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ETUDE THERMOMAGNETIQUE

DE QUELQUES

COMPOSES PARAMAGNETIQUES ANHYDRES
A L’ETAT SOLIDE

PAR

Phrixos THEODORIDES
(Avec 7 fig.).

. Avant-Propos.

Depuis Faraday, on sait que les propriétés magnétiques ne
sont pas le privilége de la magnétite et des métaux ferroma-
gnétiques mais que I’on peut, a un degré plus ou moins atténué,
susciter 'aimantation dans tous les corps. En établissant les dif-
férences fondamentales que présentent les divers corps au point
de vue de leur aimantation, ce grand physicien a été amené a
distinguer, par rapport a 'éther, deux catégories de milieux
nettement tranchées: les milieux paramagnétiques et les milieux
diamagnétiques. _

Depuis Weber, les différentes théories se sont mises d’accord
pour reconnaitre dans le diamagnétisme une propriété ato-
mique générale de la matiere-pondérable. Par contre, le para-
magnétisme est dit & des causes de nature différente et n’appa-
rait que dans un nombre limité de corps; quant a son origine,
il a une parenté étroite avec le ferromagnétisme.

Faraday a été le premier a constater que le fer qui a perdu
son ferromagnétisme & la chaleur du rouge-cerise présente
a ces températures élevées des propriétés paramagnétiques.
On n’a pas tardé a établir et a étudier les points de perte du
ferromagnétisme d’autres corps et, parallelement avec les recher-
ches sur I'aimantation en fonction du champ, les expériences
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thermomagnétiques ont acquis une grande importance pour la
théorie.

Les publications classiques de Curie® sur les propriétés magné-
tiques des corps a diverses températures ont inauguré une ére
nouvelle & laquelle se rattachent aussi les nombreuses études
thermomagnétiques exécutées ou dirigées par M. Pierre Weiss.
Ces travaux porterent surtout sur les métaux et les alliages
ferromagnétiques.

Jusqu’ici la grande majorité des mesures de 'aimantation des
paramagnétiques a été faite a la température ambiante. Pour la
plupart des sels, la susceptibilité a été caleulée par appli-
cation de la loi d’additivité de Wiedemann a leurs dissolutions
aqueuses. A de rares exceptions pres, les quelques études ther-
momagnétiques d’ancienne date® ont été faites également sur
les dissolutions salines. Elles ne se sont étendues qu’a des inter-
valles thermiques limités et leur exécution remonte au temps
ou la technique des mesures magnétiques en était a ses débuts.

Mais, la variation thermique des susceptibilités salines a été
'objet derecherches cyro®- et thermomagnétiques plus récentes.
Parmi ces publications, on rencontre une étude, d'une certaine
précision, sur I'aimantation du chlorure de nickel* en dissolu-
tion aqueuse, mesurée a trois températures différentes. Il y a
enfin un mémoire d’investigation générale de MM. Honda et
Soné?® et de Honda et Ishiwara® qui examineat les propriétés
thermomagnétiques des composés a 1’état solide dans un inter-
valle de température tres étendu ; mais, comme les observations
sont faites &4 des températures assez espacées les unes des

! Curig, P. Ann. chim. phys., t. 5, p. 289 (1895). Oeuvres, p. 232,
Paris, 1900.
? Wiepemany. Pogg. Ann., t. 126, p. 1 (1865).
Quincke. Wied. Ann., t. 24, p. 347 (1885).
PrLessNEr. Wied. Ann., t. 39, p. 386 (1889).
# KammerviNGH, ONNES et QostERHUIS, Proc, Amsterdam, t. 15, p. 322
(1912).
Ismiwara, T. The Sc. Rep. Tohokw Univ., 3, 303 (1914).
! Weiss, P. and Miss. Bruins, E. Proc. Acad. Amsterdam, 18,246 (1915).
> Honpa, K. et Soxk, T. The Sc. Rep of Tohoku Univ. 111, 3 (1915).
¢ Honpa, K. et IsHuiwara, T. « On the thermomagnetic properties of
various compounds and Weiss theory of magnetons,» The Sc. Rep.
Tohuku Unriv., 4, 215 (1915).
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autres, la loi de variation de la susceptibilité n’est pas toujours
suffisamment déterminée. D’autre part, il y avait grand intérét
a gagner sur la précision-des physiciens japonais, ce qui peut
se faire sans grande difficulté. ,

I1 importait done de reprendre les expériences avec des
moyens perfectionnés, en conservant aux intervalles de tem-
pérature étudiés I’étendue de plusieurs centaines de degrés et
en diminuant la distance des expériences successives.

En tenant compte de la correction pour le diamagnétisme de
T’anion, on peut présumer une loi de variation inversea la tem-
pérature absolue du paramagnétisme d’un grand nombre de
composés étudiés par les physiciens japonais. Si des mesures
plus précises ,sur les composés établissaient rigoureusement
cette loi, on serait autorisé a appliquer la théorie de M. Lange-
vin au calcul des moments atomiques des parties métalliques de
ces sels. D’autre part, dés que I'on connaitrait ce moment ato-
mique, on pourrait déterminer les positions qui sont occupées
par les cations de ces composés par rapport & la théorie du ma-
gnéton de M. Weiss.

L’étude des composés 4 I'état solide et non en dissolution,
€limine la barriére dressée par le point d’ébullition du dissol-
vant & l'investigation thermomagnétique. Si nous n’atteignons
pas la précision de la méthode de dénivellation, nous nous
affranchissons, en revanche, des incertitudes dues & 1'ionisation,
a I’hydrolyse et & 'influence éventuelle de la concentration des
dissolutions sur le nombre de magnétons. :

Je ferai précéder I'exposé des faits expérimentaux de quel-
ques considérations théoriques.

Bases théoriques.

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

M. P. Langevin ' a envisagé sous I’angle de la théorie des élec-
trons ’hypothése des courants particulaires' d’Ampére et les

! LaNeevis, P. Magnétisme et théorie des électrons, Ann. Chim. phys.,
8e série, t. V, p. 70 (1905).
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idées énoncées par Weber sur la nature du diamagnétisme.
Par l'application des lois de I'électrodynamique au mouvement
des électrons dans un champ magnétique, ce physicien a donné
une analyse des phénoménes compliqués du magnétisme et du
diamagnétisme.

Outre la représentation que la théorie électronique permet
d’obtenir de I’ensemble des phénomeénes magnétiques, elle a
conduit M. Langevin par la voie analytique aux mémes résul-
tats que Curie(l. c.) a atteints expérimentalement. Cette remar-
quable concordance entre la théorie et les faits expérimentaux
se manifeste par la propriété du diamagnétisme d’étre quasi
indépendant de la température et de I’état physique et chi-
mique des atomes. D’autre part, cet accord se retrouve dans la
loi de variation du paramagnétisme en raison inverse de la
température absolue.

Voici un résumé de la déduction de cette relation connue gé-
néralement sous le nom de loi de Curie:

L’établissement d’un champ magnétique dans un milieu de
molécules de moments magnétiques dus & des électrons en mou-
vement ne se bornera pas a donner naissance, instantanément,
au diamagnétisme; mais, aprés un temps de relaxation extré-
mement court (ordre de grandeur 10~ sec.), la génération du
champ sera suivie d’un réarrangement moléculaire au sein du
milieu paramagnétique.

Ce réarrangement, produit des influences antagonistes du
champ magnétique d’'un coté et de l'agitation thermique de
I'autre, se traduira par 'apparition d’'une polarité paramagné-
tique d’ensemble.

M. Langevin a déterminé la relation entre le champ, la tem-
pérature et 'aimantation en appliquant la théorie cinétique des
gaz au cas de 1'équilibre statistique qui s’établit entre la ten-
dance d’orientation des aimants moléculaires par le champ et
I'action perturbatrice de 'agitation thermique.

La théorie cinétique (théoréme de Boltzmann) euseigne que
la densité d'un gaz enfermé dans un récipient présente des
variations avec I’énergie potentielle que possédent les molécules
dans les diverses positions qu’elles peuvent occuper dans len-
ceinte. Plus 1’énergie potentielle est petite, plus la densité du
gaz est grande.
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Si I'énergie potentielle magnétique d’'une molécule est mesu-
rée par l'expression — uwH cos e (v étant le moment magné-
tique d'une molécule et o 'angle entre ’axe magnétique de la
molécule et la direction du champ) et I'énergie d’agitation
thermique par le produit ».T (» étant la constante de 1'équation
des gaz parfaits et T la températare absolue), le rapport entre
les deux énergies est proportionnel au logarithme népérien de
la densité du gaz.

En posant:
= u; Bfr.T

le logarithme de la densité est proportionnel & :
| a: Cos a

et la densité par unité d’angle solide sera proportionnelle a:

acosm
e

(ou e est la base des logarithmes népériens).
Si
dw = 2r sinada
représente I’'angle solide d’une ouverture de autour de la direc-
tion du champ, la loi de répartition de Maxwell fournit pour le
nombre dN d’aimants élémentaires formant avec la direction
du champ des angles compris entre les valeurs « et « 4 de :

dN — Ke®?®%% gy — 22 Ke® % sina da .

