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ETÜDE THERMOMAGNETIQUE

DE QUELQUES

COMPOSES PARAMAGiNfiTIQUES ANHYDRES

A L'ETAT SOLIDE

PAR

Phrixos THEODOltlDES
(A.vec 7 fig.).

Avant-Propos.

Depuis Faraday, on sait que les proprietes magnetiques ne
sont pas le privilege de la magnetite et des metaux ferroma-
gnetiques mais que Ton peut, äun degre plus ou moins attenue,
susciter l'aimantation dans tous les corps. En etablissant les

differences fondamentales que presentences divers corps au point
de vue de leur aimantation, ce grand physicien a ete amene h

distinguer, par rapport ä l'ether, deux categories de milieux
nettement tranchees: les milieux paramagnetiques et les milieux
diamagnetiques.

Depuis Weber, les differentes theories se sont mises d'accord

pour reconnaitre dans le diamagnetisme une propriety ato-

mique generale de la matiere-ponderable. Par contre, le para-
magnetisme est dü ä des causes de nature differente et n'appa-
rait que dans un nombre limite de corps; quant ä son origine,
il a une parente etroite avec le ferromagnetisme.

Faraday a ete le premier ä constater que le fer qui a perdu
son ferromagnetisme ä la chaleur du rouge-cerise presente
ä ces temperatures elevees des proprietes paramagnetiques.
On n'a pas tarde ä etablir et h etudier les points de perte du

ferromagnetisme d'autres corps et, parallelementavec les recher-
ches sur l'aimantation en fonction du champ, les experiences
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thermomagnetiques ont acquis une grand? importance pour la
theorie.

Les publications classiques de Curie1 sur les proprietes magne-
tiques des corps ä diverses temperatures ont inaugure une ere
nouvelle ä laquelle se rattachent aussi les nombreuses etudes

thermomagnetiques executees ou dirigees par M. Pierre Weiss.
Ces travaux porterent surtout sur les metaux et les alliages
ferromagnetiques.

Jusqu'ici la grande majorite des mesures de l'aimantation des

paramagnetiques a ete faite ä la temperature ambiante. Pour la

plupart des sels, la susccptibilite a ete calculee par
application de la loi d'additivite de Wiedemann ä leurs dissolutions

aqueuses. A de rares exceptions pres, les quelques etudes

thermomagnetiques d'ancienne date2 ont ete faites egalement sur
les dissolutions salines. Elles ne sesont etendues qu'ä des inter-
valles thermiques limites et leur execution remonte au temps
oü la technique des mesures magnetiques en etait ä ses debuts.

Mais, la variation thermique des susceptibilites salines a etd

l'objet derecherches cyro3- et thermomagnetiques plus recentes.
Parmi ces publications, on rencontre une etude, d'une certaine
precision, sur l'aimantation du chlorure de nickel4 en dissolution

aqueuse, mesuree ä trois temperatures differentes. II y a

enlin un memoire d'investigation generale de MM. Honda et
Sone5etde Honda et Isbiwara" qui examineut les proprietes
thermomagnetiques des composes ä l'etat solide dans un intervals

de temperature tres etendu; mais, comme les observations
sont faites ä des temperatui'es assez espacees les unes des

1 Curie, P. Ann. chim. phys., t. 5, p. 289 (1895). Oeuvres, p. 232,
Paris, 1900.

2 Wiedemann. Pogg. Ann., t. 126, p. 1 (1865).
Quincke. Wied. Ann., t. 24, p. 347 (1885).
Plessner. Wied. Ann., t. 39, p. 386 (1889).

3 Kammerlingh, Onnes et Oosterhuis. Proe, Amsterdam, t. 15, p. 322

(1912).
Ishiwara, T. The Sc. Rep. Tbhoku Univ., 3, 303 (1914).

4 Weiss, P. and Miss. Bruins, E. Proe. Acad. Amsterdam, 18,246(1915).
6 Honda, K. et Sone, T. The Sc. Rep of Tbhoku Univ. ill, 3 (1915).
6 Honda, K. et Ishiwara, T. « On the thermomagnetic properties of

various compounds and Weiss theory of magnetons. » The Sc. Rep.
Tbhuku Univ., 4, 215 (1915).
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autres, la loi de variation de la susceptibilite n'est pas toujours
suffisamment determinee. D'autre part, il y avait grand interet
a gagner sur la precision des physiciens japonais, ce qui peut
se faire sans grande difficulte.

II importait done de reprendre les experiences avec des

moyens perfectionnes, en conservant aux intervalles de

temperature etudies l'etendue de plusieurs centaines de degres et

en diminuant la distance des experiences successives.

En tenant compte de la correction pour le diamagnetisme de

1'anion, on peut presumer une loi de variation inverse ä la
temperature absolue du paramagnetisme d'un grand nombre de

composes etudies par les physiciens japonais. Si des mesures

plus precises ,sur les composes etablissaient rigoureusement
cette loi, on serait autorise ä appliquer la theorie de M. Lange-
vin au calcul des moments atomiques des parties metalliques de

ces sels. D'autre part, des que Ton connaitrait ce moment ato-

mique, on pourrait determiner les positions qui sont occupees

par les cations de ces composes par rapport ä la theorie du

magneton de M. Weiss.
L'etude des composes ä l'etat solide et non en dissolution,

elimine la barriere dressee par le point d'ebullition du dissol-
vant ä l'investigation thermomagnetique. Si nous n'atteignons
pas la precision de la methode de denivellation, nous nous
affranchissons, en revanche, des incertitudes dues ä l'ionisation,
ä l'hydrolyse et ä l'influence eventuelle de la concentration des

dissolutions sur le nombre de magnetons.
Je ferai preceder l'expose des faits experimentaux de quelques

considerations theoriques.

Bases theoriques.

A. — Theorie de M. P. Langevin. Loi de Curie.

M. P. Langevin1 a envisage sous Tangle de la theorie des

electrons l'liypothese des courants particulates' d'Ampere et les

1 Langevin, P. Magnetisme et theorie des electrons, Ann. Chim. phys.,
8e Serie, t. V, p. 70 (1905).
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idees enoncees par Weber sur la nature du diamagnetisme.
Par l'application des lois de l'electrodynamique au mouvement
des electrons dans un champ magnetique, ce physicien a donne
une analyse des phenomenes compliques du magnetisme et du
diamagnetisme.

Outre la representation que la theorie electronique permet
d'obtenir de l'ensemble des phenomenes magnetiques, eile a

conduit M. Langevin par la voie analytique aux memes resul-
tats que Curie (1. c.) a atteints experimentalement. Cette remar-
quable concordance entre la theorie et les faits experimentaux
se manifeste par la propriete du diamagnetisme d'etre quasi
independant de la temperature et de Fetat physique et chi-
mique des atomes. D'autre part, cet accord se retrouve dans la
loi de variation du paramagnetisme en raison inverse de la

temperature absolue.

Yoici un resume de la deduction de cette relation connue ge-
neralement sous le nom de loi de Curie:

L'etablissement d'un champ magnetique dans un milieu de
molecules de moments magnetiques dus ä des electrons en
mouvement ne se bornera pas ä donner naissance, instantanement,
au diamagnetisme; mais, apres un temps de relaxation extre-
mement court (ordre de grandeur 10~10 sec.), la generation du

champ sera suivie d'un rearrangement moleculaire au sein du

milieu paramagnetique.
Ce rearrangement, produit des influences antagonistes du

champ magnetique d'un cöte et de l'agitation thermique de

l'autre, se traduira par l'apparition d'une polarite paramagnetique

d'ensemble.
M. Langevin a determine la relation entre le champ, la

temperature et l'aimantation en appliquant la theorie cinetique des

gaz au cas de l'equilibre statistique qui s'etablit entre la
tendance d'orientation des aimants moleculaires par le champ et
1'action perturbatrice de l'agitation thermique.

La theorie cinetique (theoreme de Boltzmann) enseigne que
la densite d'un gaz enferme dans un recipient presente des

variations avec l'energie potentielle que possedent les molecules

dans les diverses positions qu'elles peuvent occuper dans 1'en-

ceinte. Plus l'energie potentielle est petite, plus la densitb du

gaz est grande.
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Si l'energie potentielle magnetique d'une molecule est mesu-
ree par l'expression — 11 cos a (<> etant le moment magnetique

d'une molecule et a Tangle entre l'axe magnetique de la
molecule et la direction du champ) et l'energie d'agitation
thermique par le produit r. T (r etant la constante de l'equation
des gaz parfaits et T la temperatare absolue), le rapport entre
les deux energies est proportionnel au logarithme neperien de

la densite du gaz.
En posant:

a — u.. Hjr. T

le logarithme de la densite est proportionnel ä :

a' cos a

et la densite par unite d'angle solide sera proportionnelle ä :

e<z cos a

(od e est la base des logarithmes neperiens).
Si

dto 2r sin ai/a

represente l'angle solide d'une ouverture da autour de la direction

du champ, la loi de repartition de Maxwell fournit pour le
nombre dN d'aimants elementaires formant avec la direction
du champ des angles compris entre les valeurs a et a -f- da :

dN Ke"cosa d<„ 2r. KeacoR" sin a da.

L'integrale de cette expression, pour une variation de « de Ü

ä TT, permet de determiner la constante K :

TZ

y 2-KyeacososiiiXrfa ^(ea- e~a)

et partant:
Sa

4t: sh a

Par raison de symetrie, l'axe du moment magnetique resultant

aura la direction du champ. La valeur de ce moment resultant

egalera la somme des projections des moments composants
sur cet axe.
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En pretant ä N la valeur du nombre d'Avogadro, qui indique
la quantite de molecules vraies contenues dans une molecule-

gramme, on aura pour le moment magnetique rapporte ä une
molecule-gramme:

<j,„ f,x cos a dN 2r.K{j.fxeaxdx 4zK — S-^

et en y introduisant la valeur de K on obtient:

a,n — ij. N (coth a — — | i Icoth a — — ]
' \ a J \ a j

COth « — !/"•
La valeur du rapport <rm/(r„,0 reste inferieure ;i l'unite tant

que a possede une valeur finie et n'atteint l'unite que pour une
valeur:

N/tt moment magnetique d'une molecule-gramme
R Nr.

Comme [i est constant pour le meine milieu magnetique etR
est aussi une constante moleculaire, l'expression a ne croltrait
indefiniment que si l'intensite du champ R devenait infiniment
grande ou bien si la temperature s'abaissait jusqu'au z6ro de

l'echelle absolue. <r,„0 represente done la valeur maxima que
la molecule-gramme atteindrait si les aimants moleculaires
etaient completement alignes.

Les conditions experimentales les plus favorables que les res-
sources techniques actuelles des laboratoires puissent realiser
nous tiennent encore bien eloignes de cette saturation, du moins

pour les composes faiblement magnetiques qui font l'objet de la

presente etude.
Le sulfate manganeux, qui possede la plus forte susceptibilite

atomique par rapport aux autres sels examines ici meme, four-
nit encore une valeur tres faible pour l'expression a.

