,CdO Iy . .|139,8( 18 600 555,3| 450-730 622 523 ? |gg ?
FesOsCdu 1p. . .|158,7( 37 100 384,0| 450 750
aFe;03, CuO, ZnO ., |2g1,5( 39 200 366,7| 4oo-710
4Fes0s, Cu0, 3Zn0. [238,4 (223 00o|— 419 370-700

Fe,0sZn0 . . .|197,0|300 000|— 1 210 30-700
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TaBLEAU IV
F8203Mg0, I

> 1 1 diff.
T oK~ ;' cale. /—m obs. pour cent
732,1 485,5 481,0 0,9
651,6 461,3 460,8 0,1
60711 Maxg [1106-0 0,0
508, 4 4ho,a 9.9 o)1
583,0 433,4 0,0
573,2 428,9 1;28 g 0,0
558,8 4a1,8 1;21,9 0,0
544 ,4 4!4 3 414,1 0,0
521,6 40t,l 400,6 0,1
497,5 384,7 38:» 2 — 0,1
489,0 378,1 378,7 — 0,3
b,k 365,6 366, 4 — 0,2
63,7 55,1 3565, — 0,3
447,9 337,1 336, 0,1
423,8 298,5 301,6 — 1,0
4oo,0 243,2 259,5 — 6,7
TapLeau V
Fegoapbo
= 1 1 diff.

T °K E cale. 7—". obs, pour cent
747, 474,8 44,6 0,0
718,7 461,9 463,3 — 0,1
704! [‘5418 1155v6 — 0,2
686, 1 445,4 445,8 — 0,1
665.6 433.8 434,8 — 0,2
646,4 bar,7 4az2,1 — 0,1
644,0 430,0 420,3 — 0,1
633,1 41a,3 413,0 0,1
620,8 402,9 Lor,g 0,2
612,7 396,3 395,9 0,1
59:,7 377,56 322,5 0,0
578,4 3&:,8 360,6 0,3
561,7 339,8 339,3 0,1
546,7 315,4 317,8 — 0,8
534,7 266,8 280,0 — 5,0

Ann. de Phys., 12¢ Série, t. 3 (Mars-Avril 1948).
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TasrLeau VI

FegO;;CdO

- 1 1 diff.
T oK 7—m cale. ﬁ;ubs. pour cent
732,0 327,3 327,3 0,0
638,8 205, 1 205,8 — 0,2
594,9 79,0 279, 1 0,0
555,4 263, 1 203, 1 0,0
528,4 251,7 251,7 0,0
Lob,0 236,4 236,2 0,1
476, 1 2281 227,1 0,4
459,17 220,0 219,1 0,4
420,3 199,2 198,9 0,1
394,1 183,9 183,9 0,0
390,5 181,7 182, 1 — 0,2
33: 9 177,0 176,7 0,2
379,9 175,1 176,9 — 1,0
339,5 147,1 152,5 — 3,
289,4 104,2 117,6 u,%

26. Calcul des valeurs des coefficients caractéristiques «, § et n. —
Pour aller plus loin, il s’agit maintenant de remonter des valeurs de
%0, ¢ et 0 aux valeurs des quantités o, B, n et) qui achevent de définir
physiquement la substance qui fait I'objet de la théorie proposée.
Nous savons déja qu'il existe une infinité de solutions puisque le
systéeme des équations (15), (16) et (17) ou (50), (51) et (52) ne fournit
que trois relations entre ces quatre quantités. Supposons donc que ¢
soit négatif et calculons o, £ ¢t n en fonction des données expérimen-
tales 7o, 5, 0 et de X comme paraméire. Pour résoudre le systéme des
équations (15), (16) et (17), il est avantageux, pour simplifier I'écri-
ture, de mettre en évidence deux quantités p et =, sans dimensions,
définies par les relations :

p:( 1+ Z%)').p.; T— % V2p-Co, (56)

ou 7 est égal & =+ 1.
On trouve alors, aprés avoir éliminé n, deux équations du premier
degré en « et £, qui, résolues, donnent :

o =P M2 =0T

= ot —2) (57)
p——etita)

s |

« et B étant ainsi déterminés, on en déduit n au moyen de 'équa-
tion (17).
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Les courbes I'. — Les valeurs possibles de « et de B correspondent
dans le plan («, §) & une courbe composée de deux branches I' et I,
relatives I'une a m = + 1, l'autre A n =— 1. A titre d’exemple, nous
avons tracé, sur la figure 13, la courbe relative au ferrite Fe;0;Cu0 ;
nous nous sommes bornés & représenter les portions de courbes
correspondant aux valeurs de % inférieures ou égales & 1/2, puisque,
d’aprés la nature physique du probléme, le sous-réseau A ne peut
contenir au plus que la moitié des ions ferriques. En outre, nous

o2 _B

Fig. 13. — Courbes caractéristiques I, I" du ferrite de cuivre,
cotées suivant les valeurs de ).

avons coté la courbe en y indiquant les valeurs de X correspondant &
chaque point.

Ainsi I'étude des propriétés paramagnétiques permet simplement
de définir sous la forme d’une courbe I, I" le lieu des positions pos-
sibles du point représentatif M («, B, 1). Pour aller plus loin, il est
nécessaire de faire état des renseignements fournis par I'étude de la
substance au-dessous du point de Curie ferromagnétique et en parti-
culier de ’aimantation & saturation au zéro absolu, égale & I'aimanta-
tion spontanée résultante a cette méme température. En effet, comme
nous I'avons vu plus haut, cette aimantation spontanée dépend de )
et du type de la loi d’aimantation.

27. thix des valeurs de « et de B d’aprés les valeurs de I’aimantation
a saturation ; application & Fe,0;,0u0. — Nous avons discuté plus haut
les différents types possibles de lois d’aimantation suivant les valeurs
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de «, § et X. En appliquant ici les résultats de cette discussion, on
trouve, en ce qui concerne la branche de courbe I, que lorsque X est
compris entre 0,5 et 0,265, entre les points A et B (fig. 13), la courbe
d’aimantation est du type Q ; lorsque X est inférieur & 0,265, au dela
du point B, elle est du type R. En ce qui concerne la courbe I, la
courbe d’aimantation est du type N lorsque % est supérieur & 0,38,
entre les points A’ et B'; elle est du type V lorsque X est inférieur
4 0,38, au dela du point B'.

Ceci reconnu, les données du tableau I permettent de calculer, en
fonction de ), I'aimantation spontanée au zéro absolu, correspondant
aux différents points /«, 8) des courbes I' et I'. On trouve ainsi les
courbes abc et ade de la figure 14. correspondant respectivement aux
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Fig. 14.

courbes I et I'; les arcs ab, be, ad, de correspondent respectivement
aux types N, V, Q et R de lois d’aimantation. Dans cette figure, les
aimantations sont exprimées en prenant comme unité la saturation
absolue M (*), qui correspond a I'alignement paralléle de tous les
spins des ions ferriques présents.

D’autre part, que donne l’expérience ? M. Fallot a bien voulu me
communiquer des mesures inédites, faites par lui, en 1935, a Stras-
bourg, de 'aimantation & saturation d’un ferrite de cnivre lentement
refroidi depuis une température élevée, analogue par conséquent au
ferrite étudié par Mlle Serres. Par une double extrapolation au zéro
absolu et dans un champ infini, il a trouvé 0,85 magnéton de Bohr,
soit 0,17 M. Les solutions possibles correspondent donc aux intersec-
tions des courbes de la figure 14, avec la droite d’ordonnée o,17. Il y
a quatre solutions dont les constantes caractéristiques sont résumées
daos le tableau suivant.