L’intégrale de cette expression, pour une variation de e de O
a 7, permet de déterminer la constante K :

2z K

- (e* — e %)

i ‘
N = QT:Kfeacosa sinada —

L

a

et partant:
Na

brsha’

Par raison de symétrie, ’axe du moment magnétique résul-
tant aurala direction du champ. La valeur de ce moment résul-
tant égalera la somme des projections des moments composants
sur cet axe.
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En prétant 4 N la valeur du nombre d’Avogadro, qui indique
la quantité de molécules vraies contenues dans une molécule-
gramme, on aura pour le moment magnétique rapporté & une
molécule-gramme :

iy h h
o . cha sha
s, :f{.t cos a dN — Zzh;L.f.reaxd.r — ézK"‘L(—a— = )
—1

et en y introduisant la valeur de K on obtient :

1 1
om = p..N (L‘.oth a — —) == Wy, (coth a — -—)
a 0 a

o-m/cmo = cotha — 1/a .

ur du r 't 6m/0,, reste inférieure a l'unité
La valeur du rapport ¢.,/c,, reste inférieure & 'unité tant
que a posséde une valeur finie et n’atteint I'unité que pour une
valeur:
3| cmOH
d = —s===
*T RT

£

-_= X

6m, = N = moment magnétique d’'une molécule-gramme
R = Nr.

Comme u est constant pour le méme milieu magnétique et R
est aussi une constante moléculaire, ’expression @ ne croitrait
indéfiniment que si 'intensité du champ H devenait infiniment
grande ou bien si la température s’abaissait jusqu’au zéro de
I’échelle absolue. o, représente donc la valeur maxima que
la molécule-gramme atteindrait si les aimants moléculaires
étaient completement alignés.

Les conditions expérimentales les plus favorables que les res-
sources techniques actuelles des laboratoires puissent réaliser
nous tiennent encore hien éloignés de cette saturation, du moins
pour les composés faiblement magnétiques qui font P'objet de la
présente étude.

Le sulfate manganeux, qui posséde la plus forte susceptibilité
atomique par rapport aux autres sels examinés ici méme, four-
nit encore une valeur trés faible pour I'expression a.

En anticipant sur les résultats expérimentaux exposés plus
bas, nous nous servons ici de la valeur 32636 pour le moment,
magnétique de la molécule-gramme de SO*Mn; nous obtenons
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avec R = 83,15.10° ergs par ° cgr pour la constante molé-
culaire des gaz parfaits et T — 300° K de température absolue:

32636

H= -6
83,'I5.106,3_102-H—1,308.10 “H .

a = O'MDH/R T'=

Il est vrai que, quant & la valeur que H peut atteindre, un.
certain progrés a été réalisé depuis une dizaine d’années. Les
perfectionnements imaginés et appliqués par plusieurs auteurs
et notamment par M. Weiss' & la construction des électro-
aimants de laboratoire, & savoir: diminution successive de la
section du noyau de fer dans les deux sens a partir du point
opposé & lentrefer, bobinage tubulaire, disposition du circuit
hydraulique de réfrigération par plusieurs sections en dériva-
tion, pointes des pieces polaires en ferro-cobalt Fe*Co, etc... per-
mettent d’obtenir aisément des intensités du champ de I'ordre
de grandeur de 20000 g dans des entrefers d’'une ampleur de
trois a quatre centimetres®.

Il s’ensuit:

a=1,308.10""-H = 1,308 - 107" - 2. 10* = 0,02616 < 3/100 .

Le tracé de la courbe 6,/0.,,, = f(a) montre que, tant que
a ne dépasse pas 'unité, f (a) croit d’'une allure a trés peu preés
proportionnelle 4 @, et, comme dans nos conditions expérimen-
tales @ est seulement de 1'ordre de grandeur de quelques cen-
tiemes, il est tout a fait légitime d’identifier la courbe 6./om,
— f(a) avec sa tangente a 'origine.

L’équation d’une tangente quelconque sera:

~

s, fo, — X ¥
m|%my m/ my i
a— A - I:a’af(a)]
a=A

si les majuscules indiquent les coordonnées du point de contact

Y Journal de Physique, V1, p. 353. — Publications de V Académie des
Sciences. — Verhandlungen d. Schweiz. Naturf. Gesellschaft, 1917, p. 142.

2 Dans les cas ou la technique des mesures ne nécessite pas d’entrefers
aussi larges, 'intensité du champ peut étre augmentée aisément jusqu’au
double de cette valeur. M, Weiss est méme arrivé a dépasser les 55000 g
avec un entrefer de 1 mm et 200 000 ampére-tours.
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Comme on a pour la tangente a 'origine :
m/}]m‘):(} ; A=

son équation sera:

gm/dmn . d % . d 1
T [(E{(a)—lazo— [dl_ﬂ (COLh ‘T E)Ja:n

«

= [’l — (coth a)* + %2’]
a—0

Si Pon développe en série les fonctions exponentielles du
terme (coth @)% la faible valeur de @ permet de négliger les

termes aux puissances élevées de a.

On obtient :
c;nz.‘f"rmo _ i
a 3
Sm Sy
5. 8R.T "

g

Si I'on désigne par y.. — on/H la susceptibilité moléculaire,

il s’ensuit que :
2

g}ﬂo —_—

7-f’l - '].1 == 3R —_— \_.',,l .

C'est la forme sous laquelle est généralement représentée la
loi de Curie qui énonce que le produit de la susceptibilité molé-

culaire par la température absolue est une constante Cy appelée
habituellement « Constante de Curie ».

B. — Théories du champ moléculaire et du magnéton
de M. P. Weiss.

Pour étre & méme de calculer la Constante de Curie d’un
nmilieu qui obéit strictement & la loi de Curie, il suffirait de
mesurer la susceptibilité de ce milieu & une seule température.
L'équation ci-dessus fournirait alors le moyen d’en déduire la

aleur du moment atomique.
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Mais n’oublions pas qu’outre les prémisses de l'isotropie du
milieu magnétisable et de la stricte réversibilité de son aiman-
tation, cette équation se base sur ’hypothése de I'absence d’ac-
tions mutuelles entre les aimants élémentaires. Cette hypothese -
ne saurait étre vérifiée que par les gaz parfaits et les solutions
étendues. En présence de gaz qui obéissent & la loi de Van der
Waals, de solutions salines et & plus forte raison de composés &
I’état solide, l'effet des actions intermoléculaires interviendra
nécessairement et provoquera une modification de la loi de
Curie.

M. P. Weiss' a été le premier & tenir compte de ces conditions
plus complexes de la réalité par 'hypothése du champ molécu-
laire. Outre explication que cette hypothése donne des phéno-
meénes ferromagnétiques, elle établit la continuité théorique
entre I’état para- et ferromagnétique.

Le champ H. imprimé de I’extérieur suscite un champ molé-
culaire interne H; = v .1 présumé uniforme, proportionnel &
I'intensité d’aimantation I du milieu polarisé et de méme direc-
tion que I. Le champ total sera:

—H,+H,=H, +1.

Le champ moléculaire serait la cause de I'aimantation spon-
tanée des milieux ferromagnétiques et pourrait d’ailleurs sub-
sister a lui seul.

En rapportant dorénavant le moment magnétique engendré
par le champ moléculaire a la masse moléculaire et non a I'unité
de volume, on aurait & remplacer I par ¢,. dans ’expression H;.

La nouvelle signification de » étant donnée par: H; =v. 0,
le champ moléculaire & lui seul donnera & I'expression a la
forme :

o v

. — my* ‘i_cmo' *%m

: RT — R.T

et partant :

' Journal de Physique, V, p. 661.
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On aura donc, & coté de I’équation de M. Langevin :
crm/cmo = cotha — a™ (1)

la relation indépendante qui dérive de I’hypothése du champ
moléculaire :

=—=-9 (2)

Vs cm0

5.'Il /aﬂlﬂ

Comme R, » et 6,,, sont par hypothése des constantes indé-
pendantes de la température et du champ, l'expression (2)
représente 1'équation d’une droite passant par I'origine. L’incli-
naison de cette droite sur 'axe des a est déterminée par son

coefficient angulaire. .
R.T
H]

A}
O

t

g‘('D:

Les points communs 4 cette droite et a la courbe

-1
/ — —
S/ Oy = coth a a

sont l'origine et un autre point. A Porigine correspondrait un
équilibre instable. Il n’y aurait donc que l'autre point pour
fournir une valeur possible du rapport 6.,/6.m,.

L’angle que fait la droite du champ moléculaire avec I'axe
des a grandit avec la température. Il existera une température,
caractéristique pour le milieu considéré, a laquelle cette droite
coincidera avec la tangente & 1'origine de la courbe qui repré-
sente les effets du champ extérieur & lui seul. Cette température,
appelée généralement Point de Curie, marque la limite des pro-
priétés ferromagnétiques et paramagnétiques.