En anticipant sur les resultats experimentaux exposes plus
bas, nous nous servons ici de la valeur 32636 pour le moment,

magnetique de la molecule-gramme de S04Mn; nous obtenons
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avec R 83,15.106 ergs par ° cgr pour la constante mole-

culaire des gaz parfaits et T 300° K de temperature absolue:

a a H/R T :52^ H 1,308 .10"6. H
'"0 ' 83,15. 10s. 3 .102

II est vrai que, quant k la valeur que H peut atteindre, un
certain progres a ete realise depuis une dizaine d'annees. Les

perfectionnements imagines et appliques par plusieurs auteurs
et notamment par M. Weiss' ä la construction des electro-
aimants de laboratoire, ä savoir: diminution successive de la
section du noyau de fer dans les deux sens ä parti r du point
oppose ä l'entrefer, bobinage tubulaire, disposition du circuit
hydraulique de refrigeration par plusieurs sections en derivation,

pointes des pieces polaires en ferro-cobalt Fe2Co, etc... per-
mettent d'obtenir aisement des intensites du champ de l'ordre
de grandeur de 20 000 g dans des entrefers d'une ampleur de

trois ä quatre centimetres2.
D s'ensuit:

a 1,308 .10"e H 1,308 • 10"° • 2 .104'= 0,02616 < 3/100

Le trace de la courbe f(a) montre que, tant que
a ne depasse pas l'unite, f(a) crolt d'une allure k tres peu pres
proportionnelle k a, et, comme dans nos conditions experimen-
tales a est seulement de l'ordre de grandeur de quelques
centimes, il est tout ä fait legitime d'identifier la courbe

f(a) avec sa tangente ä l'origine.
L'equation d'une tangente quelconque sera:

si les majuscules indiquent les coordonnees du point de contact

1 Journal de Physique, YI, p. 353. — Publications de l'Academie des

Sciences. — Verhandlungen d. Schweiz. Naturf. Gesellschaft, 1917, p. 142-
2 Dans les cas oü la technique des mesures ne necessite pas d'entrefers

aussi larges, l'intensite du champ peut etre augmentee aisement jusqu'au
double de cette valeur. M. Weiss est meme arrive a depasser les 55 000 g
avec un entrefer de 1 mm et 200 000 ampere-tours.
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Comme on a pour la tangente ä l'origine :

S /E := 0 A 0ml m„ '

son equation sera:

g"'/g»'0 \d

[l — (coth af +
L " la—o

Si l'on developpe en serie les fonctions exponentielles du
terme (coth ay, la faible valeur de a permet de negliger les

termes aux puissances elevees de a.

On obtient:

3 3 H
m fnn

3K T

Si l'on designe par /„, <sm H la susceptibilite moleculaire,
il s'ensuit que :

— rl.m 3R ->•

C'est la forme sous laquelle est generalement representee la
loi de Curie qui enonce que le prodttii de la susceptibilite mole-

culaire par la temperature absolue est une constante Cm appelee
habituellement « Constante de Curie ».

B. — Theories du champ moleculaire et du magneton
de M. P. Weiss.

Pour etre ä meme de calculer la Constante de Curie d'un
milieu qui obeit strictement ä la loi de Curie, il suffirait de

mesurer la susceptibilite de ce milieu ä une seule temperature.
L'equation ci-dessus fournirait alors le moyen d'en deduire la

•Meur du moment atomique.
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Mais n'oublions pas qu'outre les premisses de l'isotropie du
milieu magnetisable et de la stricte reversibilite de son aiman-
tation, cette equation se base sur l'hypothese de l'absence d'ac-

tions mutuelles entre les aimants elementaires. Cette hypothese
ne saurait etre verifiee que par les gaz parfaits et les solutions
etendues. En presence de gaz qui obeissent ä la loi de Van der
Waals, de solutions salines et ä plus forte raison de composes ä

l'etat solide, l'effet des actions intermoleculaires interviendra
necessairement et provoquera une modification de la loi de

Curie.
M. P. Weiss1 a ete le premier ä tenir compte de ces conditions

plus complexes de la realite par l'hypothese du champ molecu-
laire. Outre l'explication que cette hypothese donne des pheno-
menes ferromagnetiques, elle etablit la continuity theorique
entre l'etat para- et ferromagnetique.

Le champ PL imprime de l'exterieur suscite un champ mole-

culaire interne PL v I presume uniforme, proportionnel ä

l'intensite d'aimantation I du milieu polarise et de meme direction

que I. Le champ total sera:

Le champ moleculaire serait la cause de l'aimantation spon-
tanee des milieux ferromagnetiques et pourrait d'ailleurs sub-

sister ä lui seul.

En rapportant dorenavant le moment magnetique engendre

par le champ moleculaire ä la masse moleculaire et non ä l'unite
de volume, on aurait ä remplacer I par am dans l'expression PL.

La nouvelle signification de v etant donnee par: PL v. a,„.
le champ moleculaire ä lui seul donnera ä l'expression a la
forme:

H He + H,= H4 + vI

'o

HT
!o

R.T
et partant:

RT
m

' Journal de Physique, Y, p. 661.
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On aura done, ä cöte de l'equation de M. Langevin :

"W®».«, =colh a — a'x i1)

la relation independante qui derive de l'hypothese du champ
moleculaire:

RX
',»/%,= (2*

V G
mQ

Comme R, v et <r,„0 sont par hypothese des constantes inde-
pendantes de la temperature et du champ, l'expression (2)
represente l'equation d'une droite passant par l'origine. L'incli-
naison de cette droite sur l'axe des a est determinee par son
coefficient angulaire. >

R.T
tg? —r~

v a

Les points communs ä cette droite et ä la courbe

V/%, coth a — a'x

sont l'origine et un autre point. A l'origine correspondrait un
6quilibre instable. II n'y aurait done que l'autre point pour
fournir une valeur possible du rapport ,„0.

L'angle que fait la droite du champ moleculaire avec l'axe
des a grandit avec la temperature. II existera une temperature,
caracteristique pour le milieu considere, ä laquelle cette droite
co'incidera avec la tangente ä l'origine de la courbe qui represente

les effets du champ exterieur ä lui seul. Cette temperature,
appelee generalement Point de Curie, marque la limite des

propriety ferromagnetiques et paramagnetiques.
Pour l'equation de la tangente ä l'origine il a ete trouve plus

haut:

En designant par 0 la temperature du point de Curie on aura :

et ainsi l'equation (2) revetira la forme :*
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et partant:
8

0 ^r *-c'» <3>

La superposition des deux champs fournit:

<J !<J — -/"° (H -}- V3 (4)'"I mo 3 KT * e ~ m' [ 1

La combinaison de (3) et (4) permet enfin d'obtenir:

'»<T-0) 5.He ^.He
On aura done:

- Wl ii c„

qui est l'expression de la loi de Curie generalisee par le champ
moleculaire et ou Cm a la raeme signification que dans la loi de

Curie primitive des substances sans actions mutuelles des
molecules.

Les metaux ct alliages ferromagnetiques, etudies au-dessus
du Point de Curie, ainsi que des corps simples paramagnetiques
tels que le platine et le palladium1 ont fourni une confirmation
experimentale de cette loi. Les nombreux travaux de M. Weiss
et de ses collaborateurs dans ce domaine ont etabli, non seule-

ment que la valeur de la Constante de Curie est differente selon

les corps envisages, mais que Cm peut adopter plusieurs valeurs

pourlameme substance. La valeur que Cm conserve pendant un
intervalle thermique assez etendu se trouve remplacee par une
valeur differente ä une temperature fixe qui correspond k une
transformation de nature inconnue et que les etudes magneti-
ques ont, entre autres, pour objet de preciser.

Contröler experimentalement la loi de Curie generalisee,
dans le cas de composes paramagnetiques, est un des principaux
buts du present travail.

La validite de cette loi permettra le calcul des moments

magnetiques des atomes; la comparaison de ces moments entre

1 Kopp, W. These, Zurich, 1919.
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eux fournira une contribution ä l'etude de la structure
continue ou atomique du magnetisme.

Par des recherches sur l'aimantation des metaux ferromagne-
tiques, M. P. Weiss a montre que les moments atomiques de ces

corps simples possedent une partie aliquote commune. Cet atome
de magnetisme a ete appele par lui le Magneton1; la valeur du

magneton-gramme a ete trouvee egale ä 1123,5 unites CGS.

Un grand nombre de sels paramagnetiques simples ou

complexes, en dissolution ou ä l'etat solide, ainsi que beaucoup de

terres rares possedent egalement des moments moleculaires qui
sont des multiples entiers du magneton. II se peut aussi que,
dans le cas d'une meme substance, le nombre de magnetons
accomplisse des sauts brusques d'un nombre entier ä un autre.
Ces nombres caracterisent alors les diverses regions thermiques
du meine corps.

Methode d'experimentation et appareils employes2.

A. — Mesures magnetiques.

Methode de mesure. — La methode de mesure employee, dite
de Faraday, est surtout avantageuse a l'investigation du para-
magnetisme des substances ä l'etat solide. Elle consiste ä mesu-

rer Paction ponderomotrice exercee par un champ magnetique
non-uniforme sur les corps ä etudier.

On a pour la force dF imprimee par un champ non-uniforme
au volume dv de la substance, dans la direction x:

ou H designe le champ, x le moment magndtique de la subs-

1 Weiss, P. Journal de Physique, 5 s., 1.900,965 (1911).
2 Des installations du meme genre ont ete decrites ä plusieurs reprises.

Voir notamment: Weiss, P., et Foiix. Arch. Gen., 4e s., 31,5 (1911), Jour.
Phys., 5e s., 1.275 (1911), Aldee. These, Zurich (1916), Kopp, W., I. c. Je

puis done etre bref en insistant seulement sur les dispositions particulieres
que j'ai adoptees, pour la plupart en vue de combattre les causes d'erreurs.
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tance rapporte ä l'unite de champ et a l'unite de volume et ou
1'on neglige la minime action de desaimantation qui emane
d'un corps paramagnetique. Si Ton limite les considerations k
des volumes assez petits et ä des champs de topographie telle

0 H
que la variation du produit H-^- dans le volume du corps soit

insignifiante, l'integration donnera:

Pour etre independant de la densite des substances et des

variations thermiques de leur volume, on rapporte souvent la-

susceptibilite ä l'unite de masse.

Si m designe la masse de la substance, q sa densite et x — -7

son coefficient d'aimantation specifique, on aura:

y,v — ym
et partant:

Comme la mesure d'un champ non-uniforme ne peut etre
realisee avec une precision süffisante, la methode de Faraday
n'est pas d'un emploi aise s'il s'agit de mesurer avec precision
la valeur absolue des coefficients d'aimantation. Mais eile se

prete tres bien ä des. mesures relatives.
Si Ton determine la force que le champ non-uniforme exerce

sur un corps de comparaison, de masse et susceptibiliteconnues,

on peut calculer la valeur que le produit H possede dans la

region occupee par ce corps. La force exercee sur un egal volume
de la substance ä etudier, placee exactement dans la meme position,

permettra alors de determiner son coefficient d'aimantation.
Depuis que Curie (1. c.) et d'autres physiciens ont employe

le procede du champ non-uniforme, cette methode a regu des

perfectionnements importants par M. Weiss et ses collabora-
teurs. Voici la description des principales modifications qui y
ont ete apportees:

L'aimant. — Des considerations qui precedent derive l'im-
Archives, Vol. 3. — Janvier-Fdvrier 1921. 2
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portance de pouvoir creer un champ magnetique tel que la
öH

variation du vecteur H —^ suivant une direction bien definie
ih\

presente un maximum tres plat.
A cette fin les extremites coniques des pieces polaires ont ete

mortaisees d'une fagon dissymetrique en forme de cylindres k

directrice appropriee et ;i generatrices normales au plan de

symetrie qui est perpendiculaire au plan median de l'entrefer.
Ces cylindres ont ete coupes par des plans en biais par rapport
ä Taxe des noyaux. Ainsi le champ magnetique ne presente
plus que deux plans de symetrie qui passent tous les deux par
la droite mediane de l'entrefer; l'un est normal ä Taxe des

noyaux, l'autre contient cet axe.
L electro-aimant employe etaitun modele du type Weiss des

moins recents. L'enroulement comprenait 798 tours disposes en
35 couches, de resistance totale de 1,95 Q.