(*) A ne pas confondre avec I'aimantation spontanée au zéro absolu.
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TasLeau VII

Type de la loi

dlapimantation A * % B
Q 0,415 0,585 — 0,36 — 0,1
N 0,415 0,585 + 0,14 — 0,53
R 0,12 0,88 + 1,18 — 0,41
v 0,325 0,675 + 0,46 — 0,66

En utilisant alors la méthode de calcul indiquée dans I'’Appendice I,
on calcule la variation thermique de ’aimantation spontanée pour ces
quatre solutions. Les courbes obtenues sont reproduites en coordon-
nées réduites sur la figure 15.

03

o1

1
o) 0,2 O# 06 08 T/e, 10

Fig. 15. — En Q, R, V et N, les différentes variations thermiques possis-
bles de I’aimantation spontanée du ferrite de cuivre, déterminées
d’aprés les données paramagnétiques et la valeur de I’aimantation a
saturation au zéro absolu. Les cercles sont les points expérimentaux.
En Q', courbe calculée pour le méme ferrite trempé.
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Les quatre courbes sont tres différentes les unes des autres. Nous
n’avons malheureusement pas a notre disposition la courbe expéri-
mentale compléte correspondante, mais seulement deux mesures,
I'une & 77° K avec 3/M = 0,165, 'autre & 291° K, avec /M = o,142.
Puisque le point de Curie du ferrite est a 728° K, les températures
réduites correspondantes sont respectivement égales & 0,106 =177 : 728
et 0,400 = 291 : 728; d’ou les deux points reportés sur la figure 15
et entourés par un petit cercle. Ces deux points sont voisins de la
courbe Q, tandis qu’ils n’ont aucun rapport avec les autres courbes :
il faut donc adopter la solution Q et rejeter les solutions R, Vet N.

Il reste encore a déterminer la constante n; on utilise pour cela la
formule 17, avec 6 = 744. On trouve alors n = 4¥o.

Ainsi, on oblient une représentation satisfaisante de I'ensemble des
propriétés magnétiques du ferrite de cuivre lentement refroidi en les
altribuant & l'inégale répartilion des ions ferriques entre les deux
catégories de sites possibles : soit en moyenne 0,415 ion sur le sous-
réseau A, aux places tétraédriques, et 0,585 ion sur le sous-réseau B
aux places octaédriques.

La discussion qui précéde se rapporte au cas ou e est négatif, c’est-
a-dire au cas ou les interactions entre sous-réseaux différents sont
négatives. Une discussion analogue montre qu’il n'est pas possible
d’obtenir une solution acceptable dans le cas ol e est positif: il ya
alors incompatibilité entre les renseignements fournis par les pro-
priétés paramagnétiques et ferromagnéliques.

28. Le role des traitements thermijues. — A priori, cette réparti-
tion (A=0,415, ».=—=0,585) est assez surprenante. En effel, en dési-
gnant par w 'augmentation de I'énergie du systéme li¢e au passage
d’un ion ferrique d’un site A & un site B et en supposant w constant
et indépendant de ), deux alternalives sont possibles. Au zéro absolu,
si w était négalif, tous les ions ferriques devraient occuper les sites
du sous-réseau B; on aurait ainsi k=o, p.= 1; si w élait positif, on
devraitavoir le plus possible d'ions sur le sous-réseau A, soit k=0,5;
u.=0,5. En fait, on observe un cas intermédiaire.

La situation présenle d’étroites analogies avec celle des surstruc-
tures; on sait qu’il existe maintes surstructures, par exemple FeNiy,
tres difficiles 4 obtenir parfaites, méme au prix de recuits prolongés,
a cause des trop faibles différences d’énergie correspondant aux diffé-
rentes répartitions possibles des atomes. On peut suggérer qu’il en
est de méme ici : w serait positif et faible. Dans ce cas, on devrait
alors s’attendre a ce que des recuits différents conduisissent a des
valeurs différentes de ), c’est-d-dire a des valeurs différentes de
I'aimantation spontanée au zéro absolu, égale comme on l'a vu, &
M(1 — 21). C'est précisément le cas : I'expérience montre que I'aiman-
tation a saturation des ferrites en général, et du ferrite de cuivre en

s
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particulier, dépend énormément du traitement thermique. Portons
par exemple un ferrite & trés haute température : si les deux positions
possibles des ions sont a peu prés équivalentes énergétiquement, les
ions se répartiront au hasard sur tous les sites possibles et, comme
les sites B sont deux fois plus nombreux que les siles A, il y aura
deux fois plus d'ions ferriques sur le sous-réseau B que sur le sous-
réseau A, donc : A =0,333 et . = 0,667. Par une trempe brutale, il
doit étre possible de conserver en faux équilibre, & la température
ordinaire, une telle répartition qui sera, en particulier, caractérisée
par une aimantation spontanée au zéro absolu égale a 0,333 M. En
plein accord avec ces prévisions, l'expérience montre que I'aimanta-
tion des ferrites trempés est bien supérieure a celle des ferrites
recuils.

M. Fallot a ainsi obtenu des aimantations spontanées au zéro absolu
alteignant 1,72 magnétons de Bohr pav ion ferrique, soit 0,344 M,
valeur trés voisine de la valeur prévue plus haut.

Cette maniére de voir est encore confirmée par I'allure de la varia-
tion thermique de l'aimantation spontanée a basse température.
L'expérience montre que la diminution relative de l'aimantation
spontanée depuis la température de 'azote liquide (77° K) jusqu’a la
température ordinaire (2912 K) est nettement plus grande (22,5 o/o
de aimantation & saturation au zéro absolu) dans le ferrite de cuivre
trempé dans le ferrite lentement refroidi (13 o/o de la saturation).
Or, si on suppose en premicre approximation les valeurs de « et de £
indépendantes de ), on peut calculer la variation thermique de
I'aimantation spontanée pour % = 0,333 et on trouve que lorsque la
température réduite passe de 0,106 a 0,400 la diminutlion relative
d’aimantation spontanée est de 26 o/o (cf. fig. 15 Q') tandis qu’elle
n’était que de 17 o/o pour .= 0,415 dans les mémes conditions. On
obtient ainsi une interprétation simple des résultats expérimentaux.
Cet argument suppose I'égalité des températures réduites dans les
deux cas, c’est-a-dire I'égalité des points de Curie : en fait, il ne
semble pas que d’aprés les données expérimentales la différence rela-
tive des points de Curie des deux variélés atteigne 10 o/o: d'autre
part, si on suppose n constant, la variation calculée du point de Curie
n'atteint pas non plus 10 o/o, de sorte que qualitativement le raison-
nement précédent conserve sa valeur.

29. Les autres ferrites. — Les ferriles de magnésium et de plomb.
— On peut interpréter de la méme fagon les propriétés paramagnéti-
ques du ferrite de magnésium et du ferrite de plomb qui sont tres
voisines de celles du ferrite de cuivre et qui ont été étudiées par
Mlle Serres. La figure 16 permet de comparer leurs courbes I' carac-
téristiques. On ne posséde malheureusement aucune donnée précise
sur leur aimantation 4 saturation de sorte qu'il n’est pas possible de



176 LOUIS NEEL

préciser le point de la courbe caractéristique qui correspond a leur
état réel mais, comme il semble néanmoins que cette aimantation &
saturation soit de I'ordre de grandeur de celle du ferrite de cuivre, le
paramétre de partage X doit étre, comme dans ce dernier cas, compris
entre 0,33 et 0,50.