Pour I’équation de la tangente & I'origine il a été trouvé plus
haut :

a

Gm/cmo - 3
En désignant par © latempérature du point de Curie on aura :

cmo ™
d: =

i R.O
et ainsi 1’équation (2) revétira la forme:*

cmn ™) ’
P = IR al
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et partant:

V.Gﬁl ~
3R°__V.C-m (3)

o)

La superposition des deux champs fournit :

cm/cmﬁ = 3RT (Hg + ch) ' (4)

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

- G S
Grn‘l — ] :T'He :T;;' Hc
On aura donc:
2
. %o
/m(l ~ B = 3[{0 = My

qui est I’expression dela loi de Curie généralisée par le champ
moléculaire et ot C,. a la méme signification que dans la loi de
Curie primitive des substances sans actions mutuelles des molé-
cules.

Les métaux et alliages ferromagnétiques, étudiés au-dessus
du Point de Curie, ainsi que des corps simples paramagnétiques
tels que le platine et le palladium ' ont fourni une confirmation
expérimentalé de cette loi. Les nombreux travaux de M. Weiss
et de ses collaborateurs dans ce domaine ont établi, non seule-
ment que la valeur de la Constante de Curie est différente selon
les corps envisagés, mais que C.,. peut adopter plusieurs valeurs
pour la méme substance. La valeur que C.. conserve pendant un
intervalle thermique assez étendu se trouve remplacée par une
valeur différente 4 une température fixe qui correspond a une
transformation de nature inconnue et que les études magnéti-
ques ont, entre autres, pour objet de préciser.

Controler expérimentalement la loi de Curie généralisée,
dans le cas de composés paramagnétiques, est un des principaux
buts du présent travail.

La validité de cette loi permettra le calcul des moments
magnétiques des atomes; la comparaison de ces moments entre

! Koep, W. Thése, Zurich, 1919.
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eux fournira une contribution a I'étude de la structure con-
tinue ou atomique du magnétisme.

Par des recherches sur I'aimantation des métaux ferromagné-
tiques, M. P. Weiss a montré que les moments atomiques de ces
corps simples possedent une partie aliquote commune. Cet atome
de magnétisme a été appelé par lui le Magnéton'; la valeur du
magnéton-gramme a été trouvée égale a 1123,5 unités CGS.

Un grand nombre de sels paramagnétiques simples ou com-
plexes, en dissolution ou & I’état solide, ainsi que beaucoup de
terres rares possédent également des moments moléculaires qui
sont des multiples entiers du magnéton. Il se peut aussi que,
dans le cas d’'une méme substance, le nombre de magnétons
accomplisse des sauts brusques d’'un nombre entier a un autre.
Ces nombres caractérisent alors les diverses régions thermiques
du méme corps.

Méthode d’expérimentation et appareils employés®.

A. — Mesures magnétiques.

Méthode de mesure. — La méthode de mesure employée, dite
de Faraday, est surtout avantageuse & l'investigation du para-
magnétisme des substances a ’état solide. Elle consiste & mesu-
rer P'action pondéromotrice exercée par un champ magnétique
non-uniforme sur les corps a étudier.

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

oH

dF — «H—dy

ou H désigne le champ, = le moment magnétique de la subs-

! Weiss, P. Journal de Physique, 5 s., 1.900,965 (1911).

? Des installations du méme genre ont été décrites & plusieurs reprises.
Voir notamment : Weiss, P., et Foiix. Arch. Gén., 4@ s., 31,5 (1911), Jour.
Phys., 5° 5., 1.275 (1911), ArpEr. Thése, Zurich (1916), Korp, W., L. ¢. Je’
puis donc étre bref en insistant seulement sur les dispositions particuliéres
que j’ai adoptées, pour la plupart en vue de combattre les causes d’erreurs.
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tance rapporté & I'unité de champ et & I'unité de volume et ou
I'on néglige la minime action de désaimantation qui émane
d’un corps paramagnétique. Si I'on limite les considérations a

des volumes assez petits et & des champs de topographie telle

. ., g OH :
que la variation du produit H:Tf dans le volume du corps soit

insignifiante, I'intégration donnera :
oH
F = zH S
Pour étre indépendant de la densité des substances et des

variations thermiques de leur volume, on rapporte souvent la-
susceptibilité & I'unité de masse.

| =

Si m désigne la masse de la substance, ¢ sa densité et y =

O

son coefficient d’aimantation spécifique, on aura:

v = '/_In

et partant :

Comme la mesure d'un champ non-uniforme ne peut é&tre
réalisée avec une précision suffisante, la méthode de Faraday
n’est pas d’un emploi aisé s'il s’agit de mesurer avec précision
la valeur absolue des coefficients d’aimantation. Mais elle se
préte trés bien a des. mesures relatives,

Si I’on détermine la force que le champ non-uniforme exerce
sur un corps de comparaison, de masse et susceptibilité connues,

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

région occupée par ce corps. La force exercée sur un égal volume
de la substance a étudier, placée exactement dans Ia méme posi-
tion, permettra alors de déterminer son coefficient d’aimantation.

Depuis que Curie (l. c.) et d’autres physiciens ont employé
le procédé du champ non-uniforme, cette méthode a recu des
perfectionnements importants par M. Weiss et ses collabora-
teurs. Voici la description des principales modifications qui y
ont été apportées:

L’aimant. — Des considérations qui précédent dérive 1'im-

ArcHivES, Vol. 3. — Janvier-Février 1921. 2



18 COMPOSES PARAMAGNETIQUES ANHYDRES

portanee de pouvoir eréer un champ magnétique tel que la

.. oH ) ) . . .
variation du vecteur HK suivant une direction bien définie

présente un maximum tres plat.

A cette fin les extrémités coniques des piéces polaires ont été
mortaisées d'une facon dissymétrique en forme de cylindres &
directrice appropriée et 4 génératrices normales au plan de
symétrie qui est perpendiculaire au plan médian de I'entrefer.
Ces cylindres ont été coupés par des plans en biais par rapport
a l'axe des noyaux. Ainsi le champ magnétique ne présente
plus que deux plans de symétrie qui passent tous les deux par
la droite médiane de Pentrefer; I'un est normal a l'axe des
novaux, l'autre contient cet axe.

L’électro-aimant employé était un modeéle du type Weiss des
moins récents. L’enroulement comprenait 798 tours disposés en
35 couches, de résistance totale de 1,95 Q.

De larges boites en laiton, de forme circulaire, parcourues par
un courant d’eau de réfrigération, étaient montées de facon a
empécher un échauffement excessif des bobines de 1’aimant.
Ainsi on était a ’abri des multiples inconvénients qui peuvent
accompagner cet échauffement, tels que: détérioration de l'iso-
lement, variation de la perméabilité du fer et des dimensions de
I’entrefer a la suite d'une dilatation des piéces polaires, courant
de convection de I'air échauffé et radiation de chaleur sur les
objets placés dans I'entrefer.

Vu lintermittence de I'excitation de 'aimant pendant les
mesures et vu que la valeur la plus élevée du courant d’exci-
tation n’était que de 14,5 A, I'isolement des bobines ne s’est
échaufté au maximum, que d'une trentaine de degrés au-dessus
de la température ambiante. Néanmoins la précaution avait été
prise de recouvrir la surface cylindrique des bobines, qui n’est
pas protégée par la circulation d’eau, d’une épaisse couche de
feutre pour empécher la naissance de courants de convection
dans I’air environnant.

Un réglage micrométrigne des pieces polaires permettait de
donner & l'entrefer telle valeur prescrite. Le diametre du four
qui servait & chauffer les substances déterminait cet entrefer.
D’abord il a été de 30 mm, mais plus tard la construction d’un
four plus mince a permis de réduire cette dimension a 27 mm.
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Pour cet écartement des poles j’aicontrolé la courbe de variation
de 1a force le long de la médiane de Pentrefer et j’ai constaté un
maximum suffisamment - plat. Les mesures, exécutées avec
diverses valeurs du courant excitateur de I'aimant, ont montré
que la position de ce maximum et I’étendue de la région sensi-
blement constante sont indépendantes du courant d’excitation.

TFig. 1.

Pour le centrage des substances suspendues & Uentrefer, j'at
pratiqué une ouverture cylindrique de 12 mm de diametre sui-
vant I’axe de 'une des piéces polaires. Aprés le centrage, I'ou-
verture était bouchée par un cylindre en fer doux.