De larges boltes en laiton, de forme circulaire, parcourues par
un courant d'eau de refrigeration, etaient montees de faqon ä

empecher un echauffement excessif des bobines de l'aimant.
Ainsi on etait ä l'abri des multiples inconvenients qui peuvent

accompagner cet echauffement, tels que: deterioration de l'iso-
lement, variation de la permeabilite du fer et des dimensions de

l'entrefer ä la suite d'une dilatation des pieces polaires. courant
de convection de l'air echauffe et radiation de chaleur sur les

objets places dans l'entrefer.
Vu rintermittence de l'excitation de l'aimant pendant les

mesures et vu que la valeur la plus elevee du courant d'exci-
tation n'etait que de 14,5 A, l'isolement des bobines ne s'est

echauffe au maximum, que d'une trentaine de degres au-dessus

de la temperature ambiante. Neanmoins la precaution avait ete

prise de recouvrir la surface cylindrique des bobines, qui n'est

pas protegee par la circulation d'eau, d'une epaisse couche de

feutre pour empecher la naissance de courants de convection
dans l'air environnant.

Un reglage micrometriqne des pieces polaires permettait de

donner ä l'entrefer telle valeur prescrite. Le diametre du four
qui servait ä chauffer les substances determinait cet entrefer.
D'abord il a ete de 30 mm, mais plus tard la construction d'un
four plus mince a permis de reduire cette dimension ä 27 mm.
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Pour cet ecartement des poles j'ai controle la courbe de variation
de la force le long de la mediane do, l'entrefer et j'ai constate un
maximum suffisamment plat. Les mesures, executees avec

diverses valeurs du courant excitateur de l'aimant, ont montre

que la position de ce maximum et l'etendue de la region sensi-

blement constante sont independantes du courant d'excitation.

Fig. 1.

Pour le centrage des substances suspenduesä l'entrefer, j'ai
pratique une ouverture cylindrique de 12 mm de diametre sui-

vant l'axe de l'une des pieces polaires. Apres le centrage, l'ou-

verture etait bouchee par un cylindre en fer doux.

Les pieces polaires etaient montees de fagon que le plan de

symetrie du champ par l'axe des noyaux füt horizontal;
l'aimant reposait, au moyen de deux entailies amenagees au-des-

sous de la culasse, sur deux series de 12 billes disposees dans-
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deux rainures paralleles ä son plan de symetrie vertical. Ainsi
la translation rectiligne suivant ces rainures etait le seul degre

-ft

o

in
CJ

/ /
/

\o_ V-

cu

\
\ \
\ \

—» fa

m'u i it}
A i *

«fr

•-'J
a g a
« £ a
o I® u

— OSc~ a,0
Cfi V

s S

(fi ®

1 II
-fii

U5 <3
w

* ./Ö£
««= t. a>

5 »'«'S

'£ i-
S.H-I

o S
o .a ® o- (ft ott »
0)

*•

-O i 8^ O «
•• 0) S
has: « ©

.A •• V

de liberte du mouvement de l'aimant. Un long ecrou fixe ä la
culasse etait actionne par une vis dont l'axe portait un tambour
en bois qui etait mü au moyen d'un cable metallique tendu par
un poids de plomb.

Par l'intermediaire de quelques poulies le cäble menait h un
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autre tambour monte ä la portee de l'operateur. Sur Taxe du
tambour etait fixee une manivelle faisant corps avec un cercle

gradue qui reperait la position exacte de l'aimant en tournant
devant un index fixe.

Cette installation permettait aisement de faire co'incider la

region du maximum de la force engendree par le champ avec le

centre de figure des corps ä etudier.
Suspension des substances et mesure de la force imprimee

par le champ. — Pour uniformiser la temperature des sels, les

ampoules qui les contenaient etaient enfermees dans une capsule

d'argent. Cette capsule se terminait en tube mince glisse

sur une tige verticale en quartz fondu et portee par elle. Au

moyen de kaolin et de silicate de potasse, la tige etait attachee
ä angle droit au milieu de la partie coudee d'une baguette tubu-
laire de quartz fondu mesurant 4 mm de diametre exterieur et
environ 60 cm de longueur.

Cinq tils de cocon, non-tordus, disposes k deux et ä trois dans

deux plans verticaux et normaux ä laxe de la baguette servaient
ä tenir celle-ci suspendue dans le plan de symetrie vertical du

champ magnetique. Cette suspension presente l'avantage d'em-

pecher les mouvements transversaux par rapport a l'axe de la

baguette. Le pendule pentafilaire ne peut osciller que dans le

plan de symetrie vertical du champ.
La partie coudee de la baguette (voir fig. 1), etait surmontee

d'une charpente de tiges minces en quartz datant d'un emploi
anterieur du pendulel. Comme ces tiges, sans etre indispensables

ä la rigidite de la baguette, genaient beaucoup les

manipulations, j'en ai enleve la plupart au courant de mes
experiences avant les reetalonnements de i'appareil.

Les crochets de suspension des fils de cocon pouvaient etre
deplaces verticalement pour le reglage. Dans leur position finale
les 5 tiges des crochets etaient fixees, au moyen d'un nombre

egal de vis, ä un chariot rigide, forme de baguettes en laiton et

susceptible d'etre leve et descendu ä l'aide d'un cable passant

sur trois poulies et aboutissant ä un contrepoids, destine ä equi-
librer le poids du chariot dans chaque position. Ainsi le chariot

1 Alder, I. c.



22 COMPOSES PAKAMAGNETIQUES A .Nil I'DRES

entralnait dans son mouvement toute la suspension, permettant
d'operer commodement le reglage et les manipulations avec les

substances. Pendant les mesures, le chariot reposait, au moyen
de quatre vis de reglage, sur deux consoles lhetalliques, absolu-

ment rigides et solidement fixees au raur du laboratoire.
La force imprimee par le champ magnetique au pendule sus-

cite, par son deplacement, une force antagoniste egale, derivant
de la pesanteur. Au lieu de mesurer la force par la deviation du

pendule, M. Weiss et ses collaborateurs se sont servis d'une me-
thode decompensation electrodynamiquequi comporte tous les

avantages inherents ä une methode de zero.
A cette fin une bobine coaxiale ä la baguette du pendule est

fixee sur eile. De part et d'autre de cette bobine, libre de se de-

placer avec le pendule, sont disposees deux autres bobines fixes

et co-axiales ä la premiere. Dans ces deux bobines fixes, raises en

serie dans un circuit electrique, le courant est mene de maniere

que l'une exerce une attraction, 1'autre une repulsion sur la
bobine mobile, egalement parcourue par un courant.

La variation des resistances dans les deux circuits fournit un

moyen de reglage tres sensible pour compenser la force qui
derive de l'aimantation des substances ä etudier.

Dans mon installation, l'enroulement des bobines du dyna-
mometre, compose de Iiis de cuivre emailles, formait des

anneaux cylindriques de diametre exterieur dc 115 mm et
diametre interieur (h 80 mm (fig. 1).

J'ai groupe dans le tableau ci-apres les principales donnees

numeriques des bobines fixes:

Les minces tils d'amenee du courant de la bobine mobile
etaient disposes en longues spirales pour amoindrir la resistance

au mouvement du pendule. Cette bobine, une spirale plate
d'une seule couche, comptait 62 tours d'un fil de 0,2 mm de

diametre et occupait un plan perpendiculaire h la tige du
pendule. Deux feuilles circulaires en mica, fixees de part et d'autre

Nombre Nonibro Resistance
de tours. de couches. en ohms.

Bobine interieure 333

» exlerieure 330

22

22

2,15
2,10



COMPOSES PARAMAGNETIQUES ANHYDRES 23

de cet enroulement, etaient montees sur un anneau d'ivoire cale

sur la baguette du pendula
Le dispositif de lecture. — A part quelques modifications, j'ai

emprunte le dispositif de lecture ä M. Kopp (1. c.)1.
Ce dispositif a l'avantage de fournir un zero independant des

trepidations de l'edifice et tres fixe. II permet d'utiliser pleine-
ment la grande sensibility du dynamometre electrique, sans

recourir aux fatigantes lectures par le microscope.
Le principe consiste ä transformer le mouvement de translation

de la baguette en une rotation d'un miroir ä axe vertical,
de fagon que le mouvement soit determine dans les deux sens

sans jeu. A cette fin, un fil de cocon, tendu par un ressort de

laiton, sert d'axe de rotation au miroir. Parallelement ä cet axe,

un autre fil de cocon est tendu de la meme fatjon, dans le plan
de symetrie du miroir entre deux petits crochets faisant corps
avec celui-ci. (Voir Kopp, 1. c., fig. 9).

La baguette du pendule portait un disque mince d'alumi-
nium, attache ä son extremite opposee, vis-ä-vis d'un disque fixe

en laiton. le tout servant d'amortisseur ä air. Un ressort ap-
puyait ce dernier disque sur trois vis permettant de regier ä

volonte sa distance de la lame d'aluminium, afin de rendre les

oscillations du pendule aperiodiques.
Avant le montage, j'ai verifie que toutes les parties du dispositif

de lecture n'etaient pas magnetiques. en les contrölant dans

un champ de grande intensite.
Le miroir concave employe avait 15 mm d'ouverture; son

rayon de courbure mesurait 1,5 m ; il projetait l'image d'un fil
incandescent sur une echelle transparente.

En designant par a la deviation du pendule, par b le bras de

levier du miroir, par D la distance entre le miroir et le spot,

par d la deviation du spot qui correspond k la deviation a du
pendule, on trouve en supposant la source lumineuse situee dans

le plan de symetrie vertical du miroir: d D tg (2ajb).
Comme, dans mon installation, les valeur de b et D etaient:

b 3 mm D =: 1500 mm

1 Je tiens & exprimer tous mes remerciements ä M. Kopp pour avoir eu
i'amabilite de m'mitier ä la technique des mesures magnetiques pratiquees
au laboratoire de M. Weiss.
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il en resulte que:

d 1500 tg (2aj'i\

Pour les petits angles, la tangente est proportionnelle ä l'arc
et partant la deviation du spot est proportionnelle ä celle du
pendule. II etait approximativement:

d — 1000 a

Pour les grands angles on aurait eu :

d 1000 a

Mais, du moment que dans nos mesures il s'agit d'une me-
thode de zero, les grandes deviations n'interviennent pas.

A 1 mm de deplacement du spot correspondait un produit
de courants compensateurs de l'electrodynamometre egal ä

2

30 milliamp En anticipant sur les details relatifs ä l'etalonne-
ment de l'appareil, on trouve qu'en employant un courant exci-
tateur de l'aimant de 14,5 A et un entrefer de 27 mm, le
moment magnetique par unite de champ, dont Faction sur le

2

pendule se compensait par 30 milliamp du dynamometre, avait
la valeur

-/ m 100 10"10 CGS

Cette valeur de x m provoquait done un deplacement du spot
d'l mm.

La stabilite du zero, dans l'intervalle* de temps que necessi-

taient les mesures, permettait de ramener le spot ä sa position
initiale k ± 0,1 mm pres. c'est-ä-dire ä mesurer par compensation

le moment / .m ä 10.10"'° pres.
En tenant compte des conditions particulieres des substances

etudiees, on peut poser comme valeurs moyennes:

•, 40.10-6CGS j/m 10 10-Bcgs
m zz: 0?,25 ]

En consequence, l'erreur causee par la sensibilite limitee du

dispositif de lecture etait de l'ordre du dix-millieme.
Causes d'erreurs et moniere d'y remedier. — Le courant exci-

tateur de l'aimant etait mesure ä l'aide d'un milli-amperemetre
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de precision de Siemens et Halske. Pendant les mesures propre-
ment dites, il etait important de reproduire exactement le champ
magnetique de Petalonnement.