Les ferrites de cadmium et de ginc. — L’expérience montre qu'’il
existe un certain nombre de ferrites dont les propriétés different
nettement de celles des ferrites étudiés plus haut. En particulier,
leur point de Curie est beaucoup plus bas. Ce sont, par exemple, le
ferrite de cadmium, le ferrite de zinc et les ferrites mixtes contenant

08 OC _op \ -O4 -0,2 ' o
T T
oo\ /FezosMgO
% Fe0,CuO

Q! 0075
~915 [o}] 0075805, 905,
l } T Q3 Q3
FeO,Cd Op ~<a
! i
2fe0,ZnOCuO Fe,0,PbO

Fig. 16. — Courbes caractéristiques T, I' de différents ferrites.

du zinc. En outre, pour le ferrite de cadmium, les propriétés sont
trés différentes suivant I'ovigine de I’échantillon et le traitement ther-
mique. Sur la figure 16, nous avons représenté par exemple la courbe
caractéristique relative 4 un échantillon de ferrite de cadmium
étudié par Mlle Serres; on voit qu'elle différe beaucoup des courbes
étudiées plus haut. Ceci provient peut-étre de différences considéra-
bles entre les valeurs des constantes «, $ et n, correspondant aux
diverses catégories de ferrites. Mais, cette interprétation parait peu
vraisemblable car le ferrite de zinc, par exemple, posséde le méme
réseau cristallin que le ferrite de cuivre et les distances interatomi-
ques sont & peu prés les mémes dans les deux cas. Il parait plus
naturel d’attribuer les différences des propriétés magnétiques a des
répartitions différentes des ions ferriques. Si nous supposons que les
valeurs de «, B et n correspondant au ferrite de cuivre ou au ferrite
de cadmium sont peu différentes dans I'un ou l'autre cas, le point
représentatif de 'état du ferrite de cadmium dans le plan («, B) doit
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se placer au voisinage du point représentatif de I'état du ferrite de
cuivre, par exemple au point correspondant & A = o,1. On a alors
a=— 0,362, p = — 0,175 et n = 52/4. go o/o des ions ferriques
seraient alors sur des sites B, c’est-a-dire aux places occupées par les
jons trivalents dans les spinelles normaux. On aboutirait & une
conclusion analogue dans le cas du ferrite mixte 2Fe;O;, CuO, ZnO
dont la courbe caractéristique a été également représentée sur la
figure 10.

Malgré cet accord réconfortant, il parait difficile d’insister davan-
tage ici sur l'interprétation des propriétés magnétiques des ferrites
de zinc et du ferrite de cadmium. D’une part, en effet, nous manquons
de données certaines sur les propriétés de ces corps aux basses tem-
pératures ; d’autre part et surtout, lorsque ) est petit, les approxima-
tions qui sont & la base dela théorie ne sont plus valables, comme
nous 'avons précisé dans le § 5, & cause de la grandeur des fluctua-
tions du champ moléculaire.

Ainsi, il ne faut pas s'attendre a ce que la théorie exposée plus
haut s’applique aux substances, telles que Fe;O;, ZnO ou 3Fe,0s,
2Zn0, CuO, dans lesquelles on s’attend a prior: a trouver la plupart
des ions ferriques placés sur des sites B.

Tout au plus pourra-t-on obtenir au moyen de la formule (14)
I'allure approximative des phénoménes a haute (empérature, puis-
qu'on sait a priori que c'est dans cette région que l'influence des
fluctuations du champ moléculaire est la plus faible. Dans cet esprit,
une étude attentive montre que les propriétés magnétiques des deux
ferrites mentionnés plus haut (Fe;03, ZnO ; 3Fe;05, 2Zn0, CuO)
semblent s’accorder convenablement avec des valeurs de A de.l’ordre
de 0 4 0,05 et des valeurs de «, f et n voisines de celles qui ont été
trouvées pour le ferrite de cuivre.

29 bis. Conclusions de I’étude des ferrites. — Nos résultats s’accor-
dent ainsi qualitativement avec ceux de Verwey et Heilmann (%),
basés principalement sur des études aux rayons X : en effet, d’aprés
ces auteurs, tous les ferrites posséderaient des structures inversées
(cf.§3), a I'exception des ferrites de zinc et de cadmium dont les struc-
tures seraient normales et des ferrites mixtes de zinc et de cuivre qui
posséderaient une structure mixte. Un examen attentif montre cepen-
dant quelques différences.

Le cas du ferrite de zinc. — Nous trouvons par exemple dans ce
cas qu'il existe un nombre faible mais non nul d’ions ferriques sur
des sites A tandis que, d'apres les auteurs cités plus haut, il n’y en a
pas. Il est possible que cette différence provienne du fait que le ferrite

(*) E. J. W. Veawey et E. L. Hewman~. J. Chem. Phys., 1947, 15, 174.
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de zinc particulier donl nous avons interprété les propriétés magné-
tiques contenait un léger excés de Fe;O3 par rapport & la composition
idéale, ce qui produil, comme I’a montré Snoék (*) des modifications
considérables des propriétés magnétiques.

Le cas des ferrites inversés. — Les différences sont alors plus pro-
fondes, car notre interprétation parait montrer qu’a haute tem pérature
les ions ferriques des spinelles inversés sont répartis au hasard sur
les sites A et les sites B, tandis que d’aprés Verwey et Heilmann,
tous les sites B seraienl occupés par des ions ferriques. Kn outre,
nous altribuons la diminution de I'aimantation & saturation, produite
par le recuit & 750° C des ferriques trempés, 4 un déplacément d'ions
ferriques depuis les siles B jusqu’aux sites A, tandis que d’aprés les
auteurs cités il s'agirait de la ségrégation d’une nouvelle phase
constituée de FesOyx non magnétique.

Cette dernicre interprétation parait incontestable lorsqu’il s’agit de
ferrites contenant un excés de Fe,Oy par rapport & la composition
idéale Fe,0;MO mais parait moins certaine lorsqu'il s'agit de la
composilion correcte et, en tous cas, elle n’exclut pas la possibilité
d’un déplacement simultané des ions ferriques. En fait, tout récem-
ment, Verwey, Haaymann et Romeijn () ont inlerprété les variations
de la conductibilité électrique du spinelle Fe;AlO;, produites par un
recuit & 8500 C, par le passage d'ions ferriques des sites B aux
sites A.

A coté de la complexité des phénoménes, les données magnétiques
que nous possédons actuellement sont trop incomplétes, trop impré-
cises el se rapportent & des subslances qui ne sont pas assez bien
définies pour qu'on puisse donner maintenant & ces problémes une
solution définitive.

B. — La magnétite et le sesquioxyde de fer cubique

30. Aimantation a saturation. — Une des caractéristiques magnéti-
ques essentielles du ferrite de cuivre est la prépondérance des inter-
actions entre les deux sous-réseaux : « et P sont petits & coté de
P'unité. Il semble bien que ce soit la une propriété générale des ferri-
tes. Ces interaclions sont négatives et provoquent finalement, vers le
zéro absolu (& moins que ), ou y, ne soit trés petit), I'aimantation a
saturation des deux sous-réseaux dans des sens opposés.

(!) J. L. S~okk. New developments in ferromagnelic materials, p. ¢8
(Elsevier, Amsterdam, 1947).

(?) E. J. Verwey, P. W. Haavman et F. C. Romeun. J. Chem. Phys., 1947,
15, 181.
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Application a la magnétite. — Si I'on admet, avec Verwey et de
Boér (*), que, dans une molécule Fe,0;FeO, l'ion ferreux soit placé sur
le sous-réseau B, tandis que les deux ions ferriques soient placés I'un
sur le sous-réseau A et l’autre sous le sous-réseau B, il en résulte
qu'a la saturation le sous-réseau B contient un ion ferrique avec
5 magnétons de Bohr et un ion ferreux (*) avec 4 magnétons de
Bohr orientés dans un méme sens tandis que le sous-réseau A contient
un ion ferrique orienté dans le sens opposé; soit au total un moment
résultant de 4 magnétons de Bohr par molécule Fe;O;. L'expérience
donne (*) 22 740 U. C. G. S. soit 4,07 magnétons de Bohr, en bon
accord avec les prévisions théoriques : le petit excédent de 0,07 wy
provient peut-étre du moment orbital.