Les pitces polaires étaient montées de facon que le plan de
symétrie du champ par P’axe des noyaux fat horizontal; I'ai-
mant reposait, au moyen de deux entailles aménagées au-des-
sous de la culasse, sur deux séries de 12 billes disposées dans:
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deux rainures paralléles & son plan de symétrie vertical. Ainsi
la translation rectiligne suivant ces rainures était le seul degré

C : chariot
récipient a

fils de cocon;

argent-constantan; g:

ynamometre ; d: dispositif de lecture & miroir ;

amortisseur a liquide ; th: couple thermoélectrique

aimant,

pendule en quartz; fe:

du d

P

Fig. 2.

s cunéiformes ;

bobine mobile

30%m
a piéees polaire
s du dynamométre ; bm:

12 15 18

commande de I’

6 9

électro-aimant Weiss

mobile; &f: bobines fixe

0123

amortisseur 4 air; al:

E:

glace ; ca :

aa:

de liberté du mouvement de ’aimant. Un long écrou fixé a la
culasse était actionné par une vis dont I'axe portait un tambour
en bois qui était ma au moyen d’un cible métallique tendu par
un poids de plomb.

Par I'intermédiaire de quelques poulies le cible menait & un
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autre tambour monté & la portée de 'opérateur. Sur I'axe du
tambour était fixée une manivelle faisant corps avec un cercle
gradué qui repérait la position exacte de I'aimant en tournant
devant un index fixe.

Cette installation permettait aisément de faire coincider la
région du maximum de la force engendrée par le champ avecle
centre de figure des corps a étudier.

Suspension des substances et mesure de la force imprimée
par le champ. — Pour uniformiser la température des sels, les
ampoules qui les contenaient étaient enfermées dans une cap-
sule d’argent. Cette capsule se terminait en tube mince glissé
sur une tige verticale en quartz fondu et portée par elle. Au
moyen de kaolin et de silicate de potasse, la tige était attachée
& angle droit au milieu de la partie coudée d’une baguette tubu-
laire de quartz fondu mesurant 4 mm de diameétre extérieur et
environ 60 cm de longueur.

Cing fils de cocon, non-tordus, disposés a deux et & trois dans
deux plans verticaux et normaux & ’axe de la baguette servaient
a tenir celle-ci ‘suspendue dans le plan de symétrie vertical du
champ magnétique. Cette suspension présente I'avantage d’em-
pécher les mouvements transversaux par rapport a l'axe de la
baguette. Le pendule pentafilaire ne peut osciller que dans le
plan de symétrie vertical du champ.

La partie coudée de la baguette (voir fig. 1), était surmontée
d'une charpente de tiges minces en quartz datant d’'un emploi
antérieur du pendule®. Comme ces tiges, sans étre indispensa-
bles a la rigidité de la baguette, génaient beaucoup les mani-
pulations, j’en ai enlevé la plupart au courant de mes expé-
riences avant les réétalonnements de ’appareil.

Les crochets de suspension des fils de cocon pouvaient étre
déplacés verticalement pour le réglage. Dans leur position finale
les 5 tiges des crochets étaient fixées, au moyen d’'un nombre
égal de vis, & un chariot rigide, formé de baguettes en laiton et
susceptible d’étre levé et descendu a I'aide d’un céble passant
sur trois poulies et aboutissant a un contrepoids, destiné a équi-
librer le poids du chariot dans chaque position. Ainsi le chariot

1 ALDER, L c.
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entrainait dans son mouvement toute la suspension, permettant
d’opérer commodément le réglage et les manipulations avec les
substances. Pendant les mesures, le chariot reposait, au moyen
de quatre vis de réglage, sur deux consoles métalliques, absolu-
ment rigides et solidement fixées au mur du laboratoire.

La force imprimée par le champ magnétique au pendule sus-
cite, par son déplacement, une force antagoniste égale, dérivant
de la pesanteur. Au lieu de mesurer la force par la déviation du
pendule, M. Weiss et ses collaborateurs se sont servis d’'une mé-
thode de compensation électrodynamique qui comporte tous les
avantages inhérents & une méthode de zéro.

A cette fin une bobine coaxiale & la baguette du pendule est
fixée sur elle. De part et d’autre de cette bobine, libre de se dé-
placer avec le pendule, sont disposées deux autres bobines fixes
et co-axiales & la premiére. Dans ces deux bobines fixes, mises en
série dans un circuit électrique, le courant est mené de maniere
que I'une exerce une attraction, 'autre une répulsion sur la
bobine mobile, également parcourue par un courant.

La variation des résistances dans les deux circuits fournit un
moyen de réglage trées sensible pour compenser la force qui dé-
rive de 'aimantation des substances & étudier.

Dans mon installation, I'enroulement des bobines du dyna-
momeétre, composé de fils de cuivre émaillés, formait des
anneaux cylindriques de diameétre extérvieur d. = 115 mm et
diameétre intérieur d; — 80 mm (fig. 1).

J’ai groupé dans le tableau ci-apreés les principales données
numériques des bobines fixes:

Nombre Nombre Résistance

de tours. de couches. en ohms.
Bobine intérieure 333 22 2,15
»  exlérieure 330 22 2,10

Les minces fils d’amenée du courant de la bobine mobile
étaient disposés en longues spirales pour amoindrir la résis-
tance au mouvement du pendule. Cette bobine, une spirale plate
d’une seule couche, comptait 62 tours d'un fil de 0.2 mm de
diameétre et occupait un plan perpendiculaire a la tige du pen-
dule. Deux feuilles circulaires en mica, fixées de part et d’autre
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de cet enroulement, étaient montées sur un anneau d’ivoire calé
sur la baguette du pendule.

Le dispositif de lecture. — A part quelques modifications, j’ai
emprunté le dispositif de lecture & M. Kopp (1. ¢.)*.

Ce dispositif a ’avantage de fournir un zéro indépendant des
trépidations de I’édifice et trées fixe. Il permet d’utiliser pleine-
ment la grande sensibilité du dynamomeétre électrique, sans
recourir aux fatigantes lectures par le microscope.

Le principe consiste & transformer le mouvement de transla-
tion de la baguette en une rotation d’un miroir a axe vertical,
de facon que le mouvement soit déterminé 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. Parallélement & cet axe,
un autre fil de cocon est tendu de la méme facon, dans le plan
de symétrie du miroir entre deux petits crochets faisant corps
avec celui-ci. (Voir Kopp, 1. ¢., fig. 9).

La baguette du pendule portait un disque mince d’alumi-
nium, attaché a son extrémité opposée, vis-a-vis d’un disque fixe
en laiton, le tout servant d’amortisseur a air. Un ressort ap-
puyait ce dernier disque sur trois vis permettant de régler a
volonté sa distance de la lame d’aluminium, afin de rendre les
oscillations du pendule apériodiques. ‘

Avant le montage, j’ai vérifié que toutes les parties du dispo-
sitif de lecture n’étaient pas magnétiques, en les controlant dans
un champ de grande intensité.

Le miroir concave employé avait 15 mm d’ouverture; son
rayon de courbure mesurait 1,5 m ; il projetait 'image d’un fil
incandescent sur une échelle transparente.

En désignant par @ la déviation du pendule, par b le bras de
levier du miroir, par D la distance entre le miroir et le spot,
par d la déviation du spot qui correspond & la déviation « du
pendule, on trouve en supposant la source lumineuse située dans
le plan de symétrie vertical du miroir: d = D . tg (2a/b).

Comme, dans mon installation, les valeur de b et D étaient :

b — 3 mm D — 1500 mm

! Je tiens & exprimer tous mes remerciements & M. Kopp pour avoir eu
Pamabilité de m’initier & la technique des mesures magnétiques pratiquées
au laboratoire de M. Weiss,
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il en résulte que:

d — 1500 . tg (2a/3)

Pour les petits angles, la tangente est proportionnelle 4 I'arc
et partant la déviation du spot est proportionnelle & celle du
pendule. Il était 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 mé-
thode de zéro, les grandes déviations n’interviennent pas.

A 1 mm de déplacement du spot correspondait un produit
de courants compensateurs de l'électrodynamometre égal a
30 "I_nilliampg. En anticipant sur les détails relatifs a I’étalonne-
ment de 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 magnétique par unité de champ, dont Taction sur le
pendule se compensait par 30 mllllamp du dynamométre, avait
la valeur

4 .m =100, 10_10CGS

Cette valeur de y.m provoquait donc un déplacement du spot
d’l mm.

La stabilité du zéro, dans lintervalle. de temps que nécessi-
taient les mesures, permettait de ramener le spot a sa position
initiale & & 0,1 mm pres, c’est-a-dire & mesurer par compensa-
tion le moment y.m & 10.10™"° pres.

En tenant compte des conditions particuliéres des substances
étudiées, on peut poser comme valeurs moyennes :

;= 40.10" CGS
m — 08,25

' 2
ym=10.10 CGS

J

En conséquence, I'erreur causée par la sensibilité limitée du
dispositif de lecture était de I'ordre du dix-millieme.

Causes d’erreurs et maniere d'y remédier. — Le courant exci-
tateur de 'aimant était mesuré & I’aide d’'un milli-ampéremetre
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de précision de Siemens et Halske. Pendant les mesures propre-
ment dites, il était important de reproduire exactement le champ
magnétique de I'étalonnement.