Comme la temperature des pieces polaires et toutes les autres
conditions ne pouvaient accuser de notables changements, il suf-
fisait de s'assurer que la valeur du courant excitateur füt tou-
jours la meme. J'effectuais ce contröle de temps ä autre en

mesurant au potentiometre la difference de potentiel aux bor-
nes d'une resistance-etalon Wolff de 0,1 Q, parcourue par le

courant excitateur de Paimant.
Le courant dans la bobine mobile du dynamometre etait main-

tenu constant pendant une serie de mesures.
Le milli-amperemetre du courant excitateur servait aussi ä

mesurer le courant compensateur des bobines fixes du dynamo-
metro et le courant de chauffe du four electrique dont il sera
question plus bas. Le meme instrument de mesure etait employe
au reglage approche du courant de la bobine mobile. La lecture
de ce courant se faisait au potentiometre au dix millieme
pres, sur une resistance-etalon Wolff de 10 Q, mise en serie avec
la bobine mobile.

Pour s'affranchir des erreurs, causees par l'aimantation resi-
duelle et Paction du champ non-uniforme de l'electro-aimant
sur la bobine mobile, il etait indique, d'une part, de commuter
le courant excitateur de Paimant et, de l'autre, de renverser
simultanement les deux courants du dynamometre. Lamoyenne
etait prise sur les valeurs du courant compensateur des bobines
fixes mesure pour les quatre combinaisons sans que le courant
de la bobine mobile füt change.

La valeur constante de ce courant etait choisie toutes les fois
de faqon qu'en conservant le meme shunt de Pamperemetre du
circuit des bobines fixes, on put utiliser pleinement la precision
de Pinstrument de mesure. Ainsi Perreur des lectures etait
inferieure au millieme.

Pendant toute la duree de ces recherches, Pamperemetre n'a

pas ete deplace. C'est dans sa position fixe qu'une courbe de

correction de 10 en 10 divisions a ete relevee et souvent contrb-
lee. Le contröle etait necessaire pour tenir compte des legeres
variations que la sensibilite presentait avec le temps.
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Dans le circuit des bobines fixes deux resistances-etalons

Wolff, en serie, plongees dans du petrole constituaient le shunt
de l'amperemetre.

La resistance du shunt et celle de l'amperemetre ont ete

mesurees et contrölees plusieurs fois au potentiometre. II a pu
etre verifie toutes les fois que le pouvoir demultiplicateur du
shunt restait le meine pendant l'etalonnement du pendule et
les mesures proprement dites.

B. Mesures thermiques.

Obtention des temperatures. — Les recherches thermomagne-
tiques anciennes n'embrassaient, k partir de la temperature
ambiante, qu'un intervalle assez restreint pour que les

temperatures choisies pussent etre etablies au moyen d'une circulation

d'eau chaude.
C'est seulement depuis Curie (1. c.) que le mode electrique de

chauffage a ete generalement adopte.
Pour les presentes experiences, j'ai aussi obtenu les temperatures

elevees, k partir de 25° jusqu'ä 575°, par l'emploi de fours

electriques k resistance que j'ai fait construire ä l'atelier de

1'Institut de Physique de l'Ecole Polytechnique de Zurich1. J'ai
tenu compte des interessants perfectionnements que M. A. Pic-
card a imagines dans ce domaine. Les details de construction
ressortent de la fig. 3 qui represente la coupe longitudinale
d'un des fours employes.

Afin de beneficier d'un entrefer assez etroit et, partant, d'un
champ tres intense, il importait de reduire les dimensions
transversales du four au strict minimum compatible avec les

trois conditions essentielles que voici:
1° Jeu süffisant pour pouvoir glisser aisement le four sur la

tige du pendule portant la substance ä etudier.
2° Stabilite de la repartition des temperatures ä 1'interieur

du four, pour chaque valeur constantedu courant de chauffe.

1 Je tiens k exprimer mes meilleurs remerciements aux mecaniciens de

cet atelier, MM. Klöti et Zöbeli, pour le soin qu'ils ont mis k construire et
k monter les fours, ainsi que pour l'aide qu'ils ont bien voulu me preter
au courant de oe travail.
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3° Suppression du rayonnement de chaleur vers l'exterieur.
La longueur du four etait, d'autre part, determined en partie

par la necessite d'obtenir, dans le sens de son axe, un maximum
de temperature assez plat. Pendant les experiences, je faisais
co'incider cette region du maximum avec l'endroit occupe par
les substances.

La position verticale du four, avec l'extremite fermee en

liaut, favorisait une bonne repartition de la chaleur. Un noyau

Fig. 3.

metallique, en forme de cylindre avec un fond, servait ä unifor-
miser la temperature dans l'enceinte du four. Son diametre
interieur etait de 13 mm, quantite imposee par la condition 1.

Sur le noyau se trouvait une mince couche d'isolant en mica,

portant la resistance electrique; l'enroulement bitilaire et croise

se composait de tils de nichrome, de provenance americaine. Le

Point de Curie de la solution solide Ni-Cr s'abaisse rapidement
quand la concentration de chrome augmente. II suffit de 2 %
de Cr pour abaisser le point de transformation ä 100° et l'al-
liage ä 10 % de Cr perd son ferromagnetisme des la temperature

ordinaire1. On sait que le nichrome joint ä un point de

1 Robin, F. Metallographie, Paris, 1912.
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fusion eleve (1300° pour l'alliage eutectique qui contient 42 °/0

de Ni) une tres grande resistivite egalant celle du bismuth

(a 1,2.10"4 O).

Un enduit de kaolin et de silicate de potasse etait applique sur
l'enroulement, en couches minces dont chacune etait secheeuni-
formement avec grand soin avant que la suivante y füt apposee.

Une epaisse feqille d'amiante recouvrait la couche de kaolin.
Le tout etait monte dans un cylindre de laiton ä double paroi
laterale. Une circulation dans la double paroi formait chemise

d'eau et servait ä realiser la condition 3, en maintenant la surface

exterieure du four ä la temperature de l'eau de refrigeration

(6° ä 9° selon la saison), tandis qu'ä une profondeur de

3m seulement le fil chaud engendrait des temperatures allant
jusqu'a 600°.

La faible inertie des fours employes garantissait la production

rapide des temperatures. Mais il importait aussi de main-
tenir ces temperatures constantes pendant la duree d'une serie
de mesures. Cette condition etait realisee au moyen de deux
rheostats de reglage, disposes de maniere qu'en pressant sur
deux touches l'operateur püt, suivant la touche actionnee, met-
tre Tun des rheostats en derivation sur le four ou bien l'autre
en derivation sur un rheostat en serie avec le four. La premiere
operation diminue, la seconde renforce le eourant de chauffe.

Le reglage approximate de ce eourant une fois effectue au

moyen d'un autre rheostat, le jeu rapide des deux touches per-
mettait de parachever le reglage et de maintenir exactement
constante la temperature voulue.

Au cours de ce travail, j'ai employe trois fours ne differant
entre eux que par quelques details secondaires. Le noyau du

premier etait en cuivre, celui des deux suivants en argent. Ces

metaux joignent ä leur excellente conductibilite l'avantage de

ne presenter qu'une susceptibilite magnetique ou diamagneti-
que insignifiante.

Au contact de l'atmosphere, le cuivre, ä partir de 400° environ,

se recouvre rapidement d'une couche d oxyde noir, friable.
Outre l'inconvenient de la mauvaise conductibilite de la surface

oxydee, il se produit alors une pluie de poussiere qui tombe sur
le pendule portant la substance. L'oxyde de cuivre a heureuse-
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ment une susceptibilite magnetique faible (ordre de grandeur:

/ 3.10~6 C.G.S.), et la masse de poussiere accumulee sur le

pendule est aussi tres petite, retativement ä celle du corps
h etudier. Mais il en resulte des perturbations mecaniques,
d'une part, par les deplacements saccades du zero du dis-

positif de lecture au moment de la chute de particules d'oxyde

un peu plus grandes et, de l'autre, par la diminution excessive

du jeu entre la capsule portant le sei et les parois du noyau qui
se boursouflent par l'oxydation.

La partie superieure du noyau etait recouverte d'une piece

cylindrique d'isolant thermique (voir fig. 3). La continuation de

la partie inferieure etait formee d'une piece du meme isolant,

percee au milieu, ä un diametre interieur de 10 mm seulement.

La chemise d'eau s'etendait jusqu'aux extremites des isolants

thermiques, tandis que l'enroulement n'etait pas prolonge
jusqu'aux deux bouts. II en resultait un refroidissement progressif
des parois interieures k partir de la temperature elevee du

noyau metallique jusqu'b la temperature ambiante qu'attei-
gnaient les deux extremites du four.

Dans les deux premiers fours, l'isolant thermique etait en

steatite, tandis que pour le troisieme j'ai employe de l'ecume de

mer. J'ai aussi allonge un peu les parties isolantes de ce four,
ce qui a augmente sa longueur totale.

La variation de la densite de l'enroulement permettait d'ob-

tenir, dans la direction de Faxe du four, par quelques retouches
d'ailleurs assez penibles, un maximum de temperature aussi

plat qu'on pouvait le desirer.
J'ai etabli que le petit diametre interieur des fours garantis-

sait une Constance süffisante de la temperature aux points d'une

meme section transversale. Ensuite, j'ai releve, ä chaque exa-
men d'un nouveau four, la variation de temperature suivant
1'axe pour diverses valeurs du courant de chauff'e. Les chiffres
obtenus sont les moyennes d'un tres grand nombre d'observa-
tions, faites sur les differences de temperature entre diverses

positions du four par rapport ä la soudure chaude d'un couple
thermoelectrique argent-constantan. Une seule serie d'observa-
tions par four et par courant de chauff'e aurait manque d'exac-

titude, vu la faible inertie des fours employes.
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La fig. 4 reproduit quelques-uns de ces diagrammes. Les or-
donnees y sont proportionnelles aux distances entre la section
de Fextremite ouverte du four et les sections ou les temperatures

representees en abscisses ont ete mesurees.
Au moyen d'une vis, le four etait fixe par sa partie inferieure

au crochet d'une tige en laiton passant par un tube cylindri-
que. Ce tube faisait corps avec une traverse de laiton qui, libre
de glisser le long du chariot auquel le pendule etait suspendu,

Fig. 4.

pouvait y etre assujettie dans la position voulue, ä l'aide de
deux vis. Enfin. six vis de reglage servaient ä la mise en place
do la tige du four et ä sa fixation au tube.

Le four etait muni de deux bornes, diametralement opposees
ä la tige-support. Les extremites visibles de l'enroulement, qui
y menaient, etaient soigneusement enveloppees d'un tissu
d'amiante.