Application au sesquioxyde de fer cubique. — Le sesquioxyde
de fer cubique, ou Fe;Oyy, donne aux rayons X les mémes raies que
la magnétite. On admet généralement (*) que le réseau cristallin est
le méme que celui de la magnélite, a cela prés qu’un atome de fer sur
neuf fait défaut, les réseaux d’oxygéne étant identiques dans les deux
cas. Les ions ferriques ayant tendance, comme nous l'avons vu plus
haut, & occuper les sites A, les huit ions ferriques a distribuer entre
les 3 sites A et les 6 sites B occuperont les 3 sites A et 5 sites B, le
dernier site B restant vacant. Le moment résultant sera donc de
10 magnétons de Bohr pour 8 ions ferriques, c'est-a-dire de
2,5 magnétons de Bohr par molécule Fe,0;. L'expérience donne (*)
13330 U. C. G. S., soit 2,39 magnélons de Bohr. P. Weiss et
R. Forrer estiment que leurs mesures sont approchées par défaut;
I'accord du calcul avec I'expérience est donc satisfaisant.

34. Propriétés paramagnétiques. — Le sesquioxyde de fer cubique est
instable et se décompose au voisinage de son point de Curie de sorte
qu’il n’a pas été possible de I'étudier dans la région paramagnétique,
mais la magnétite est stable et a été étudiée par Kopp (°). La courbe
(1/%, T) n’obéit pas & la loi de Weiss mais s’apparente plutot aux
courbes de susceptibilité des ferrites.

La théorie des propriétés paramagnétiques de la magnétite est
d'ailleurs notablement plus compliquée que celle des ferrites puisque

(') Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1936, 55, 531.

(*) D’aprés D. Rav-Cuauvpnont (Nature, 1932, 130, 8q91), la valeur de g
pour la magnétite est égale & 1,97 : pratiquement le moment de spin inter-
vient seul.

(°) P. Weiss et R. Forrgr. Ann. de Physique, 1929, 12, 279.

(*) F. Koroes. Z. f. Kristallogr., 1935, 91, 193 ; B. J. W. Veawey. Ib.,
65 ; G. Hace. /6., 114.

(°) P. Weiss et R. Forrer. Loc. cil.

(°) W. Koee. Thése Zurich, 191g.
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chaque molécule contient trois ions magnétiques : deux ions ferriques
de constante de Curie atomique C;>=—4,377 et un ion ferreux de
constante de Curie atomique C;; = 3,001 au lieu de deux ions ferri-
ques seulement comme dans les ferrites. En toute rigueur, il faudrait
donc introduire 5 intégrales d’échange au lieu de 3 (*).

Pour simplifier, nous nous contenterons des mémes intégrales
d’échange que dans le cas des ferrites, c’est-a-dire des mémes coeffi-
cients de champ moléculaire n«, np.et — n. Nous supposons ainsi
que les coefficients de champ moléculaire qui définissent les inter-
actions entre deux ions ne dépendent que de la nature des deux sous-
réseaux sur lesquels ces ions sont placés et ne dépendent pas de la
nature de ces ions.

Désignons alors par Ay, Xay ...y Ay ... €L par gy, po, . .vy Py ... les
proportions d’ions de constante de Curie égale & Cy, Cs, ..., C;, ...
respectivement répartis sur le sous-réseau A et sur le sous-réseau B;
ona:

Z(),- + p)=1. (58)

Il est facile de démontrer qu’en ce qui concerne les propriétés para-
magnétiques (®) la susceptibilité se calcule comme si les sous-
réseaux A et B contenaient des proportions )’ et i’ d’'une méme espéce
d’ions de constante de Curie C'; X, p' et C' étant donnés par les for-
mules :

C'= Z(l‘ -+ }l-t)Cl 3 VC' = Z)\;Ci 3 p.'C' = Zl"ici' (59)
i i i

Avec la répartition des ions indiquée dans le paragraphe 30 on
trouve pour la magnétite :

c :% G2 + %C-(/-.'= 3,92, (6o)
ainsi que :
N=0,372; w'=0,628. (6n)

Nous possédons d’excellentes séries de mesures de la susceptibilité
paramagnétique, dues & Kopp (*), qu'on peut représenter avec exacti-
tude par des formules du type (14), avec C = 3,92, comme en
témoigne la figure 17, relative a4 sa troisiéme série de mesures. On
voit nettement sur cette figure I'influence des fluctuations du champ

(') S’il y avait des ions ferreux et ferriques a la fois sur les sites A et
les sites B, il faudrait méme introduire g intégrales d’échange.

(?) Naturellement, il n’en est plus de méme lorsqu'il s’agit de calculer
I’aimantation spontanée.

(®) Theése, Zurich, 1919.
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moléculaire : le point de Curie paramagnétique est situé a 596° envi-
ron, le point de Curie ferromagnétique a 575°. La différence est

de 21°, trés voisine de celle du nickel (20° environ). En faisant la
moyenne des différentes séries de mesures, on trouve que la suscep-
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Fig. 17. — Magnétite. Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité
(courbe théorique ajustée et points expérimentaux de W. Kopp).

tibilité y,, de la magnétite, rapportée a l'atome-gramme de fer,
s'exprime sous la forme :

21 57 000
= 3 = + 295 — — 760 ° (62)

En reportant les coefficients numériques de cette formule dans les

équations (56) et (57), on trouve deux groupes de solutions pos51bles,
poura, Petn:

T'aBLEau VIII

1™ solution 2° solution
@ — 0,61 + 0,81
f + 0,01 — 0,86
n 553 hag
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Pour déterminer le bon, il faut avoir recours a4 la variation ther-
mique de I'aimantation spontanée et la comparer a la courbe expéri-
mentale de P. Weiss (*).

Pour éviter des calculs trop compliqués, nous avons supposé que
tous les ions possédaient le méme spin j = 5/2 et posé: A = 0,357;
r.=0,643, afin de retrouver le méme rapport entre 'aimanlation
spontanée au zéro absolu et la saturation absolue M, et appliqué la
méthode de "Appendice [; I'erreur ainsi commise ne doit pas étre
considérable. On s’aper¢oit ainsi que la deuxiéme solution ne convient
absolument pas tandis que la premiére fournit une courbe trés
voisine de la courbe expérimentale, comme le montre la figure 18.
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Fig. 18. — Magnétile. Variation thermique de 'aimantation spontanée

(courbe calculée d’aprés les données paramagnétiques et points expé-
rimentaux de P. Weiss).

C. — Antimoniure de manganése, Mn,Sb.

32. Propriétés magnétiques de Mn,Sh. — Le composé défini Mn,Sb
posséde par atome de manganése, un moment A saturation de
0,936 py (), bien inférieur au moment habituel du manganése. On
sait en outre que les atomes de manganése occupent dans cette sub-
stance deux catégories de sites différents cristallographiquement.
Comme les distances entre alomes voisins appartenant a des catégo-
ries différentes de sites correspondent & des interactions négatives,
C. Guillaud a supposé I'existence d’un mélange d'ions 3d® a 5 magné-

(!) P. Wess. J. de Physique, 1907, 6, 661.
() C. GuiLraup, Thése, Strashourg, 1943.
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tons de Bohr et d’ions 3d” & 3 magnétons de Bohr en quantités pres-
qu’égales et disposés antiparali¢lement ; si les quantités de ces deux
especes d'ions élaient égales, le moment & saturation serait de
1 magnéton de Bohr par atome de manganése. Les mesures de
A. Serres (1) sur la méme substance au-dessus du point de Curie mon-

: I :
trent une courbure accentuée de la courbe (7 . l) et confirment donc

qualitativement I’hypothése d’un mélange. Cependant, pour inter-
préter I'allure anormale de la variation thermique de l'aimantation
spontanée, Guillaud suppose en outre qu’il se produit une libération
progressive d’électrons & mesure que la température s’éléve, autre-
ment dit que la proportion des ions 3d® augmente avec la tempéra-
ture. Nous allons montrer que cette hypothése supplémentaire est
inutile et qu'il est possible d'interpréter quantitativement et simulta-
nément ‘les données paramagnétiques et la variation thermique de
’aimantation spontanée.