Comme la température des piéces polaires et toutes les autres
conditions ne pouvaient accuser de notables changements, il suf-
fisait de s’assurer que la valeur du courant excitateur fut tou-
jours la méme. J'effectuais ce controle de temps a autre en
mesurant au potentiometre la différence de potentiel aux bor-
nes d’'une résistance-étalon Wolff de 0,1 Q, parcourue par le
courant excitateur de I'aimant.

Le courant dans la bobine mobile du dynamomeétre était main-
tenu constant pendant une série de mesures.

Le milli-ampéremetre du courant excitateur servait aussi a
mesurer le courant compensateur des bobines fixes du dynamo-
metre et le courant de chauffe du four électrique dont il sera
question plus bas. Le méme instrument de mesure était employé
au réglage approché du courant de la bobine mobile. La lecture
de ce courant se faisait au potentiométre au dix milliéme
preés, sur une résistance-étalon Wolff de 10 Q, mise en série avec
la bobine mobile. |

Pour s’affranchir des erreurs, causées par 'aimantation rési-
duelle et 'action du champ non-uniforme de 1’électro-aimant
sur la bobine mobile, il était indiqué, d’une part, de commuter
le courant excitateur de l'aimant et, de 'autre, de renverser
simultanément les deux courants du dynamometre. La moyenne
était prise sur les valeurs du courant compensateur des bobines
fixes mesuré pour les quatre combinaisons sans que le courant
de la bobine mobile fiit changé.

La valeur constante de ce courant était choisie toutes les fois

de fagon qu’en conservant le méme shunt de 'ampéremétre du
circuit des bobines fixes, on pit utiliser pleinement la précision
de linstrument de mesure. Ainsi P'erreur des lectures était
inférieure au millieme.

Pendant toute la durée de ces recherches, 'ampéremeétre n’a
pas été déplacé. C’est dans sa position fixe qu’'une courbe de
correction de 10 en 10 divisions a été relevée et souvent contro-
lée. Le controle était nécessaire pour tenir compte des légeres
variations que la sensibilité présentait avec le temps.

A 2
: UNIVERSITE
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Dans le civcuit des bobines fixes deux résistances-étalons
Wolff, en série, plongées dans du pétrole constituaient le shunt
de Pamperemeétre.

La résistance du shunt et celle de I'ampéremétre ont été
mesurées et contrdlées plusieurs fois au potentiomeétre. Il a pu
étre vérifié toutes les fois que le pouvoir démultiplicateur du
shunt restait le méme pendant I'étalonnement du pendule et
les mesures proprement dites.

B. Mesures thermiques.

Obtention des températures. — Les recherches thermomagné-
tiques anciennes n’embrassaient, a partir de la température
ambiante, qu'un intervalle assez restreint pour que les tempé-
ratures choisies pussent étre établies au moyen dune circula-
tion d’eau chaude.

C’est seulement depuis Curie (1. ¢.) que le mode électrique de
chauffage a été généralement adopté.

Pour les présentes expériences, j’ai aussi obtenu les tempéra-
tures élevées, a partir de 25° jusqu’a 575°, par 'emploi de fours
électriques & résistance que jai fait construire & latelier de
I'Institut de Physique de I'Ecole Polytechnique de Zurich'. J'ai
tenu compte des intéressants perfectionnements que M. A. Pic-
card a imaginés dans ce domaine. Les détails de construction
ressortent de la fig. 3 qui représente la coupe longitudinale
d’un des fours employés.

Afin de bénéficier d’un entrefer assez étroit et, partant, d’'un
champ tres intense, il importait de réduire les dimensions
transversales du four au strict minimum compatible avec les
trois conditions essentielles que voici:

1° Jeu suffisant pour pouvoir gl/isser aisement le four sur la
tige du pendule portant la substance & étudier.

2° Stabilité de la répartition des températures & Uintérieur
du four, pour chaque valeur constante du courant de chauffe.

1 Je tiens & exprimer mes meilleurs remerciements aux mécaniciens de
cet atelier, MM. Kloti et Zobeli, pour le soin qu’ils ont mis & construire et
a monter les fours, ainsi que pour l'aide qu’ils ont bien voulu me préter
au courant de ce travail.
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3° Suppression du rayonnement de chaleur vers 1’extérieur.

La longueur du four était, d’autre part, déterminée en partie
par la nécessité d’obtenir, dans le sens de son axe, un maximum
de température assez plat. Pendant les expériences, je faisais
coincider cette région du maximum avec l'endroit occupé par
les substances.

La position verticale du four, avec I'extrémité fermée en
haut, favorisait une bonne répartition de la chaleur. Un noyau

56
58

e

T

|
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i
Fig. 3.

métallique, en forme de cylindre avec un fond, servait a unifor-
miser la température dans I'enceinte du four. Son diamétre
intérieur était de 13 mm, quantité imposée par la condition 1.
Sur le noyau se trouvait une mince couche d’isolant en mica,
portant la résistance électrique ; ’'enroulement bifilaire et croisé
se composait de fils de nichrome, de provenance américaine. Le
Point de Curie de la solution solide Ni-Cr s’abaisse rapidement
quand la concentration de chrome augmente. Il suffit de 2 °/,
de Cr pour abaisser le point de transformation & 100° et V'al-
liage &4 10 %/, de Cr perd son ferromagnétisme dés la tempéra-
ture ordinaire'. On sait que le nichrome joint & un point de

! Rosrx, F. Métallographie, Paris, 1912.
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fusion élevé (1300° pour l'alliage eutectique qui contient 42 °/,
de Ni) urfe trés grande résistivité égalant celle du hismuth
(6 =12.10" Q).

Un enduit de kaolin et de silicate de potasse était appliqué sur
I’enroulement, en couches minces dont chacune était séchée uni-
formément avec grand soin avant que la suivante y fut apposée.

Une épaisse feuille d’amiante recouvrait la couche de kaolin.
Le tout était monté dans un cylindre de laiton a double paroi
latérale. Une circulation dans la double paroi formait chemise
d’eau et servait a réaliser la condition 3, en maintenant la sur-
face extérieure du four a la température de 'eau de réfrigéra-
tion (6° & 9° selon la saison), tandis qu’a une profondeur de
3™ seulement le fil chaud engendrait des températures allant
jusqu’a 600°.

La faible inertie des fours employés garantissait la produc-
tion rapide des températures. Mais il importait aussi de main-
tenir ces températures constantes pendant la durée d’une série
de mesures. Cette condition était réalisée au moyen de deux
rhéostats de réglage, disposés de maniere qu’en pressant sur
deux touches l'opérateur put, suivant la touche actionnée, met-
tre 'un des rhéostats en dérivation sur le four ou bien 'autre
en dérivation sur un rhéostat en série avec le four. La premiére
opération diminue, la seconde renforce le courant de chauffe.
Le réglage approximatif de ce courant une fois effectué au
moyen d’un autre rhéostat, le jeu rapide des deux touches per-
mettait de parachever le réglage et de maintenir exactement
constante la température voulue.

Au cours de ce travail, j’ai employé trois fours ne différant
entre eux que par quelques détails secondaires. Le noyau du
premier était en cuivre, celui des deux suivants en argent. Ces
métaux joignent a leur excellente conductibilité ’avantage de
ne présenter qu’une susceptibilité magnétique ou diamagnéti-
que insignifiante.

Au contact de 'atmospheére, le cuivre, & partir de 400° envi-
ron, se recouvre rapidement d'une couche d’oxyde noir, friable.
Outre 'inconvénient de la mauvaise conductibilité de la surface
oxydée, il se produit alors une pluie de poussiére qui tombe sur
le pendule portant la substance. L'oxyde de cuivre a heureuse-
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ment une susceptibilité magnétique faible (ordre de grandeur :
P 3.10° C.G.8.), et la masse de poussiére accumulée sur le
pendule est aussi trés petite, retativement a celle du corps
a étudier. Mais il en résulte des perturbations mécaniques,
d'une part, par les déplacements saccadés du zéro du dis-
positif de lecture au moment de la chute de particules d’oxyde
un peu plus grandes et, de Pautre, par la diminution excessive
du jeu entre la capsule portant le sel et les parois du noyau qui
se boursouflent par 'oxydation. -

La partie supérieure du noyau était recouverte d'une piéce
cylindrique d’isolant thermique (voir fig. 3). La continuation de
la partie inférieure était formée d’une piece du méme isolant,
percée au milieu, a un diameétre intérieur de 10 mm seulement.
La chemise d’eau s’étendait jusqu'aux extrémités des isolants
thermiques, tandis que I’enroulement n’était pas prolongé jus-
qu'aux deux bouts. Il en résultait un refroidissement progressif
des parois intérieures & partir de la température élevée du
noyau métallique jusqu'a la température ambiante qu’attei-
gnaient les deux extrémités du four.

Dans les deux premiers fours, I'isolant thermique était en
stéatite, tandis que pour le troisiéme j'ai employé de I’écume de
mer. J’ai aussi allongé un peu les parties isolantes de ce four,
ce qui a augmenté sa longucur totale.