Le refrigerant du four etait alimente par un grand recipient
d'eau dont le niveau etait maintenu constant par un deverse-
ment assurant la regularite du debit (ordre de grandeur: un
quart de litre par minute).
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Les sels: S04Co, (S04):'Fe2, CPMn et CFCo ont ete etudies,

au moyen du premier four; Cl2Ni et Cr-():1 au moyen du second,

tandis que le troisieme four a servi pour les composes: Cr"203,

S04Mn et MnO.
Certaines raisons, exposees plus bas, m'ont ameneä me servir

d'une atmosphere inerte d'azote pour l'investigation du sesqui-

oxyde de chrome. Toutes les dispositions s'y rapportant ayant
ete prises, j'ai conserve l'atmosphere d'azote pour l'etude du

sulfate et du protoxyde de manganese. Un courant lent
d'azote de bombe entrait par un petit tube en porcelaine dans

le four, en son point le plus eleve. Au prealable, le gaz etait pu-
rifie ä froid et completement seche. A cette fin, il traversait une
solution absorbante' qui retenait l'oxygene par la formation
d'oxyde de cuivre ammoniacal. L'oxygene etait suflisamment
absorbe par trois flacons en serie contenant cette solution. Avant
de s'ecouler dans le four, l'azote etait encore conduit dans un
flacon contenant de l'ammoniaque, dans deux flacons remplis
de chlorure de calcium et dans un dernier contenant de l'acide

sulturique concentre.

Mesure des temperatures.

Couple thermo-electrique.— Vu les petites dimensions del'en-
ceinte du four, il etait indique de mesurer les temperatures au

moyen d'une force electromotrice thermoelectrique. La limite
superieure de 600° cgr. pour les temperatures ä mesurer, per-
met de beneficier de la grande sensibilite du couple argent-
constantan. Pour le couple employe, laNsensibilite commenqait

par 40 microvolts par degre, ä la temperature ambiante, et attei-
gnait 60 microvolts par degre h la temperature de 550°.

Les fils du couple mesuraient trois metres de long et 0,3 mm
de diametre. Afin de parer aux defauts d'homogeneite, j'ai recuit
les fils avant l'etalonnement, en y faisant passer un courant
electrique les portant au rouge sombre, visible dans une salle

mediocrement eclairee. En chauft'ant ensuite, ä titre d'essai,
differentes parties du couple, j'ai verifie que la force electromo-

1 La preparation de la solution absorbante a etd decrite par A. Caerard.
These, Zurich, 1916, p. 41.
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trice ne variait qu'avec les temperatures des soudures. Pendant
l'etalonnement et l'emploi ulterieur du couple j'ai eu soin, nean-
moins, qu'il n'y eüt, dans toute la longueur des ills, aucune par-
tie exposee ä des variations de temperature parasites provenant
de courants d'air chaud. etc... J'ai aussievite d'endommager ou
de deformer brusquement les tils pendant le montage.

Etalonnement du couple. — L'etalonnement a ete fait au

moyen des points fixes connus de la glace fondante, de l'ebulli-
tion de l'eau ä une pression atmospherique mesuree, de la fusion
de l'etain. du plomb et du zinc. J'ai fait aussi des observations
ä des points intermediates et egalement ä des temperatures
au-delä du point de fusion du zinc jusqu'ä 650°. A cette fin, les

indications du couple argent-constantan ont ete comparees soit
ä celles d'un thermometre de precision ä mercure de Siebert et
Kühn ä Cassel (echelle jusqu'ä 350°), soitä celle d'un coupleLe
Chätelier.

Les deux instruments de comparaison etaient pourvus de cer-
tificats d'etalonnement de la Physikalisch-Technische
Reichsanstalt.

J'ai pris tout d'abord le point de fusion de la glace; ensuite,

j'ai mesure les forces electromotrices ä partir de la temperature
de 600° en descendant. Puis le point 650° a ete releve tres rapi-
dement pour prevenir les changements dans les indications du

couple qui peuvent intervenirä la suite d'une trop longue
exposition ä des temperatures superieures ä 600°. Apres le point
650° les points 600° et 0° ont ete contröles avec un resultat
satisfaisant.

Afin d'etre äl'abri despertes dechaleur par la bonne conduc-

tibilite des fils du couple, je les ai tournes en spiraleau voisi-

nage immediat de la soudure chaude. D'autre part, le tube de

verre protegeant le couple pendant les operations d'etalonnement

contenait une petite quantite d'un melange de nitrate de

sodium et de nitrate de potassium qui fondait aux temperatures
elevees et assurait une bonne conduction du bain du couple.

Les temperatures de 30° et 65° ont ete obtenues et conser-
vees au moyen d'un bain d'eau avec agitateur, tandis qu'un
bain d'huile a rendu un service analogue ä la temperature
de 160°. Les metaux ont ete fondus au chalumeau k gaz d.'eclai-
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rage, dans des creusets. Enfin, les autres temperatures ont ete

produites par un four electrique ä resistance.

J'ai groupe les resultats des etalonnements dans le tableau

ci-apres:

Etalonnement d'un couple thermo-electkique
ARGENT-COiNSTANTA^

N° Temper, en
degres cgr.

motrice du couple
en microvolts.

1 0 0
2
3

30
65

1215
2757

4 98,78 o-bullition eau 4356
5 160 7510
6 231,8 fusion etain 11385
- 300 15108
8 327,4 fusion plomb 16865
9 350 18210

10 400 21482
11 419,4 fusion zinc 22780
12
13

450
500

24870
28150

14 550 31645
15 600 35130
16 650 38800

Les nombres ci-dessus se sont trouves en bonne concordance

avec ceux obtenus par MM. Weiss et Piccard dans l'etalonne-
ment d'un couple argent-constantan qui a servi aux recentes
recherches de ces physiciens sur le nickel, couple dont les fils
provenaient des memes bobines.

Fixation du couple. — Dans le montage definitif du couple, il
importait de realis'er un contact intime et durable de la soudure
chaude avec la capsule d'argent qui renfermait la substance ä

etudier.
Sans se toucher, les Iiis du couple etaient menes en spirale

autour de la tige de quartz qui supportait cette capsule metal-

lique (fig. 1). Une petite saillie faite ä la tige de la capsule a 6te

percee avec une meche de 0,7 mm de diametre. En traversant
ce trou, le couple, bien decape au prealable, y etait pince ä qua-
tre centimetres de distance rectifiee de la soudure. Ce contact

jouait done le role de la soudure chaude; le restant de longueur
6tait introduit par un petit trou dans la capsule et contribuait
ä assurer 1'uniformite de la temperature jusqu'au point de contact

entre les deux fils.

Archives, Vol. 3. — Janvier-Fevrier 1921. 3
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La ductilite de l'argent garantissait un contact intime qui a

toujours soutenu l'epreuve de chauffages prolonges et en tres

grand nombre.
Comme, ä la tongue, le constantan s'oxydait et devenait tres

cassant, j'ai ete oblige de renouveler ä plusieurs reprises la sou-
dure chaude en raccourcissant les fils du couple. J'ai verifie
toutes les fois que la plus forte oxydation que j'ai adrnise etait
sans influence sur les indications du couple.

Les fils du couple, disposes de maniere ä suivre ä peu pres la
forme du pendule, ne le touchaient qu'en deux endroits ou ils
etaient fixes ä la gomme laque. En quittant le pendule, ils for-
maient de longues helices qui conduisaient ä deux points d'at-
tache sur une tablette fixe, placee ä peu pres verticalement au-
dessus du dernier point de fixation au pendule. Comme la
precaution avait ete prise de supprimer toute tension elastique dans
les fils, cette disposition assurait un minimum de resistance au
mouvement du pendule.

Les soudures froides du couple etaient baignees dans de

l'huile qui etait contenue dans deux eprouvettes, entourees de

glace fondante. Au moyen d'un recipient ä double paroi sepa-
ree par une epaisse couche de kapok, la glace etait si bien iso-

lee qu'un remplissage mettait plusieurs heures k fondre.
Mesure de la f.e.m. thermoelectrique. — Une methode de zero

a servi ä comparer la force electromotrice thermoelectrique du
couple ä la f.e.m. d'une pile etalon Weston, au moyen d'un po-
tentiometre de Francke & C°, Hanovre. La f.e.m. de la pile
etalon, mesuree au debut et contrölee apres la fin de ces recher-
ches, n'a point accuse de changement appreciable. La compensation

etait observee au moyen d'un galvanometre Desprez-
d'Arsonval ä lecture ä miroir. Le dixieme de millimetre pouvait
encore etre lu. U correspond ä une difference de potentiel de

0,16 microvolts c'est-ä-dire ä une difference de temperature de

3,2 milliemes de degre pour la sensibilite moyenne du couple
de 50 microvolts par degre.

Les conditions de precision les moins favorables (lecture
des dixiemes, evaluation des centiemes de millivolt) se presen-
taient ä la temperature la plus basse de celles qui necessitaient
la position la moins avantageuse des fiches du potentiometre.



COMPOSES PARAMAGNETIQUES ANHYDRES 35

Pourtant, vu la grande sensibilite du couple argent-constantan,
le potentiometre aurait encore permis d'estimer les temperatures

ä 6 dix-milliemes de degre pres, si d'autres causes d'in-
certitude n'avaient rendu illusoire une si haute precision.

Remarques. — Au potentiometre employe, il y a quatre com-
binaisons possibles de la position de deux fiches qui servent ä

court-circuiter ou ä intercaler certaines resistances de faqon ä

demultiplier la valeur de la division par 1, 10, 100 ou 1000. La
mesure de forces electromotrices determinees avec les difteren-
tes positions de ces tiches m'a permis d'etablir une premiere fois

et de contirmer k plusieurs reprises que, dans les limites de la
precision des lectures, les indications du potentiometr e obtenues

par differentes demultiplications sont concordantes.
On a pris grand soin de nettoyer regulierement les fiches

et les contacts du commutateur et des curseurs du potentiometre
au moyen d'un chiffon imbibe de petrole.

Les nombres inscrits le long du ffl k curseur du potentiometre
se rapportent ä la resistance dufil, supposeeproportionnelleäla
longueui'. De petits defauts de montage et d'homogeneite du til
m'ont amene ä l'etalonner. A cette fin, j'ai determine les exce-
dents de dix en dix divisions, en manipulant convenablement les
fiches et en me servant du groupe des resistances du potentiometre

qui sont äquivalentes entre elles et se trouvent en serie

avec le fil du curseur.
J'ai apporte un soin particulier k l'isolement des circuits

entre eux et avec le sol. Ces precautions etaient indispensables,

vu la petitesse des forces electromotrices ä mesurer.
Afin d'examiner si le circuit du couple thermoelectrique

n'etait pas le siege de forces electromotrices parasites, j'ai donne
aux deux soudures du couple la meme temperature de 0°. Si le

circuit du potentiometre etait alors forme soit sur le couple,
soit sur une resistance auxiliaire du meme ordre de grandeur
que celle du couple, l'appareil n'accusait qu'une tres petite f. e.

m., mais exactement de meme valeur et de meme signe dans les

deux cas. J'en ai conclu que c'etait bien au potentiometre que
se trouvait le siege de cette force parasite.

II en a ete tenu compte dans les mesures de temperature ou
la correction a ete determinee ä l'aide de la resistance auxiliaire
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mentionnee plus haut. Celle-ci consistait en un til de cuivre de

0,04 mm de diametre enroule sur une bobine de bois et noye
dans de la paraffine. D'ailleurs. cette correction s'est montree

independante du temps etatteignait tout au plus quatre millie-
mes de la f. e. m. du couple.

C. — Disposition des appareils.

La mesure des courants des quatre circuits suivants: le

circuit d'excitation de 1'aimant. celui du chauffage du four et les

deux circuits du dynamometre etait effectuee avecun milliam-
peremetre unique, grace ä quatre shunteurs ä bascule et
ä six godets de mercure chacun. Les shunteurs permettaient
d'intorcaler ou d'enlever ä volonte 1'ampercmetre, sans couper le

courant ni causer aucune modification de regime dans les

circuits, grace ä des resistances egales ä Celles de l'instrument de

mesure qui, unefoisla lecture faite, se substituaient ä l'ampere-
metre. Ces resistances auxiliaires en constantan ontete ajustees
ä leur valeur prescrite par la methode potentiometrique et
ensuite noyees dans de la paralfine.