33. Interprétation des propriétés paramagnétiques. — Nous allons
donc supposer cette substance constituée de X ions a 5 magnétons de
Bohr situés sur un sous-réseau A et de p. ions & 3 magnétons de Bohr
sur un sous-réseau B. Si les interactions entre les deux sous-réseaux
sont négatives et si le point représentatif M est placé dans la

‘région FCE du plan («, P), il existe deux maniéres possibles de
retrouver la valeur expérimentale de I’aimantation & saturation en
posant soit : 2 =0,258; pw=0,742, soit A=0,492; p=0,508. Le
calcul montre que la premiére solution ne permet pas d’obtenir des
valeurs de n, « et 8 qui soient compatibles avec les propriétés para-
magnétiques et la variation thermique de |'aimantation spontanée ;
nous rejetons donc celte solution et adoptons la seconde.

Les propriétés paramagnétiques sont les mémes que si la substance
était constituée d'ions identiques de constante de Curie C’ répartis a
raison de )’ et de p’ sur les deux sous-réseaux (cf. § 31), X, p’ et C’
étant définis par :

C=)Cya+ pCyr=3,11; N =2 —0,693; p'=p 2 = 0,307 (63)

D’autre part, en appliquant la deuxi¢me méthode du paragraphe 2/
aux données expérimentales de A. Serres, on obtient, pour représenter
la susceptibilité atomique au-dessus du point de Curie, la formule
suivante :

1 T 14 500
ﬁ:m +295’2—T_—542,4' (6[;)

(*) A. Serres. J. de Physique [8], 1947, 8, 146.
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La figure 19 montre que celte formule représente bien les résultats
expérimentaux a l’exception de 'habituelle région troublée du voisi-
nage du point de Curie. Le point de Curie paramagnélique est &
297° C environ tandis que le point de Curie ferromagnétique est a
277° C : la différence, qui est de 209, est de l'ordie de grandeur
habituel.

En reportant dans les équations (56), (57) et (17) les coefficients
numériques de I’équation (64), on obtient poura, B et n deux groupes
de solution. Le premier conduit & une variation thermique de I’aiman-
tatioz spontanée incompatible avec les résultats expérimentaux. Le
second, au contraire :

a=——0,241; = —o0,202; n=>526 (65)

permet de calculer, au moyen de la méthode décrite dans I’Appen-
dice II, la courbe de variation thermique de I'aimantation spontanée
représentée sur la figure 20 en coordonnées rédvites, en prenant
comme unité I'aimantation a saturation et la température 6, du point
de Curie paramagnétique. Sur cette méme figure ont été reportés les
points expgrimentaux de Guillaud. L’accord avec l'expérience est
satisfaisant surtout si I’on songe que de faibles variations dans les
valeurs de « et p modifient profondément les valeurs de I’aimantation
spontanée. L’allure trés particuliére de cette variation thermique,
comparée & celle des ferromagnétiques normaux, regoit, comme on
le voit, une interprétation satisfaisante.

Conclusion. — Ainpsi, on interpréte convenablement I’ensemble des
propriétés magnétiques de Mn,Sb en le supposant constitué de
0,492 ion & 5y et de 0,508 ion & 3p;, avec interaclions négatives
entre ces deux catégories d’ions. Il y a lieu de rapprocher ces nom-
bres du fait que les deux sous-réseaux de manganése comportent
chacun le méme nombre de sites de sorte qu’on s’attendrait plutot &
trouver A= p.=—0,5. Je ne pense pas qu’il soit possible d’épiloguer
sur cette différence : elle pourrait simplement provenir du moment
orbital de Iion 3d” qui, s’ajoutant au moment de spin de cet ion,
diminuerait le moment résultant & saturation en donnant 0,936 .5 au
lieu de 1.
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QUATRIEME PARTIE

LES INTERACTIONS

34. Relations entre les coefficients du champ moléculaire et les inté-
rales d’échange. — Il s’agit, dans cette quatriéme partie, au moyen
e la théorie exposée plus haut appliquée aux données de I'expé-

rience, de calculer les valeurs numériques des intégrales d’échange
et & les meltre en relation avec la nature des ions interagissants et
leur distance mutuelle.

Au préalable, il convient d’établir les relations qui lient les inté-

grales d’échange aux coefficients de champ moléculaire. Soit deux

ions voisins A et B et g: et §: les matrices qui représentent leur spin
résultant, avec h/2= comme unité (!); d’aprés Van Vleck (*), leur
énergie mutuelle magnétique s’écrit :
—>—>
War = — 2A,45:5, (66)

ou Ay; est U'intégrale d'échange classique relative a deux porteurs de
spin 1/2. Comme I'a montré jadis Stoner, 'approximation du champ
moléculaire consiste & remplacer dans l'expression (66) la valeur

=
instantanée de S, par sa valeur moyenne dans le temps égale par

—>
définition (cf. § 4) & 3,/Ngpp.
Dans ces conditions, si on remarque que le moment magnétique

. » 'z .
de I'ion A est égal & gp.sS,, 'énergie mutuelle W, a la méme valeur
. . ’ . ’ fa° . —> .
que si cet ion était placé dans un champ magnétique fictif u,9, ou le
coeflicient u,, est défini par :

. 24w
Uap = Ng’pi ¢ (67)

uq possede donc la signification d’un coefficient réduit de champ
moléculaire. On définirait de méme en fouction de A, et de A, les
coefficients uq, et uy, ().

-

(!) Les moments magnétiques correspondants sont alors gy.S: et g,uu_b;-

(2) J. H. van Vieck. Electric and magnetic susceptibilities, Oxford, 1932.

(%) Les coefficients @aq, ab, Ups, ont la méme signification et sont direc-
tement comparables au coefficient  ou a la quantité w/Np?, définis dans
des publications antérieures de 'auteur : Ann. de Phys., 1937, 8, 238, ou
Ann. de Phys., 1936, 5, 232.



PROPRIETES MAGNETIQUES DES FERRITES 187

Valeur du champ moléculaire total. — Désignons maintenaut
dans les ferrites par p,, et pq; le nombre des ions A et B voisins d’un
jon A et par py. et py les quantités correspondantes relatives aux
voisins d'un ion B; tout se passe, du point de vue énergétique,
comme si les ions A et B étaient respectivement soumis & des champs

= S . .
magnétiques h, et hy, définis par les relations suivantes :

= — —
hn — paauaaan + Pab"ab‘ob

(68)

— - -
Py = Prallarda + Prstordp )

35. Application aux ferrites et & la magnétite. — Comme chaque
molécule Fe,0;MO contient 2 ions Fel'l pour 2 sites B et 1 site A, il
existe en moyenne 2X ion Fe!! sur chaque site A et p. ion Fer sur
chaque site B.

Comme un site A est enfouré (') de 4 sites A et 12 sites B, on a:

Pu= 8 Pay= 120} N Ge)
et de méme 1 site B étant entouré de 6 sites B et 6 sites A :
Poa = 12), Pow=6p. (70)
En comparant les formules (10), (11), (68), (69) et (70) on obtient
ainsi :

na n ng
uaa=—8': "ab'_—‘-_‘ﬁv ubb=T' (71)
Les mémes formules sont applicables 4 la magnétite, a condilion
de multiplier les valeurs obtenues par 2/3 pour tenir compte du fait
qu'il y a par molécule 3 ions magnétiques au lieu de 2.
On obtient ainsi les résultats du tableau IX.