La variation de la densité de I’enroulement permettait d’ob-
tenir, dans la direction de I'axe du four, par quelques retouches
d’ailleurs assez pénibles, un maximum de température aussi
plat qu’on pouvait le désirer. |

J’ai établi que le petit diametre intérieur des fours garantis-
sait une constance suffisante de la température aux points d’une
méme section transversale. Ensuite, J’ai relevé, a chaque exa-
men d’un nouveau four, la variation de température suivant
I’'axe pour diverses valeurs du courant de chauffe. Les chiffres
obtenus sont les moyennes d’un trés grand nombre d’observa-
tions, faites sur les différences de température entre diverses
positions du four par rapport i la soudure chaude d’un couple
thermoélectrique argent-constantan. Une seule série d’observa-
tions par four et par courant de chauffe aurait manqué d’exac-
titude, vu la faible inertie des fours employés.
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La fig. 4 reproduit quelques-uns de ces diagrammes. Les or-
données y sont proportionnelles aux distances entre la section
de I'extrémité ouverte du four et les sections ou les tempéra-
tures représentées en abscisses ont été mesurdées.

Au moyen d’une vis, le four était fixé par sa partie inférieure
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 était suspendu,
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pouvait y étre assujettie dans la position voulue, & aide de
deux vis. Enfin, six vis de réglage servaient 2 la mise en place
de la tige du four et & sa fixation au tube,

Le four était muni de deux bornes, diamétralement opposées
a la tige-support. Les extrémités visibles de I'enroulement, qui
Yy menaient, étaient soigneusement enveloppées d'un tissu
d’amiante.

Le réfrigérant du four était alimenté par un grand récipient
d’eau dont le niveau était maintenu constant par un déverse-
ment assurant la régularité du débit (ordre de grandeur: un
quart de litre par minute).
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Les sels: SO“Co, (SO*)Fe?, CI2Mn et CI2Co ont été étudiés,
au moyen du premier four; CI®Ni et Cr?0® au moyen du second,
tandis que le troisieme four a servi pour les composés: Cr203,
SO*Mn et MnO.

Certaines raisons, exposées plus bas, m’ont ameneé a me servir
d’une atmosphére inerte d’azote pour l'investigation du sesqui-
oxyde de chrome. Toutes les dispositions s’y rapportant ayant
été prises, j'ai conservé I'atmosphére d’azote pour I'étude du
sulfate et du protoxyde de manganése. Un courant lent
d’azote de bombe entrait par un petit tube en porcelaine dans
le four, en son point le plus élevé. Au préalable, le gaz était pu-
rifié & froid et completement séché. A cette fin, il traversait une
solution absorbante' qui retenait 'oxygéne par la formation
d’oxyde de cuivre ammoniacal. L’oxygéne était suffisamment
absorbé par trois flacons en série contenant cette solution. Avant
de s’écouler dans le four, I'azote était encore conduit dans un
flacon contenant de I'ammoniaque, dans deux flacons remplis
de chlorure de calcium et dans un dernier contenant de 'acide
sulfurique concentré.

Mesure des températures.

Couple thermo-électrique.— Vu les petites dimensions de I’en-
ceinte du four, il était indiqué de mesurer les températures au
moyen d'une force électromotrice thermoélectrique. La limite
supérieure de 600° cgr. pour les températures & mesurer, per-
met de bénéficier de la grande sensibilité du couple argent-
constantan. Pour le couple employé, la‘sensibilité commencait
par 40 microvolts par degré, a la température ambiante, et attei-
gnait 60 microvolts par degré & la température de 550°.

Les fils du couple mesuraient trois métres de long et 0,3 mm
de diameétre. Afin de parer aux défauts d’homogénéité, j’ai recuit
les fils avant I’étalonnement, en y faisant passer un courant
électrique les portant au rouge sombre, visible dans une salle
médiocrement éclairée. En chauffant ensuite, a titre d’essai,
différentes parties du couple, j'ai vérifié que la force électromo-

! La préparation de la solution absorbante a été décrite par A. CARRARD.
These, Zurich, 1916, p. 41.
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trice ne variait qu’avec les températures des soudures. Pendant
I'étalonnement et 'emploi ultérieur du couple j’ai eu soin, néan-
moins, qu'il n’y eit, dans toute la longueur des fils, aucune par-
tie exposée & des variations de température parasites provenant
de courants d’air chaud. etc... J’ai aussi évité d’endommager ou
de déformer brusquement les fils pendant le montage.

Etalonnement du couple. — L’étalonnement a été fait au
moyen des points fixes connus de la glace fondante, de ’ébulli-
tion de I'eau & une pression atmosphérique mesurée, de la fusion
de I’étain, du plomb et du zinc. J’ai fait aussi des observations
a des points intermédiaires et également & des températures
au-dela du point de fusion du zinc jusqu’a 650°. A cette fin, les
indications du couple argent-constantan ont été comparées soit
a celles d’'un thermometre de précision a mercure de Siebert et

"Kithn & Cassel (échelle jusqu’a 350°), soit & celle d'un couple Le
Chatelier.

Les deux instruments de comparaison étaient pourvus de cer-
tificats d’étalonnement de la Physikalisch-Technische Reichs-
anstalt.

J’ai pris tout d’abord le point de fusion de la glace; ensuite,
j'ai mesuré les forces électromotrices a partir de la température
de 600° en descendant. Puis le point 650° a été relevé trés rapi-
dement pour prévenir les changements dans les indications du
couple qui peuvent intervenir la suite d’une trop longue expo-
sition & des températures supérieures a 600°. Apres le point
650° les points 600° et 0° ont été controlés avec un résultat
satisfaisant.

Afin d’étre al’abri des pertes de chaleur par la bonne conduc-
tibilité des fils du couple, je les ai tournés en spirale au voisi-
nage immédiat de la soudure chaude. D’autre part, le tube de
verre protégeant le couple pendant les opérations d’étalonne-
ment contenait une petite quantité d’'un mélange de nitrate de
sodium et de nitrate de potassium qui fondait aux températures
élevées et assurait une bonne conduction du bain du couple.

Les températures de 30° et 65° ont été obtenues et conser-
vées au moyen d’un bain d’eau avec agitateur, tandis qu'un
bain d’huile a rendu un service analogue & la température
de 160°. Les métaux ont été fondus au chalumeau a gaz d’éclai-
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rage, dans des creusets. Enfin, les autres températures ont été
produites par un four électrique a résistance.
J’ai groupé les résultats des étalonnements dans le tableau
ci-apres:
ETALONNEMENT D'UN COUPLE THERMO-ELECTRIQUE
ARGENT-CONSTANTAN

5 : Force thermo-électro
Tempér. en

Ne " d motrice du couple
degres cgr. en microvolts.
1 0 ' 0
2 30 1215
3 65 2757
4 98,78 ébullition eau 4356
5 160 7510
6 231,8 fusion étain 11385
7 300 15108
8 327.4 fusion plomb 16865
9 350 18210
10 400. 21482
11 419,4 fusion zinc 22780
12 450 24870
13 500 28150
14 550 31645
15 600 35130
16 650 38800

Les nombres ci-dessus se sont trouvés en bonne concordance
avec ceux obtenus par MM. Weiss et Piccard dans I’étalonne-
ment d’un couple argent-constantan qui a servi aux récentes
recherches de ces physiciens sur le nickel, couple dont les fils
provenaient des mémes bobines.

Fization du couple. — Dans le montage définitif du couple, il
importait de réaliser un contact intime et durable de la soudure
chaude avee la capsule d’argent qui renfermait la substance &
étudier.

Sans se toucher, les fils du couple étaient menés en spirale
autour de la tige de quartz qui supportait cette capsule métal-
lique (fig. 1). Une petite saillie faite & la tige de la capsule a été
percée avec une meche de 0,7 mm de diamétre. En traversant
ce trou, le couple, bien décapé au préalable, y était pincé 4 qua-
tre centimétres de distance rectifiée de la soudure. Ce contact
jouait done le role de la soudure chaude; le restant de longueur
était introduit par un petit trou dans la capsule et contribuait
a assurer I'uniformité de la température jusqu’au point de con-
tact entre les deux fils. '

ARcHIVES, Vol. 3. — Janvier-Février 1921. 3
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La ductilité de 'argent garantissait un contact intime qui a
toujours soutenu ’épreuve de chauffages prolongés et en tres
grand nombre. :

Comme, & la longue, le constantan s’oxydait et devenait tres
cassant, j’ai été obligé de renouveler 4 plusieurs reprises la sou-
dure chaude en raccourcissant les fils du couple. J'ai vérifié
toutes les fois que la plus forte oxydation que j’ai admise était
sans influence sur les indications du couple.

Les fils du couple, disposés de maniere a suivre a peu pres la
forme du pendule, ne le touchaient qu’en deux endroits ou ils
étalent fixés & la gomme laque. En quittant le pendule, ils for-
maient de longues hélices qui conduisaient a4 deux points d’at-
tache sur une tablette fixe, placée & peu prés verticalement au-
dessus du dernier point de fixation au pendule. Comme la pré-
caution avait été prise de supprimer toute tension élastique dans
les fils, cette disposition assurait un minimum de résistance au
mouvement du pendule.