Le circuit d'excitation de l'aiinant contenait une resistance ä

manivelle pour etablir et supprimer graduellement le courant,
une resistance etalon de 0.1 ü baignee dans du petrole, trois
rheostats en derivation les uns sur les autres destines au reglage
exact de l'excitation, le shunteur de l'instrument de mesure et

un interrupteur-commutateur; il etait alimente par une batte-
rie d'accumulateurs de 54 elements.

Les deux circuits du dynamometre comprenaient chacun un
interrupteur, un rheostat de reglage compose d'une partie k fil
fin et d'une autre en serie ä gros fil, un shunteur pour l'ampe-
remetre, un commutateur ä 6 godets et a bascule. Le courant
de la bobine mobile parcourait en outre une resistance etalon de

dix ohms qui servait ä le mesurer au potentiometre.
Les courants du dynamometre et du four etaient fournis par

un noinbre approprie d'accumulateurs. Le courant constant du
potentiometre etait aussi engendre parunaccumulateurdecapa-
cite süffisante pour ne pas varier pendant le coursdes experiences.
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La grande sensibilite du pendule et du dispositif de lecture a

impose d'enfermer 1'appareil magnetique dans une caisse en
bois qui longeait le mur du laboratoire. Cette enveloppe prote-
geait les parties delicates des poussieres et de l'effet nuisible
des courants d'air.

Mais, par suite du refroidissement de l'air au contact de la
surface etendue des bottes de refrigeration de l'aimant, il nais-

sait quand meme de faibles courants de convection ä l'interieur
de la caisse. J'ai protege le pendule contre les perturbations de

ce genre en pourvoyant d'enveloppes en zinc les surfaces de

l'equipage qui, tels que la bobine mobile du dynamometre et
l'amortisseur ä air, presentaient une etendue appreciable nor-
malement ä la direction du mouvement pendulaire.

II en est resulte une Constance remarquable du zero. A part
des deplacements sans inconvenient ä cause de leur periode tongue

par rapport ä la duree d'une serie d'experiences, le zero du
pendule n'accusait, dans l'intervalle de temps separant deux
eontroles consecutifs, que des changements minimes de l'ordre
de grandeur de un ä deux dixiemes de micron.

La caisse etait percee ä maints endroits pour permettre le

passage bien isole des fils du couple thermoelectrique et des

diverses canalisations electriques et hydrauliques qui alimen-
taient le four, l'aimant. le dynamometre et l'amortisseur du
dispositif de lecture. En outre, deux ouvertures fennees par des

glaces y avaient ete pratiquees; l'une donnait le moyen d'ob-

server et de regier aisement le niveau du liquide amortisseur
sans que la bolte düt etre ouverte; l'autre etait au service du
miroir du dispositif de lecture.

A la gauche de la caisse, etait instalie le recipient h glace du

couple et le galvanometre Desprez-d'Arsonval qui reposait sur
une plaque de paraffine. A la droite, etait dispose le recipient ä

cremaillere servant au reglage du niveau du liquide amortisseur
et le Systeme de flacons laveurs pour la purification de l'azote,

L'operateur etait poste ä une distance d'environ un metre et
demi de la caisse, de maniere que sa main gauche püt executer
les diverses manipulations ayant trait au potentiometre, ä la
commutation du courant de l'aimant, au reglage et ä la mesure
du courant de chauffe et de celui des bobines-fixes du dynamo-
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metre, tandis que ]es cles de tous les courants et les autres
rheostats de reglage ainsi que la commande de l'aimant se trou-
vaient ä la portee de sa main droite.

Le milli-amperemetre Siemens se trouvait droit devant le
tabouret de l'operateur. Enfin il y avait, suspendues dans la
direction de son regard, deux echelles transparentes dans le

meme plan vertical; elles interceptaient les images prqjetecs

par les miroirs du galvanometre et du pendule.
Bref, I'experimentateur etait ä meme, grace ä la disposition

appropriee des appareils, de faire les manipulations et toutesles
observations avec un minimum d'efi'orts et sans quitter son

tabouret pendant une serie de mesures. Mais chaque serie

d'experiences etait precedee d'une periode preparatoire assez

longue.

Marche des experiences.

Generalites.

Comme le laboratoire oil ce travail a ete execute se trouvait
au sous-sol du Batiment de Physique, les trepidations ne pre-
sentaient que des amplitudes suffisamment petites pour ne

pas gener le fonctionnement des instruments (en agissant par
exemple sur le zero du pendule ou bien sur l'aimantation du
fer de l'electro-aimant). Ce laboratoire avait aussi l'avantage
de variations de temperature peu sensibles dansl'intervalle plus
ou moins long qui separait deux etalonnements consecutifs.

Des thermometres, places dans des positions appropriees, ser-
vaient au contröle de la temperature. Les etalonnements etaient

multiplies aux epoques de brusque variation des conditions

meteorologiques.
Au debut des recherches, l'electro-aimant a ete desaimante

par le procede des commutations successives avec intensites de

courant decroissantes. Ensuite, j'ai toujours pris garde que la
variation cyclique du courant d'excitation se fit dans le meme

sens. Je faisais preceder chaque serie d'experiences d'une
succession rapide de plusieurs cycles d'aimantation du fer de

l'electro-aimant.
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II etait important qu'avant le commencement des experiences,
d'une part, le regime de temperature füt atteint par l'eau de

refrigeration du four et de l'aimant, par le four lui-meme et par
les deux soudures du couple thermo-electrique et que, d'autre

part, le courant dans le circuit de la bobine mobile du dynamo-
metre eüt aussi atteint son regime.

Les manipulations preliminaires sont les suivantes:
1° Fermer la caisse de l'appareil magnetique; nettoyer au

petrole les contacts du potentiometre et des rheostats de

reglage.
2° Observer et regier, si necessaire. le niveau du liquide amor-

tisseur du dispositif de lecture.
3° Etablir approximativement le courant voulu dans le

circuit de la bobine mobile du dynamometre.
4° Etablir la circulation des refrigerants du four et de

l'aimant et regier leur debit.
Une heure plus tard, les operations ci-apres sont exficutees :

1° Pourvoir de glace fondante le recipient de la soudure du

couple thermoelectrique.
2° Tarage du potentiometre, au moyen d'un rheostat de

reglage de fatjon que l'accumulateur debite un courant constant
tel que: 1,019 divisions correspondent ä 1,019 V f. e. m. du
Weston.

3° Mise en place des curseurs du potentiometre au nombre
de microvolts correspondant k un chiffre rond de la temperature

et reglage du courant de chauffe du four jusqu'ä ce que
le regime thermique voulu soit atteint.

4° Renversements successifs du courant d'excitation de

l'aimant.

5° Mesure de la valeur de regime du courant de la bobine

mobile du potentiometre.
C'est alors seulement qu'interviennent les manipulations qui

conduisent aux mesures proprement dites. Elles consistent ä

exciter l'aimant et ä fermer ensuite, presque simultanement, le
circuit des bobines fixes du dynamometre. Une main de l'expe-
rimentateur opere sur les rheostats de reglage de l'aimant pour
etablir exactement et maintenir la valeur voulue du courant
d'excitation ; l'autre main agit sur le curseur de la resistance
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du circuit des bobines fixes du dynamometre afin d'obtenir une
compensation complete de la force magnetique du pendule. Suit
la lecture du courant compensateur. Puis, les courants du

dynamometre sont commutes simultanement; la compensation
est renouvelee ainsi que la lecture du courant.

Ensuite, on coupe le courant excitateur de l'aimant, on con-
trole la temperature et Ton fait l'observation du zero du
pendule. Alors, le courant d'excitation est retabli en sens contraire
et les operations ci-dessus sont reprises.

Les quatre lectures du courant compensateur sont repetees

au moins deux fois pour chaque temperature. Le tarage du

potentiometre et la mesure du courant de la bobine mobile du

dynamometre ont lieu avant et apres chaque serie de quatre
lectures.

Les valeurs les plus elevees des courants de compensation
employes ont ete de l'ordre de grandeur de : I[ Oamp, 13 pour
la bobine mobile, et de : Iä 0 amp, 70 pour les bobines fixes.

Les composes : S04Co, (SO4)'5 Fe"2, CFMn, CFCo et CPNi ont
ete etudies avec un courant d'excitation de l'aimant de:
Iaim —14,5 amp.; pour l'investigation des composes : S04Mn et
MnO la valeur de Lim etait de 12,0 amp. D'autre part, l'etude du

sesquioxyde de chrome a ete faite pour trois valeurs differentes
du champ, correspondant ä Lim 14,5 12,0 10,0 amp.

A titre d'exemple pour la marche des mesures et pour la
reversibility de la variation de la susceptibility, je donne un
extrait du protocole d'une serie d'experiences sur CFNi.

Le produit des deux courants du dynamometre, qui mesure
le moment magnetique du corps ä etudier, est corrige toutes les

fois de reffet du moment magnetique dü ä la suspension ä vide
et ä l'ampoule contenant le corps.

La determination de la correction pour le pendule, y compris
l'ampoule destinee k contenir un compose ä etudier, a ete tou-
jours faite en fonction de la temperature par intervalles de 50°.

Quelques ampoules ayaut ete examinees en fonction du

champ, il s'est trouve qu'ä la temperature ambiante le para-
magnetisme resultant (en raison de la superposition du moment
magnetique de la suspension) variait dans le meme sens que
l'intensite du champ. Une seule ampoule a fait exception.
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C'etait l'ampoule en quartz qui contenait l'echantillon E de

sesquioxyde de chrome. Elle presentait une legere augmentation

de la partie paramagnetique de son moment quand l'inten-
site du champ diminuait. J'ai attribue ce phenomene ä l'exis-
tence d'une petite impurete ferromagnetique dans le quartz de

l'ampoule. Mais, heureusement, la correction pour l'ampoule ne
changeait pas avec le temps.

A la temperature ambiante, le moment magnetique resultant
des diverses parties du pendule et de l'ampoule ä vide etait
paramagnetique. Mais, le diamagnetisme prevalait ä la suspension

sans le couple thermo-electrique ainsi qu'ä la presque totality

des ampoules examinees, ä elles seules. C'est uniquement
le fil de constantan du couple qui faisait pencher la balance du
cote paramagnetique. La variation du moment resultant, en
fonction de la temperature, a toujours presente une allure
continue. Dejä k une temperature de l'ordre de grandeur de 50° ä

60°, la valeur de la correction resultante changeait de signe.
Apres l'emploi prolonge des temperatures elevees que neces-

sitait l'investigation thermomagnetique, je controlais toutes les

fois la correction de la suspension k vide. Je n'ai point constate
de changement appreciable de ce terme correctif, excepte lors
del'etude du sesquioxyde de chrome, effectuee pour trois valeurs
differentes du champ magnetique. Par ce fait, le temps de

la duree des mesures a ete plus que triple; une forte oxydation
du hl de constantan du couple en est resultee.

II est vrai qu'un controle a etabli que les indications du couple

thermo-electrique ne s'en sont nullement ressenties. Mais,

par contre, il s'est manifeste une augmentation du moment
paramagnetique de la correction pour la suspension ä vide.
Comme le pourcentage de cette augmentation, vu la susceptibility

relativement faible de l'oxyde chromique, frisait la valeur
maxima de la somme des erreurs experimentales, j'en ai tenu
compte par une correction supplementaire. Mais, des la serie
suivante de mesures, je m'en suis affranchi par l'emploi d'une
atmosphere d'azote, empechant l'oxydation du fil de
constantan.