TasLeav IX

Qaa Uad upd
Ferriterdetcnivre e - S0 —:a3 — ko — 115
Magnétite s 0 Sl ey e | S —ak — 31 0,6
Distances interatomiques (*) en A. . 3,64 3,49 2,97

(1) EwavLp et HermanN. Strulturbericht, 1, 350.
(*) Ces distances sont pratiquement les mémes pour Fe,0, et Fe,0;Cu0.
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Ces valeurs sont & comparer aux valeurs correspondantes relatives
aux métaux purs (') données dans le tableau X. ‘

TaBLEAU X
Métal Cr Mn Feg, 1 Co Ni Feg, 11
u — 179 — 79 (ry 102 167 138
denA 2,49 2,58 2,48 a,kg 2,49 2,86

36. Application aux antiferromagnétiques; calcul de n et de «. —
Déterminons maintenant les valeurs des coeflicients réduits de champ
moléculaire relatives aux antiferromagnétiques. Les formules
suivantes déduites des formules (44) et (43) permettent d’abord de
calculer n et « en fonction des données expérimentales, 6, point de
Curie asymplotique et 0, point de transition :

05 =104 B - 6,
n=tt, amptle (1)

Le tableau XI, dressé d’aprés les données de Bizette (*), donne les
valeurs de ces différentes quantités, pour MnO, MnS, MnF,. Fe0,
Fer.

A ces données, nous avons ajouté celles qui sont relatives au ses-
quioxyde de fer rhomboédrique Fe;O3x. En effet, d’aprés les travaux
de A. Serres (*), K. Endo (*) et R. Chevallier (®), ce corps se comporte
° comme un anti-ferromagnétique, avec un point de transition situéa
950° K. Au-dessus de cette température, sa susceptibilité est compa-
tible avec la constante de Curie atomique de 4,4 caractéristique des
sels ferriques et un point de Curie asymptotique de — 2 ooo° K.
Au-dessous de 950° K, Fe;03x posséde en outre un ferromagnétisme
trés faible, de I'hystérésis et une aimantation 4 saturation, de l’ordre
du centiéme de celle des ferromagnétiques ordinaires, variable selon
les échantillons. Comme I'a montré Snotk (), ce ferromagnétisme

(') L. Négr. Ann. de Physique, [11], 5, 1936, 232.

(%) Buzerte. Thése, Paris, 1946.

(*) A. Serres. Ann. de Physique, 1932, 17, 53.

(*) K. Exod. Seci. Rep. TohGku Imp. Univ., 1937, 25, 879.
(°) R. CHEVALLIER. Ann. de Physique, 1943, 18, 258.

(%) J. L. Snotk. Physica, 1936, 3, 463.
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TasrLeau XI

Substance|  %o/7p 0z °K Op °K C n a
MnO . 0,69 — 610 122 4,4 166 — 0,67
MnS . . 0,82 — 538 165 4,3 161 — 0,53
FeO . . 0,75 — 570 198 6,24 123 — 0,48
MnF. . 0,76 — 113 72 4,08 45 — 0,22
FeFs . 0,72 — 117 79 3,88 51 — 0,1
Fe:0, . ? — 2 o0co 950 4,4 670 — 0,3

disparait peu a peu par chauffage prolongé dans I'oxygéne & 1 200°C:
c’est donc un phénomeéne secondaire dd probablement & un léger
excés d’atomes de fer par rapport a la composition idéale Fe,0;.

37. Détermination des coefficients réduits de champ moléculaire. —
Puisqu’il s’agit d’antiferromagnétiques, on a :

E=

— I, 7.:;1.:0,5; Paa = Pss-

"En outre, si, pour simplifier, nous ne tenons compte que des
actions, supposées identiques entre elles, des proches voisins, tous
les coefficients réduits de champ moléculaire sont égaux :

g == Ugp = Upp = U (73)

et en comparant les équations (10), (11), (68) et (73), on obtient les
relations :

— N = 2Pl = 2Pl ; no = 2Puqllga == 2] gqll- (74)

De ces deux formules, on déduit :

— Pas
— (79)

Pour aller plus loin, il faut maintenant préciser le mode de décom-
position en sous-réseaux (cf. § 16). Le mode a choisir est celui qui
correspond a la plus grande valeur possible de pg, soit les modes I,
etV indiqués dans le tableau XIIl. Le méme tableau indique les
valeurs correspondantes de Paa et pap, d’00t on déduit : &« =— 0,5
pour MnO, MnS, FeO et o = o pour MnF,, FeF,, Fe,0;. La raison de
cette différence vient de ce que dans le premier cas les cations sont
coordonnés par douze cations tandis qu'ils ne sont coordonnés dans
le second cas que par deux ou quatre cations. Ces valeurs de = ne

présentent que de vagues rapports avec les valeurs expérimentales
données dans le tableau XI.
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En utilisant la premiére des formules (74), nous avons calculé les

valeurs de u, données dans letableau XII et accompagnées des valeurs
correspondantes des distances d entre cations voisins.

TasLeau XII

Substance MnO MnS FeO MnF, FeF, FeyOyx
den X 3,12 3,68 3,03 3.30 3,36 338.
u — 10,4 | — 10,1 — 7,7 | — 11,2 | — 12,7 — 84

Ces valeurs sont d’un ordre de grandeur comparable a celui des
valeurs obtenues pour les ferrites.

38. Critique des résultats précédents. — Les résultats précédents
appellent de nombreuses observations.

A) Les intégrales d’échange, qui sont proportionnelles & a (cf.
éq. 67), sont ainsi toutes négatives alors qu'on s’attendrait plutét &

les trouver positives d'aprés les résultats des études antérieures sur

le champ moléculaire des métaux (!). Par exemple, dans Fe,0;z, on
trouve # =— 8/ pour des distances d entre atomes de fer de 2,88 X
et 2,04 K, tandis que dans le fer «, on trouve u=—=+-138 pour d = 2,86 A
Dans les ferrites, on trouve des valeurs importantes de u, allant de
— 20 a — /o, relatives & des distances interatomiques de 3,49 Aet
3,64 A & coté de valeurs plus faibles, allant de o & — 15 pour une
distance de 2,97 A. 1l en est de méme pour les composés de manga-

nése ; dans MnO, u = — 10,4 pour d = 3,12 A, alors que les résul-
tals antérieurs, relatifs notamment (*) au ferromagnétisme de MnBi,
MnAs, MnSb, feraient plutdt prévoir que z est posilif aux distances

supérieures a 2,80 A. Tous ces résultats sont incohérents et le reste-

raient si on faisait intervenir dans la discussion la distance entre les
couches magnétiques a la place de la distance entre les atomes, ce qui |

serait plus rigoureux ().

B) Dans FeF,, MnF, d’une part et Fe,032 d’autre part, les atomes
de fer no posseédent respectivement que 2 et 4 proches voisins. Malgré |

(') NéL. Ann. de Physique, [11], 1936, 5, 232.
)

GuiLLaup. Thése, Strasbourg, 1943.
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cette faible coordination, « n’est pas nul, mais égal & — 0,19, — 0,22
ou — 0,36.

C) Dans plusieurs cas, les anions, qui sont beaucoup plus gros que
les cations, entourent ces derniers de si prés que des interactions entre
cations paraissent impossibles : c’est notamment le cas dans les fer-
rites, ou un ion d’oxygéne sépare des ions ferriques A et B et ou
pourtant u,, est encore égal a — fo, valeu‘r considérable.

39. L’hypothése de la déformation de la couche magnétique. — On
pourrait répondre aux objections A) par I'hypothése d'une déforma-
tion de la couche magnétique 3d, par rapport & la symétrie sphérique,
produite par les charges positives des anions, déformation qui rappro-
cherait I'une de I'autre les couches magnétiques suivant la direction
des liaisons Fe — Fe ou Mn — Mn et équivaudrait & un rapproche-
ment des atomes. Cependant les déformations nécessaires paraissent
trop grandes pour &tre trés vraisemblables. En outre, les objections
B) et C) subsisteraient. Sans rejeter complétement ce mécanisme, qui
en tout état de cause doit jouer un certain rdle, il faut donc recher-
cher une autre explication.