Les soudures froides du couple étaient baignées dans de
P’huile qui était contenue dans deux éprouvettes, entourées de
glace fondante. Au moyen d’un récipient 4 double paroi sépa-
rée par une €paisse couche de kapok, la glace était si bien iso-
lée qu'un remplissage mettait plusieurs heures a fondre.

Mesure de la f.é.m. thermoélectrique. — Une méthode de zéro
a servi & comparer la force électromotrice thermoélectrique du
couple & la f.6.m. d’une pile étalon Weston, au moyen d’un po-
tentiometre de Francke & C°, Hanovre. La f.é.m. de la pile
étalon, mesurée au début et controlée apres la fin de ces recher-
ches, n’a point accusé de changement appréciable. La compen-
sation était observée au moyen d’'un galvanométre Desprez-
d’Arsonval a lecture a miroir. Le dixieme de millimetre pouvait
encore étre lu. Il correspond & une différence de potentiel de
0,16 microvolts c’est-a-dire & une différence de température de
3,2 milliemes de degré pour la sensibilité moyenne du couple
de 50 microvolts par degré.

Les conditions de précision les moins favorables (lecture
des dixiémes, évaluation des centiémes de millivolt) se présen-
taient & la température la plus basse de celles qui nécessitaient
la position la moins avantageuse des fiches du potentiometre.
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Pourtant, vu la grande sensibilité du couple argent-constantan,
le potentiomeétre aurait encore permis d’estimer les tempéra-
tures a 6 dix-milliemes de degré preés, si d’autres causes d’in-
certitude n’avaient rendu illusoire une si haute précision.

Remarques. — Au potentiometre employé, il y a quatre com-
binaisons possibles de la position de deux fiches qui servent &
court-circuiter ou & intercaler certaines résistances de facon a
démultiplier la valeur de la division par 1, 10, 100 ou 1000. La
mesure de forces électromotrices déterminées avec les différen-
tes positions de ces fiches m’a permis d’établir une premiére fois
et de confirmer & plusieurs reprises que, dans les limites de la
précision des lectures, les indications du potentiometre obtenues
par différentes démultiplications sont concordantes.

On a pris grand soin de nettoyer réguliérement les fiches
et les contacts du commutateur et des curseurs du potentiometre
au moyen d’un chiffon imbibé de pétrole.

Les nombres inscrits le long du fil & curseur du potentiometre
se rapportent & la résistance du fil, supposée proportionnelle a la
longueur. De petits défauts de montage et d’homogénéité du fil
m’ont amené & I'étalonner. A cette fin, j’ai déterminé les excé-
dents de dix en dix divisions, en manipulant convenablement les
fiches et en me servant du groupe des résistances du potentio-
meétre qui sont équivalentes entre elles et se trouvent en série
avec le fil du curseur.

J’ai apporté un soin particulier & lisolement des circuits
entre eux et avec le sol. Ces précautions étaient indispensa-
bles, vu la petitesse des forces électromotrices & mesurer.

Afin d’examiner si le circuit du couple thermoélectrique
n’était pas le siege de forces électromotrices parasites, j’ai donné
aux deux soudures du couple la méme température de 0°. Si le
circuit du potentiometre était alors fermé soit sur le couple,
soit sur une résistance auxiliaire du meéme ordre de grandeur
que celle du couple, 'appareil n’accusait qu’une tres petite f. é.
m., mais exactement de méme valeur et de méme signe dans les
deux cas. J'en ai conclu que c¢’était bien au potentiométre que
se trouvait le siége de cette force parasite.

Il en a été tenu compte dans les mesures de température out
la correction a été déterminée a I'aide de la résistance auxiliaire
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mentionnée plus haut. Celle-ci consistait en un fil de cuivre de
0,04 mm de diametre enroulé sur une bobine de hois et noyé
dans de la paraffine. D’ailleurs. cette correction s’est montrée
indépendante du temps et atteignait tout au plus quatre millie-
nes de la f. é. m. du couple.

C. — Disposition des appareils.

La mesure des courants des quatre circuiis suivants: le cir-
cuit d’excitation de I'aimant, celui du chauffage du four et les
deux circuits du dynamometre était effectuée avec un milliam-
peremetre unique, grice a quatre shunteurs a bascule et
a six godets de mercure chacun. Les shunteurs permettaient
d’intercaler ou d’enlever i volonté 'ampéremétre, sans couper le
courant ni causer aucune modification de régime dans les cir-
cuits, grace a des résistances égales a celles de I'instrument de
mesuve qui, une fois la lecture faite, se substituaient a I'ampére-
metre. Ces résistances auxiliaires en constantan ont été ajustées
a leur valeur prescrite par la méthode potentiométrique et
ensuite noyées dans de la paraffine.

Le circuit d’excitation de I'aimant contenait une résistance a
manivelle pour établir et supprimer graduellement le courant,
une résistance étalon de 0,1 Q baignée dans du pétrole, trois
rhéostats en dérivation les uns sur les autres destinés au réglage
exact de ’excitation, le shunteur de I'instrument de mesure et
un interrupteur-commutateur ; il était alimenté par une batte-
rie d’accumulateurs de 54 éléments.

Les deux circuits du dynamometre comprenaient chacun un
interrupteur, un rhéostat de réglage composé d'une partie a fil
fin et d’'une autre en série a gros fil, un shunteur pour 'ampé-
remetre, un commutateur a 6 godets et a bascule. Le courant
de la hobine mobile parcourait en outre une résistance étalon de
dix ohms qui servait a le mesurer au potentiometre.

Les courants du dynamomeétre et du four étaient fournis par
un nombre approprié d’accumulateurs. Le courant constant du
potentiometre était aussi engendré par un accumulateur de capa-
cité suffisante pour ne pas varier pendant le coursdes expériences.
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La grande sensibilité du pendule et du dispositif de lecture a
imposé d’enfermer P’apparei] magnétique dans ume caisse en
bois qui longeait le mur du laboratoire. Cette enveloppe proté-
geait les parties délicates des poussiéres et de I'effet nuisible
des courants d’air.

‘Mais, par suite du refroidissement de lair au contact de la
surface étendue des hoites de réfrigération de I'aimant, il nais-
sait quand méme de faibles courants de convection & I'intérieur
de la caisse. J’ai protégé le pendule contre les perturbations de
ce genre en pourvoyant d’enveloppes en zinc les surfaces de
I'équipage qui, tels que la bobine mobile du dynamomeétre et
I'amortisseur a air, présentaient une étendue appréciable nor-
malement a la direction du mouvement pendulaire.

Il en est résulté une constance remarquable du zéro. A part
des déplacements sans inconvénient & cause de leur période lon-
gue par rapport & la durée d’une série d’expériences, le zéro du
pendule n’accusait, dans l'intervalle de temps séparant deux
controles conséeutifs, que des changements minimes de Pordre
de grandeur de un a deux dixiémes de micron.

La caisse était percée A maints endroits pour permettre le
passage bien isolé des fils du couple thermoélectrique et des
diverses canalisations électriques et hydrauliques qui alimen-
taient le four, I'aimant, le dynamométre et 'amortisseur du dis-
positif de lecture. En outre, deux ouvertures fermées par des
glaces y avaient été pratiquées; I'une donnait le moyen d’ob-
server et de régler aisément le niveau du liquide amortisseur
sans que la boite dat étre ouverte; l'autre était au service du
miroir du dispositif de lecture.

A la gauche de la caisse, était installé le récipient a glace du
couple et le galvanometre Desprez-d’Arsonval qui reposait sur
une plaque de paraffine. A la droite, était disposé le récipient a
crémaillére servant au réglage du niveau du liquide amortisseur
et le systéme de flacons laveurs pour la purification de I'azote.

L’opérateur était posté A une distance d’environ un métre et
demi de la caisse, de maniére que sa main gauche put exécuter
les diverses manipulations ayant trait au potentiometre, a la
commutation du courant de I'aimant, au réglage et & la mesure
du courant de chauffe et de celui des bobines-fixes du dynamo-
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meétre, tandis que les clés de tous les courants et les autres
rhéostats de réglage ainsi que la commande de 'aimant se trou-
vaient & la portée de sa main droite.

Le milli-amperemeétre Siemens se trouvait droit devant le
tabouret de l'opérateur. Enfin il y avait, suspendues dans la
direction de son regard, deux échelles transparentes dans le
méme plan vertical ; elles interceptaient les images projetées
par les miroirs du galvanometre et du pendule.

Bref, I'expérimentateur était 2 méme, grice a la disposition
appropriée des appareils, de faire les manipulations et toutes les
observations avec un minimum d’efforts et sans quitter son
tabouret pendant une série de mesures. Mais chaque série
d’expériences était précédée d’'une période préparatoire assez
longue.