La determination du terme correctif a toujours ete faite avec
le meme soin que les mesures proprement dites.
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Remarques relatives au tableau 2 : Le symbole « M, » repre-
sente le moment magnetique resultant de la suspension et de

l'ampoule k vide; U signifie la temperature initiale et tf la

temperature finale des series demesures magnetiques (t f — 550°

ou 575° suivant les cas).

Les valeurs de M4 et de t0 pour le sesquioxyde de chrome se

rapportent aux determinations faites avec un courant d'excita-
tion In im 14,5 amperes.

Le tableau 2 rassemble toutes les determinations et les
indications qui ont trait ä la correction du moment resultant de la

suspension et de l'ampoule ä vide ainsi qu'au terme correctif
qui tient compte du diamagnetisme des anions. J'ai determine
ce terme pour chaque compose en me servant des nombres in-
diques par M. Pascal1 pour le diamagnetisme de l'anion des

diverses families salines. Ainsi j'ai obtenu, en fonction de la

temperature, le moment magnetique engendre par le metal
contenu dans un gramme de compose.

La correction pour le diamagnetisme des cations n'a pu etre
faite, parce que jusqu'ici il n'existe pas de procede qui permette
de determiner le diamagnetisme sous-jacent des metaux ferro-
magnetiques.

Au debut, il a ete tenu compte de l'ecart qui existe entre la

valeur admise aujourd'hui pour le coefficient d'aimantation de

l'eau UH2Ü 0,72. 10~6 ä 20° cgr)2 et celle dont Pascal s'est
servi pour les calculs diamagnetiques. Mais, comme le montre
le tableau 2, le diamagnetisme des anions n'accuse qu'un pour-
centage tres faible par rapport au fort paramagnetisme des

cations. Kn consequence, je n'ai trouve aucun inconvenient ä

employer plus tard directement les nombres de Pascal sans

aucune correction supplemental re.

Etalonnement du dynamometre dans la position correspondant
ä I'attraction maxima du champ non-uniforme.

La compensation de la force imprimee par un champ non-
uniforme ä un corps aimantable par celle que le dynamometre

1 Pascal. Ann. Chim. Phys., 8e s., 19,1 (1910).
2 Seve. These, Paris, 1912.

A. Piccard. These, Zurich, 1913.
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exerce sur le support pendulaire s'exprime par 1'equation :

„ ftH
D I, 1„ my H

1 2 /.

D : constante du dynamometre.
Ix : intensite du couraut dans la bobine mobile ^ du

I2 : intensite du courant dans les bobines fixes dynamometre

Les autres symboles gardent la signification precedemment

indiquee.
Pour des corps de volume assez petit, par rapport a l'eten-

due de la region d'attraction maxima qu'ils occupent, le vec-

teur H ^ est une constante, tant que le champ non-uniforme

peut etre reproduit exactement.
Done, en posant:

D.

H —
5.X'

— const.

on a :

A Ij I2 my

Si nous plaqons un corps-etalon (de masse m et de coefficient
d'aimantation % connus) ä l'endroit d'attraction magnetique
maxima et si nous dtiterminons la valeur du produit I,I2 des

courants du dynamometre qui compensent cette attraction.
1'equation ci-dessus fournira la valeur de la constante A de

l'appareil.
Celle-ci depend de la valeur du courant d'excitation de

l'aimant, de la configuration du champ non-uniforme et des

donnees.geometriques du dynamometre. L'inverse de A indique
le produit des courants du dynamometre qui est necessaire

pour compenser la force imprimee ä un corps occupant la

region d'attraction maxima par unite de champ et par unite de

moment magnetique de ce corps.
Pour prevenir tout deplacement relatif entre les bobines du

dynamometre, ä la suite de fortes trepidations ou de chocs ac-

cidentels, j'ai solidarise les tiges qui portent les bobines fixes,

en etablissant des connexions en biais entre ces tiges. Grace ä

ces precautions et au montage approprie du dynamometre ainsi

qu'ä la stabilite du zero de la bobine mobile, la constante A ne
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presentait que de tres petites variations avec le temps; meme
les etalonnements espaces entre eux d'un mois et davantage
n'accusaient que des differences de l'ordre de grandeur de deux

milliemes, d'ailleurs attribuables en partie aux variations des

instruments de mesure.
Voici, ä titre d'exemple, les valeurs de cette constante A sui-

vant les determinations faites avant et apres les series de

mesure sur le sulfate ferrique et les chlorures cobalteux et man-

ganeux:
Etiilonoement du 17 juin 1919 : A — 33,96.10~"

Etalounement du 25 juillet 1919 : A 34,02 10"11

C'est le pyrophosphate de manganese qui a servi de subs-

tance-etalon. Je tiens ä remercier M. G. Foex d'avoir eu l'obli-
geance de mettre ä ma disposition des ampoules renfermant ce

sei. La valeur determinee par ce physicien pour le coefficient
d'aimantation specifique de P207Mns est la suivante :

-/p20IMn! 102,6 10"6 C.G.S. a 16° cgr

La masse de ce compose contenue dans les deux ampoules
employees etait respectivement:

ml — 0 g 4347

m2 — 0 g 2876

La correction pour le paramagnetisme du verre des ampoules
etait de 10 °/oo P0U1' 'a grande et de 1,3 °/00 pour la petite
ampoule.

La grande ampoule a 6te employee lors des mesures sur le

S()4Co; l'autre a servi aux mesures sur tous les autres composes.

Les donnees de cette petite ampoule etaient plus sures; en

plus, elle presentait l'avantage d'occuper un volume plus voi-
sin de celui des composes ä etudier. Elle avait dejä servi aux
mesures de M. Kopp (1. c.) sur le nickel et la magnetite.

Les recherches du meme physicien sur le platine et le palladium

ont donne une confirmation de la valeur admise plus
haut pour le coefficient d'aimantation de la substance-etalon.
En partant de cette valeur, M. Foex a trouvepourla susceptibility

specifique de Pt et Pd des nombres bien concordants avec
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ceux que M. Kopp a obtenus par un autre etalonnement qui
reposait il est vrai, sur les memes mesures du champ, mais qui
ne faisait pas intervenir le pyrophosphate de manganese. Voici
une juxtaposition de ces nombres :

Comme j'ignorais la loi de variation thermique de la susceptibility

du corps-etalon, je faisais en sorte qu'independamment
de la saison l'ampoule-etalon possedät pendant les etalonne-
ments la temperature ä laquelle son coefficient d'aimantation
a ete determine.

A cette fin, j'ai fait construire une enveloppe metallique en

forme de cylindre k double fond et k doubles parois. L'intfi-
rieur etait de cuivre (diametre: 15 mm) l'exterieur en laiton
(diametre : 23 mm). Un courant d'eau y etablissait la temperature

voulue. La chemise etait alimentee par un recipient
d'eau avec agitateur et thermombtre. de capacite d'une tren-
taine de litres, place äun niveau plus eleve.

Au debut, je chauffais l'eau au gaz d'eclairage; plus tard,j'ai
eu recours au chauffage electrique qui permet un meilleur
reglage de la temperature. Les resistances en contact direct
avec l'eau, etaient plongees au fond d'un recipient ä deverse-

ment, branche sur la conduite d'eau de la ville.
L'ampoule de pyrophosphate etait introduite dans l'appareil

et maintenue ä la temperature voulue plusieurs heures avant
l'etalonnement,

Le diametre interieur de la capsule cylindrique en argent,
destinee a contenir les composes ä etudier, etait de peu infe-
rieur au diametre de l'ampoule-etalon, de forme spherique. La

position de l'ampoule-etalon n'etait done pas identique ä celle

occupee par les sels ä etudier par rapport k la capsule d'ar-
gent. Mais, comme il etait de la plus grande importance que
dans les deux cas le centre de figure des substances se trouvät
exactement au meme point du champ magnetique, le pendule
etait deplace dans le sens vertical au moyen des quatre vis de

Platine
Pal ladinm

y 10= .i 17,1°
d'apres Kopp F

1,0343
5,296

Foex (ineditsl

1,035
5,274
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reglage de la charpente qui ont ete mentionnees ä l'occasion de

la description de l'appareil.
La perforation pratiquee dansune des pieces polaires permet-

tait de verifier l'exactitude du reglage du pendule au moyen
d'une visee sur des points de repere.

La correction du moment magnetique du pendule ä vide

etait de l'ordre de grandeur de six milliemes du moment de la
substance-etalon. Cette correction variait dans le meme sens

que l'intensite du champ magnetique. Pour la meme valeur du

champ eile ne variait qu'insensiblement avec le temps.

Choix et amenagement des substances.

Les recherches cryomagnetiques ont souvent decele deseffets

magneto-cristallins1 qui tendent ä masquer aux basses

temperatures la vraie loi de variation thermique du coefficient d'ai-
mantation. C'est pourquoi les divers sels n'ont ete etudies ici
qu'ä partir d'une temperature voisine du zero de l'eehelle
ordinaire. Afin de disposer, inalgre cette restriction, d'un inter-
valle thermique d'une etendue süffisante, il importait de limiter

le choix k des sels qui n'atteignent la region thermique de

leur decomposition par la chaleur qu'ä des temperatures de

plusieurs centaines de degres au-dessus de l'ambiante. II
importait en outre de choisir des substances de composition
chimique bien connue.

L'etude d'un hydrate defini conserve un certain interet, tant
qu'on n'opere qu'ä une seule temperature, parce que, dans ces

conditions la substance etant stable, le physicien sait exacte-
ment ä quelle formule chimique il doit rapporter le coefficient

d'aimantation. Mais, des que l'on considere un intervalle de

temperature d'une centaine de degres ou davantage ä partir de

la temperature ambiante, on constate en general des variations
de la teneur des hydrates en eau de cristallisation. II est vrai

que la perte de cette eau d'hvdratation se fait generalement ä

une allure excessivement lente et continue; mais elle presente,
ä certaines regions de temperature, des vitesses maxima qui

1 Foiix. Comptes Rendus de V Acad, des Sciences, t. 157, p. 1145 (1913).
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correspondent au depart d'un nombre entier de molecules
d'eau. II y a done incertitude quant ä la substance chimique ä

laquelle on devrait rapporter l'aimantation.
Des recherches de date recente (Honda et Ishiwara, 1. c.) ont

etabli que la susceptibilite de certains sels anhydres est supe-
rieure ä celle des memes composes hydrates. Le contröle de la

masse au moyen d'une thermobalance, durant la croissance de

la temperature, reperait les temperatures de depart des molecules

d'eau. Cette perte d'eau a coincide assez bien avec les

temperatures des anomalies qu'avaient presentees les courbes ther-
momagnetiques des memes experimentateurs.

Dans le but d'obtenir des renseignements quantitatifs dans

ce domaine, il y aurait avantage ä operer sur des hydrates en

ampoules scellees et bien resistantes aux hautes pressions. Alors
l'incertitude quant ä la masse ä introduire aux calculs dispa-

raitrait; mais, outre la possibility que l'iniiuence magnetique
de l'eau ne reste pas la meme suivant qu'elle est ä l'etat de

vapeur ou ii l'etat d'hydratation, Taction possible qu'exercerait
la pression variable de la partie gazeuse sur la valeur de la susceptibilite

se superposeraitä TeffetdeTinfluencethermique seule.

On arriverait ä tourner cet inconvenient en se servant d'am-

poules ouvertes, si deux observateurs pouvaient realiser des

mesures simultanees de la masse solide du compose hydrate et
de son aimantation, ä moins qu'une methode appropriee ne

permit ä un Operateur de faire des observations rapides et croi-
sees de la susceptibilite et de la masse au moyen d'une balance

ä lecture par miroir, non influenqable par la creation d'un
champ magnetique.