40. L’hypothése du superéchange. — Devant ces contradictions, il
parait nécessaire d’adopter un point de vue plus révolutionnaire en
admettant qu’il existe des interactions entre les cations magnétiques,
par l'intermédiaire des anions d’oxygtne, de soufre ou de fluor.
Depuis longtemps déjia, H. A. Kramers (!) a montré I'existence théo-
rique de telles interactions, dites de superéchange, et H. Bizette (%) a
mis en avant des arguments d’ordre chimique qui justifient cette
hypothése.

Le paramagnélisme des ions a couche vide ou compléte. — 11
semble bien que de telles interactions exigent que l'anion servant de
« relais », tels que F—, Cl= ou O——, prenne, tout au moins partielle-
ment, une configuration non saturée comme (n— t)p°ns, ou perde un
électron pour donner (n — 1)p®. Un tel effet, que nous nommerons
pour abréger une « déformation », parait se manifester trés directe-
ment dans un certain nombre d’autres phénomenes : il s’agit du
paramagnétisme constant des composés comme 1i0,, V.0, CrOy, ete.,
sur les propriétés desquels G. Foéx a attiré I'attention a différentes
reprises (*) et dont les ions possédent une couche magnétique vide ou
incompléte. Ce paramagnétisme constant est d’autant plus élevé que

(') . A. Knamers. Physica, 1934, 1, 182 ; Réunion d’Etudes sur le Magné-
tisme. Strasbourg, 1939, 3, 45.

(*) H. Bizerte, Ann. Physique, 12¢ série, 1, 1946, p. 233.

(*) G.Fokx. J. de Physique, 1938,9, 37 ; Réunion d’Etudes sur le Magné-
lisme, Strasbourg, 1939, 3, 187. &
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le degré d’ionisation du cation est plus élevé, ce qui montre que la
« déformation » de ’anion est d'autant plus grande que les charges
positives qui I'entourent sont plus concentrées ; en outre, cette défor-
mation doit &tre d’autant plus faible que I'anion est plus électro-
négatif : effectivement WF; est diamagnétique, tandis que WCI;
posséde un paramagnétisme constant. Dans le méme ordre d’idées, le
‘paramagnétisme constant superposé que le nickel posséde au-dessus
de son point de Curie (*), ou lorsqu'il est dilué dans du cuivre, et que
'on est amené & attribuer & la configuration 3d'°, doit provenir du
méme mécanisme. Ce paramagnétisme, qui est de 130.10—% par
atome gramme, est bien plus élevé que ceux des substances citées par
Fotx qui sont de 'ordre de l'ordre de 20.10~°, conformément a la
moindre grande stabilité de la configuration 3d'° du nickel comparée
a la configuration 2p° de I'ion O——.

44. Liaisons directes et liaisons indirectes. — Les arguments précé-
dents montrent qu’il n’est pas déraisonnable d’admettre I'existence
d’'interactions entre les cations M par l'intermédiaire des anions O
qui les coordonnent; nous les désignerons par la notation M—O —M
et nous les appellerons des liaisons indirectes par opposition avec les
liaisons ordinaires M — M que nous nommerons des liaisons directes.
De méme que nous avons représenté les interactions d’échange par
un coefficient u de champ moléculaire, nous représenterons les actions
de superéchange par un coefficient v de champ moléculaire.

La théorie ne précise malheureusement rien sur l'ordre de gran-
deur de ces interactions et les facteurs dont elles dépendent, au
nombre desquels il faut compter sans doute-la charge électrique, la
disposition géométrique et la distance des cations voisins, ainsi que
l'angle des deux liaisons M — O — M. Il existe peut-étre aussi des
actions de super-échange d’ordre supérieur, du type M— O — O — M,
M—0—0—0—M, etc... Si on considére le grand nombre des
variables a coté de la rareté des données utilisables, on ne peut pas
davantage conserver l’espoir de débrouiller expérimentalement celte
question.

Néanmoins, pour apprécier les progrés apportés par ces nouvelles
conceptions, nous ferons une hypothése trés simpliste, certainement
lnexacle : nous supposerons égales entre elles toutes les interactions
indirectes simples, du type M— O — M qu’il est possible d’établir
entre un cation et ses voisins, par I'intermédiaire des anions qui les
coordonnent, et nous négligerons toutes les autres interactions indi-
rectes.

Nous voyons d’abord que l'objection B) disparait car 'introduc-

(!) L. Niev. Réunion d'Etudes sur le Magnétisme, Strashourg, 1939, 2,
65; M, Favror. J. de Physique, 1944, 5, 153.
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tion des liaisons indirectes coordonne un cation avec un plus grand
nombre de voisins que si les liaisons directes existaient seules, de
sorte qu'il n’y a pas & s’étonner que les valeurs expérimentales de «
soient toujours largement différentes de zéro. L'objection C) dispa-
rait aussi, quant & l'objection A), nous admettrons pour la lever que
les liaisons directes des ferrites et des antiferromagnétiques corres-
pondent a des valeurs posifives du coefficient u de champ molécu-
laire. Puisque les points de Curie asymptotiques des substances en
question sont toujours négatifs, il en résulte alors nécessairement
que le coefficient v, relatif aux liaisons indirectes, est négatif.

42. Détermination de z et de v. — Désignons alors respectivement
Par Paa et ¢ le nombre des liaisons directes et indirectes entre un
cation et ses voisins appartenant au méme sous-réseau, et par p.,
et ¢u le nombre des liaisons directes et indirectes entre un cation et
ses voisins appartenant 4 l'autre sous-réseau. Les formules (74) se
généralisent alors aisément sous la forme :

— n=2pul + 2¢aV; o= 2Daall + 2Gaql, (76)

et permettent de calculer # et v d’aprés les données expérimentales,
une fois connu le mode de décomposition en sous-réseaux. Comme
u est positif et v négatif, le mode le plus stable correspondra aux
plus grandes valeurs possibles de p,, et de ga.

Le tableau XIII indique les principaux modes de décomposition
possibles correspondant aux antiferromagnétiques étudiés ainsi que
les valeurs correspondantes des p et des ¢. Pour décrire ces modes de
décomposition, nous rangeons les cations par plans successifs numé-
rotés, perpendiculaires a un certain axe A indiqué dans le tableau.
Dans les modes I, II, IV et V, le sous-réseau A est constitué par les
plans d’ordre impair, le sous-réseau B par les plans d’ordre pair.
Dans les modes III et VI, le sous-réseau A est constitué par les
plans 4n, 4n + 1 et le sous-réseau B par les plans4n + 2, 4n + 3 (Y).

Les modes a adopter seront alors les modes 1I, IV et V, car ils sont
respectivement plus stables que les modes I, III et VI.

En appliquant les formules (76), on obtient les valeurs de « et de v
données dans le tableau XIV et complétées par I'indication des dis-
tances d entre cations voisins et des distances d' entre anion et cation
voisins. Ces valeurs sont d’un ordre de grandeur trés acceptable.
Pour Fe,0,a, u posséde une valeur relativement grande a rattacher
probablement & la proximité plus grande des atomes de fer ; quant &
la grande valeur de — v, peut-étre faut-il la rapprocher du fait que

(!) Daos le mode 111, tous ces plans sont équidistants ; dans le mode VI,

ies plans 4n + 1 et 4n + 2 sont plus écartés que les plans 4n 4 2 et
i+ 3.
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les ions d’oxygéne sont entourés d'ions trivalents alors que dans les
autres antiferromagnétiques, ils sont entourés par des ions diva-
lents : leur déformation doit donc étre plus grande.

TapLeau XIII

Nombre des liaisons directes ou indirectes relatives
a la fragmentation des antiferromagnéliques en sous-réseau.