Mais, de toute faqon, les anomalies causees par les molecules
d'eau pourraient masquer la vraie loi thermomagnetique du
sei anhydre. On pourrait conjecturer que la courbe figurative
de la variation des inverses du coefficient d'aimantation, en
fonetion de la temperature, se diviserait en plusieurs tronqons;
des coudes brusques ou des points d'inflexion tres accentues

marqueraient les temperatures de depart des molecules d'eau.

II se pourrait que ces tronqons, presumes droits, fussent
paralleles entre eux. mais il subsisterait encore un doute quant ä

la vraie valeur de la constante ® de la loi de Curie generalisee.

Archivks, Vol. 3. — Janvicr-Fevrier 1921. 4
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Pour eviter toute cause d'incertitude dece genre les presentes
recherches ont ete limitees aux sels anhydres.

Les regies du hasard qui regissent l'orientation des innoin-
brables molecules magnetiques constitutives des sels anhydres
produisent un effet moyen permettant d'assimiler ces composes
ä des milieux isotropes et, partant, conciliables avec les
premisses de l'equation de Langevin. En effet, M. Weiss1 a etendu
la theorie cinetique du paramagnetisme aux cristaux. II a suppose

les molecules disposees suivant les noeuds d'un reseau et a
tenu compte non seulement de l'agitation thermique mais aussi
de l'energie potentielle qui correspond ä chaque orientation
d'un aimant moleculaire. Alors, un raisonnement analogueäcelui
de M. Langevin pour le paramagnetisme des gaz conduit ä une
loi generale qui regit la variation thermique des moyennes des

susceptibilites observees dans trois directions rectangulaires.
Cette relation est identique ä la loi de Curie, si l'on admet

que l'energie potentielle de chaque aimant moleculaire est

fonction seulement de son orientation par rapport au reseau.
On sait combien la moindre impurete chimique peut fausser

la valeur du coefficient d'aimantation et l'allure de sa variation
thermique. •

J'ai done porte une grande attention ä la purete des sels.

Les composes etaient de provenance Kahlbaum2 ou Merck3;
munis d etiquettes avec l'indication « pour l'analyse », ils of-
fraient des garanties süffisantes de purete chimique. Un soin

minutieux a ete pris pour eonserver cette purete pendant
toutes les manipulations.

Les experiences ont porte sur trois sulfates, deux oxydes et
trois chlorures. Deux des sulfates, ä savoir : le sulfate ferrique
et le sulfate cobalteux ainsi que les deux oxydes, tous de provenance

Kahlbaum, ont pu etre obtenus directement ä l'etat
anhydre. Les chlorures n'ont pu etre livres qu'ä l'etat cristallise.

1 Weiss, P. Sur la theorie cinetique du paramagnetisme des cristaux,
Comptes Bendus de I'Acad, d. Sciences, t. 156e, p.1674 et 1836. (1913 I).

L'etiquette du chlorure de nickel portait aussi l'indication : « exempt
de cobalt».

3 Le troisieme sulfate etudie etait S04Mn. de provenance Merck, des-

hydrate et aimablement mis k ma disposition par M. Fröhlich, assistant
de chimie, que je tiens ä remercier pour cet obligeant service.
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J'ai du les deshydrater, avant les mesures magnetiques. en les

chauffant au raoyen d'un des fours electriques decrits plus haut.
A titre d'exemple, je presente dans le tableau 3 les determinations

que j'ai faites pendant le cours de la deshydratation d'un
des chlorures etudies. II s'agit de l'echantillon de ehlorure de

manganese qui a servi aux mesures definitives sur ce compose.
Pendant la deshydratation de plusieurs echantillons de ehlorure

de manganese, j'ai constate et verifie les phenomenes tres
capricieux -dont le tetrahydrate est le siege, ä savoir : le crepi-
tement qui accompagne le depart de l'humidite, la fusion qui
se produit ä une temperature de l'ordre de grandeur de 50° et

l'ebullition tres genante qui a lieu au voisinage de la temperature

de 100°.

Tableau 3.

Extrait du protocole du 3 juiilet 1919.

Deshydratation d'un echantillon de ehlorure de manganese.

Moment de l'eta-
blissement et de la
rupture du eourant

de chauffage.

Duree
du chauffage

Masse
du Chlorure de
manganese en

grammes.

Poureentage
de la perte de masse
par rap. ä la masse

initiale :

0 g 2730.

e

/•

11 h 54'

12 h 12'
18'

0,2730

0,263
3,66

e

r

12 h 15'

12 h 30'
15'

0,263

0.223
-18,3

c

r

1 h 26'

1 h 56'
30'

0,223

"

0,210
23,1

e

r

2 h 10'

2 h 18'
8'

0,210

0,191
30,0

e

r

2 h 27'

2 h 39'
12'

0,191

0,173
36,6

e

r

2 h 49'

3 h 02'
13'

0,173

0,1718
37,1

e

r

3 h 15'

3 h 25'
10'

0,1718

0,1718
37,1

e : moment de 1 etablissement
> du couraut de chautiage

r : moment de la rupture v
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Pendant les quatre derniers chauffages, la temperature a ete

maintenue ä une valeur de l'ordre de grandeur de 340°.

La masse initiale (0 g 2730) ayantete 0,2730/0,1718 1,59

fois plus grande que la masse finale (0 g 1718) il suit que :

Masse moleculaire initiale pins
la masse de l'eau hygrosco-
pique

Masse moleculaire finale c'esl ä
dire masse moleculaire de
Cl2Mn anhydre

Masse de l'eau contenue dans
1'hydrate : 74,25 g.

J'en ai conclu que le sei primitif etait du tetrahydrate.
En effet :

4 x ILO 4 x 18,016 72,064

done

Bilan par molecule de sei anhydre.

Sei anhydre 125, g 85 62,893 °/o
Eau hygroscopique 2, g 186 1,093 °/0
Eau d'hydralation 72, g 064 36,014 °/0

2ÖÖ) 1ÖÖ 100,000

Pour gagner du temps, je maintenais la tige du four, durant
la deshydratation, dans la meme coulisse oü eile etait fixee

pendant le cours des mesures proprement dites. Mais il impor-
tait de menager la soudure chaude du couple thermo-electrique
et de prevenir le depot d'impuretes sur la suspension. J'y par-
venais aumoyen d'une piece tubulaire en cuivre avec un calice

cylindrique, de dimensions appropriees, ä cliaque extremite.
En enveloppant la capsule d'argent du pendule, le plus etroit
des deux calices faisait reposer la piece sur la suspension et

assurait aussi son bon centrage par rapport ä l'enceinte du four.
L'autre calice, un peu plus large que le precedent, recevait le

sei ä deshydrater en ampoule. Le raccord rectiligne et tubulaire

entre les deux calices avait ä peu pres la longueur du

four. Ainsi la soudure du couple thermo-electrique faisant

corps avec la capsule d'argent etait preservee des longs chauffages

de deshydratation et des hautes temperatures employees

pour explorer les limites de stabilite des composes. Un large
calice en feuille d'amiante ou en simple papier filtre (suivant

1.59 125,85 200,10 g.

125,85 g.
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les temperatures) preservait le pendule de toute impurete
pendant ces operations accessoires.

Durant les mesures proprement dites, les composes se trou-
vaient dans des ampoules soit en verre, soit en cristal de roche.

lis etaient reduits prealablement en poudre fine. Cette
precaution etait necessaire pour mettre ä l'abri de toute anisotropic

incompatible avec l'application de l'equation de Langevin;
pour la meme raison, on a pris soin de supprimer la stratification

qui accompagnait parfois la deshydratation rapide des

chlorures dans les ampoules.
Des experiences preliminaires, que j'ai executees sur le

sulfate ferriqueetle chlorure de manganese en ampoules ouvertes,
ont montre que, vu l'hygroscopicite excessive de ces sels, il y a

un grave inconvenient h ne pas sceller les ampoules.
La duree variable du temps qui separait les diverses series

de mesures permettait aux sels d'absorber plus ou moins d'hu-
midite et infligeait ainsi des irregularites aux graphiquesrepre-
sentant les inverses des susceptibilites specifiques en fonction
de la temperature. Les premiers grapbiques ainsi releves ont
etabli. et tous les suivants ont confirme, que l'absorption d'hu-
midite amoindrit la valeur des coefficients d'aimantation rap-
portes ä l'unite de masse des sels completement sees.

L'absoi-ption d'eau hygroscopique n'etait constatee que par
deux pesees effectuees avant et apres les series de mesures ma-
gnetiques. En consequence, le manque d'un controle continu de

la variation de Thumidite, pendant les intervalles de temps qui
separaient la premiere mesure magnetique de la premiere pesee
et la derniere pesee de la derniere mesure magnetique, n'a pas

permis de determiner quantitativement la correction additive
qui aurait tenu compte de l'effet dü ä l'humidite. Cet effet,

superpose au coefficient d'aimantation du compost completement
sec, pourrait bien masquer la vraie loi de variation.

Si, dans chaque cas, on pouvait etablir, d'un cote, la courbe
de variation de l'humidite absorbee avec le temps et si l'on re-
perait, d'un autre cotb, les moments des lectures magnetiques,
alors seulement on disposerait des donnees necessaires pour
trancher la question : si l'humidite absorbee altere, oui ou non,
les proprietes thermomagnetiques d'un sei.



54 COMPOSES PARAMAGNETIQUES AN HYORES

Mai§, comme dans notre cas la fa<jon la plus simple de tourner
cette difficulty etait en meme temps le moyen le plus sür, je me
suis decide ä operer sur des composes en ampoules scelUes, me
rendant ainsi independant de toute correction de ce genre.

Les fioles n'ont ete laissees ouvertes que pour les echantil-
Ions qui ont servi a explorer les regions thermiques ofi une
alteration chimique aurait pu etre accusee par le changement
de la masse ou de l'aspect general du compose. Les ampoules
employees pour ces experiences preliminaires etaient en verre
dur, parce que le chauffage etait souvent pousse jusqu'ä des

temperatures voisines du point de fusion du verre ordinaire.
Comme les echantillons des experiences definitives n'etaient pas
chauffes ä des temperatures aussi elevees, des fioles en verre
ordinaire y furent employees.

Outre l'avantage de pöuvoir etre obtenues ä parois plus
minces que celles en verre dur et, partant, avec une capacite
superieure, sans changement des dimensions exterieures, ces

fioles se scellaient plus rapidement par la fusion au chalumeau
de leur extremite capillaire.

Pour etre ä l'abri de toute alteration des substances pendant
cette operation, j'ai determine la masse et la susceptibilite ma-
gnetique de chaque echantillon avant et apres le scellage.

N'ont ete conserves que les echantillons dont les variations
de masse et de susceptibilite restaient dans les limites des er-
reurs experimentales; ce fut, d'ailleurs, le cas. k de rares
exceptions pres, pour tous les echantillons.

Enfin l'installation toute recente en Suisse d'une usine ä tra-
vailler le quartz permit l'emploi d'ampoules en cristal de roche

pour les composes etudies en dernier lieu.
Les fioles en quartz plongees dans l'eau pendant l'operation

du scellage, avec leur extremite capillaire seule emergee peu-
vent etre scellees commodement au chalumeau oxhydrique,
sans que le contenu de l'ampoule s'echauffe sensiblement au-
dessus de la temperature ordinaire. Ces ampoules etaient
indispensables pour l'etude du sesquioxyde de chrome qui. dfijä aux
temperatures de l'ordre de grandeur de 450°, commenc-ait k

exercer une action chimique sur le verre ramolli.
(A suivre).
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