Type du réseaun
(Ewald) . . . B1 C4 D51
Antiferromagnéti - MnO FeF
ues correspon- FeO ek FeyOsx
antsie . i MnS MnF,
Mode de décompo-
sition en sous-
réseaux . . . 1 11 111 v v VI
AxesA . . . .|quatern. tern. quatern. |quatern. | tern. tern,
Paa 4 6 0 2 0 3
Ppab 8 6 2 0 4 1
Gaa 14 12 4 4 6 6
Gab 16 18 8 8 12 12

Cas du ferrite de cuivre. — Dans les ferrites, 'oxygéne est égale-
ment entouré d’ions trivalents donc les liaisons indirectes devraient
&tre intenses. En effet I'examen du réseau cristallin des ferrites fait
ressortir que la liaison entre deux atomes de fer A et B, égale & —fo

TasrLeauv XIV

Substance MnO MnS FeO FeF, MnFy Fe0sa
R 0 5,9 5,7 4,0 3.2 18,8
oo | — 4,6 — 6,4 — 5,4 — 3,2 — 2,8 [—30
d (é). 5 3,12 3,68 3,03 3,36 3,30 291 (")
airal)s o 2,21 2,61 2,14 2,12 2,11 2,03 (')

(') Valeur moyenne.
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‘dans Fe,0,Cu0, est constituée par une liaison directe Fe — Fe et une
liaison indirecte Fe — O — Fe. Comme la valeur z de la liaison
directe est probablement trés faible & cause de la grande distance

Fe —Fe (3,49 1{), la valeur v,, de la liaison indirecte doit étre voisine
de — fo, valeur élevée comparable a celle de Fe O3z, Quant aux
liaisons entre deux atomes de fer B, égale & — 15 (Fe,0;Cu0) ou &
0,6 (Fe;0,), elles sont égales a la différence entre une liaison directe u,,
positive et deux liaisons indirectes négatives v,,. Comme l'entourage
des ions O—— est trés dissymétrique, il n’est pas probable que v,, soit
égal & v,,. Enfin, il semble qu'il faille attribuer les interactions AA a
des liaisons indirectes du type Fe —O— 0O —Fe qui seraient de
I'ordre de — 4.

43. Conclusions. — En résumé, l'introduction du superéchange et
des liaisons indirectes apporte un peu de clarté dans 'interprétation
des propriétés magnétiques des ferrites et des antiferromagnétiques,
moyennant J'adoption de valeurs de u et de v d’un ordre de grandeur
raisonnable et compatible avec ce qu’on sait par ailleurs. Cependant,
on ne pourra faire des progres dans la discussion de ces phénomenes
que lorsqu’on disposera d’une théorie plus détaillée de ce genre d’in-
leractions.

Toutes les liaisons indirectes de superéchange que nous avons
rencontrées jusqu'ici étaient des liaisons négatives, favorisant I’orien-
tation antiparalléle des moments magnétiques des deux cations. Il
est permis cependant de douter de la généralité de ce résultat : on
sait en effet qu’il existe un alliage de Heusler MnAlCu, dans lequel
le ferromagnétisme est lié a I'existence d’une surstructure o chaque
atome de manganese est directement entouré de 8 voisins de cuivre
situés & la distance de 2,57 A, tandis que les premiers voisins de
manganése sont situés & une distance de 4,20 R, distance telle que
les liaisons directes Mn —Mn sont certainement négligeables. Le
ferromagnétisme provient donc de liaisons indirectes Mn — Cu — Mn

positives, dans lesquelles les ions de cuivre qui servent de relais
sont dans la configuration 3d1°.
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APPENDICE I

~ Calcul de I'aimantation spontanée.

Soit & calculer numériquement, en fonction de T, les solutions du
systéme (cf. § 10) :

N M B [Mjn(a‘l\é)a—}—p.ab)]
S [mw(pp)wrw,,)] (17 -

relatif pour plus de généralité 2 des atomes A et B différents, de
nombre quantique interne j et 4. Posous :

p=pm (3 + p3);  v=Tor (B3 +23).  (8)

Proposons-nous de trouver un point pour lequel :

5a _ MjBfu]
R Min[v] = : (79)

¢ étant un nombre donné a priori.

En éliminant 3,, 35, B/[u] et B,[v] entre les équations précédentes,
on obtient :

-; =l\—lk _p}l+)\‘? =ll«”, { (80)
W est donc connu en fonction de o.

En prenant les logarithmes, ces deux derniéres équations s’écri-
vent :

log Bjfu] — log Bi[v]= log <~ M""

(81)
log u —log v==log V.
Si nous avons tracé préalablement sur un graphique les deux cour-
bes C et C' d’équations :
{ € =log Bj[u] n § &= log By[v]

@R =t Oy st (82)
il s’agira donc de trouver deux points M et M’, respectivement placés
sur les courbe< (C) et (C'), tels que la différence des ordonnées soit
égale a log et la différence des abscisses égale a log W. Cetle
opération s eﬂectue trés aisément au moyen d’un transparent.
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v et B;[v] ayant été ainsi déterminés, on calcule ensuite T par la for-
mule suivante, déduite de (78) et de (79) :

RT BkLU]

ity = (B + 29 25 (83)

ainsi que I'aimantation spontanée résultante 3, :
'3, = )\aa — P‘ab =().? = P-)NI,‘BK{U]- (8[})

En choisissant successivement différentes valeurs de ¢, on construira
ainsi point par point la courbe cherchée.

Point de Curie. — Au point de Curie, z et » sont infiniment petits,
donc, d’aprés les équations (7) et (79) :

M;lj 4 1)ku
P MZ(k F o (85)

et en reportant cette valeur dans (80), on voit que ¢ est racine de
I'équation du second degré :

2 k(o ol (86)

APPENDICE II

Calcul de l'aimantation spontanée
au voisinage du point de Curie.

Dans les équations fondamentales (24), 3, et 3, étant trés petits,
on peut développer en série B; sous la forme donnée en (7). Posons
alors :

R R
U= 1 (aM0a + p31); V= (Bpds+232).  (87)

En se limitant aux termes en U? et V3, les équations (24) se transfor-
ment en :

°® V—B8U ACU ADU?
T e L 88
U—aV uCV uDV3 (£8)
T=aB o DN AT

en posant pour abréger :

M”‘J+! - — [(J+l)’+.l’](.l+')
C— 3,[ ) D_-R_ 90,} (89)
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Quand T tend vers le point de Curie 0, le rapport U : V tend vers une
certaine limite /% solution des deux équations (88) écrites sans second
membre :

l—,.I: ACHRIEE s k—2 uGc

=g b= e T e (90)

k est alors la racine positive de I’équation suivante obtenue en élimi-
nant 0 entre les deux équations (go) :

1k? +(ﬁ|.l.—)\a)k—p.=0. (gl)

A une température T, inférieure au point de Curie et trés voisine de
celui-ci, on peut poser :

T=60—¢; U:V=k+s¢, (92)

ou ¢ et e sont des infiniment petits.

En substituant ces expressions dans les équations (88), on obtient,
en négligeant les infiniment petits d’ordre supérieur a £, deux équa-
tions linéaires et homogénes en ¢, ¢ et V2, d’ot on tire notamment,
en éliminant ¢ et compte lenu de (gr1):

e+ 2 =g (k0 + %), (93)

Mais d’autre part, on déduit des équations (87), (go) et (91) qu’en
négligeant les infiniment de I'ordre de ¢, I'aimantation spontanée
s’écrit :

Se=29, !L)b_R;;g;/l‘ ()\// —_ —> (94)

et en remplagant V par sa valeur tirée de (¢3) :

iy e cz().mp%) 3
i LV = T

LI
Pour j= +, on trouve que :

’;:‘\/:_1486 (96)

d’ot I'expression (34) donnée plus haut.