Marche des expériences.

Généralités.

Comme le laboratoire on ce travail a été exécuté se trouvait
au sous-sol du Batiment de Physique, les trépidations ne pré-
sentaient que des amplitudes suffisamment petites pour ne
pas géner le fonctionnement des instruments (en agissant par
exemple sur le zéro du pendule ou bien sur 'aimantation du
fer de Iélectro-aimant). Ce laboratoire avait aussi 1’avantage
de variations de température peu sensibles dansl’intervalle plus
ou moins long qui séparait deux étalonnements consécutifs.

Des thermometres, placés dans des positions appropriées, ser-
vaient au controle de la température. Les étalonnements étaient
multipliés aux époques de brusque variation des conditions
météorologiques.

Au début des recherches, I'électro-aimant a été désaimanté
par le procédé des commutations successives avec intensités de
courant décroissantes. Ensuite, j'ai toujours pris garde que la
variation cyclique du courant d’excitation se fit dans le méme
sens. Je faisais précéder chaque série d’expériences d'une suc-
cession rapide de plusieurs cycles d’aimantation du fer de
I’électro-aimant. |
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Il était important qu’avant le commencement des expériences,
d’une part, le régime de température fit atteint par I'eau de
réfrigération du four et de ’'aimant, par le four lui-méme et par
les deux soudures du couple thermo-électrique et que, d’autre
part, le courant dans le circuit de la bobine mobile du dynamo-
metre elit aussi atteint son régime.

Les manipulations préliminaires sont les suivantes :

1° Fermer la caisse de 'appareil magnétique; nettoyer au
pétrole les contacts du potentiométre et des rhéostats de
réglage.

2° Observer et régler, si nécessaire, le niveau du liquide amor-
tisseur du dispositif de lecture.

3° Etablir approximativement le courant voulu daus le cir-
cuit de la bobine mobile du dynamométre. :

4° Ktablir la circulation des réfrigérants du four et de l'ai-
mant et régler leur débit.

Une heure plus tard, les opérations ci-aprés sont exécutées :

1° Pourvoir de glace fondante le récipient de la soudure du
couple thermoélectrique.

2° Tarage du potentiomeétre, au moyen d’un rhéostat de
réglage de facon que I'accumulateur débite un courant constant
tel que: 1,019 divisions correspondent a 1,019 V =1{. é. m. du
Weston.

3° Mise en place des curseurs du potentiometre au nombre
de microvolts correspondant &4 un chiffre rond de la tempéra-
ture et réglage du courant de chauffe du four jusqua ce que
le régime thermique voulu soit atteint.

4° Renversements successifs du courant d’excitation de l'ai-
mant.

5> Mesure de la valeur de régime du courant de la bobine
mobile du potentiomeétre.

C’est alors seulement qu’interviennent les manipulations qui
conduisent aux mesures proprement dites. Elles consistent a
exciter 'aimant et a fermer ensuite, presque simultanément, le
circuit des bobines fixes du dynamomeétre. Une main de ’expé-
rimentateur opére sur les rhéostats de réglage de 'aimant pour
établir exactement et maintenir la valeur voulue du courant
d’excitation ; I'autre main agit sur le curseur de la résistance
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du circuit des bobines fixes du dynamometre afin d’obtenir une
compensation compléte de la force magnétique du pendule. Suit
la lecture du courant compensateur. Puis, les courants du
dynamometre sont commutés simultanément ; la compensation
est renouvelée ainsi que la lecture du courant.

Ensuite, on coupe le courant excitateur de I'aimant, on con-
trole la température et 'on fait I'ohservation du zéro du pen-
dule. Alors, le courant d’excitation est rétabli en sens contraire
et les opérations ci-dessus sont reprises.

Les quatre lectures du courant compensateur sont répétées
au moins deux fois pour chaque température. Le tarage du
potentiométre et la mesure du courant dela bobine mobile du
dynamometre ont lieu avant et aprés chaque série de quatre
lectures.

Les valeurs les plus élevées des courants de compensation
emplovés ont étéde 'ordre de grandeur de: I, =0amp, 13 pour
la bobine mobile, et de : I, = 0 amp, 70 pour les bobines fixes.

Les composés : SO*Co, (S0%)* Fe?, CI*Mn, C1?Co et CI?Ni ont
été étudiés avec un courant d’excitation de D'aimant de:
Liim == 14,5 amp.; pour l'investigation des composés : SO*Mn et
MnO la valeur de Liw était de 12,0 amp. D’autre part, I'étude du
sesquioxyde de chrome a été faite pour trois valeurs différentes
du champ, correspondant & Lin — 14,5..... 12,0..... 10,0 amp.

A titre d’exemple pour la marche des mesures et pour la ré-
versibilité de la variation de la susceptibilité, je donne un
extrait du protocole d’une série d’expériences sur CI2Ni.

Le produit des deux courants du dynamometre, qui mesure
le moment magnétique du corps a étudier, est corrigé toutes les
fois de I'effet du moment magnétique dit a la suspension & vide
et a 'ampoule contenant le corps.

La détermination de la correction pour le pendule, y compris
Pampoule destinée a contenir un composé a étudier, a été tou-
Jjours faite en fonction de la température par intervalles de 50°.

Quelques ampoules ayant été examinées en fonction du
champ, il s’est trouvé qu’a la température ambiante le para-
magnétisme résultant (en raison de la superposition du moment
magnétique de la suspension) variait dans le méme sens que
Vintensité du champ. Une seule ampoule a fait exception.
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C’était I’ampoule en quartz qui contenait I'échantillon E de
sesquioxyde de chrome. Elle présentait une légére augmenta-
tion de la partie paramagnétique de son moment quand I'inten-
sité du champ diminuait. J’ai attribué ce phénomene a l'exis-
tence d’'une petite impureté ferromagnétique dans le quartz de
Iampoule. Mais, heureusement, la correction pour 'ampoule ne
changeait pasavec le temps.

A la température ambiante, le moment magnétique résultant
des diverses parties du pendule et de 'ampoule & vide était
paramagnétique. Mais, le diamagnétisme prévalait a la suspen-
sion sans le couple thermo-électrique ainsi qu’a la presque tota-
lité des ampoules examinées, a elles seules. C’est uniquement
le fil de constantan du couple qui faisait pencher la balance du
coté paramagnétique. La variation du moment résultant, en
fonction de la température, a toujours présenté une allure con-
tinue. Déja & une température de 'ordre de grandeur de 50° &
60°, la valeur de la correction résultante changeait de signe.

Apres 'emploi prolongé des températures élevées que néces-
sitait I'investigation thermomagnétique, je controlais toutes les
fois la correction de la suspension a vide. Je n’ai point constaté
de changement appréciable de ce terme correctif, excepté lors
de’étude du sesquioxyde de chrome, effectuée pour trois valeurs
différentes du champ magnétique. Par ce fait, le temps de
la durée des mesures a été plus que triplé; une forte oxydation
du fil de constantan du couple en est résultée.

Il est vrai qu’un controle a établi que les indications du cou-
ple thermo-électrique ne s’en sont nullement ressenties. Mais,
par contre, il s’est manifesté une augmentation du moment
paramagnétique de la correction pour la suspension a vide.
Comme le pourcentage de cette augmentation, vu la suscepti-
bilité relativement faible de I'oxyde chromique, frisait la valeur
maxima de la somme des erreurs expérimentales, j'en ai tenu
compte par une correction supplémentaire. Mais, dés la série
suivante de mesures, je m’en suis affranchi par I’emploi d'une
atmosphére d’azote, empéchant l'oxydation du fil de cons-
tantan.

La détermination du terme correctif a toujours été faite avec
le méme soin que les mesures proprement dites.
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Remarques relatives au tableaw 2 : Le symbole « M, » repré-
sente le moment magnétique résultant de la suspension et de
Pampoule & vide; ¢ signifie la température initiale et ¢ la
température finale des séries de mesures magnétiques (¢ = 550°
ou 575° suivant les cas).

Les valeurs de M, et de ¢, pour le sesquioxyde de chrome se
rapportent aux déterminations faites avec un courant d’excita-
tion Lim = 14,5 amperes.

Le tableau 2 rassemble toutes les déterminations et les indi-
cations qui ont trait & la correction du moment résultant de la
suspension et de 'ampoule & vide ainsi qu’au terme correctif
qui tient compte du diamagnétisme des anions. J’ai déterminé
ce terme pour chaque composé en me servant des nombres in-
diqués par M. Pascal! pour le diamagnétisme de I'anion des
diverses familles salines. Ainsi j’ai obtenu, en fonction de la
température, le moment magnétique engendré par le métal
contenu dans un gramme de composé.

La correction pour le diamagnétisme des cations n’a pu étre
faite, parce que jusqu’ici il n’existe pas de procédé qui permette
de déterminer le diamagnétisme sous-jacent des métaux ferro-
magnétiques,

Au début, il a été tenu compte de 'écart qui existe entre la
valeur admise aujourd’hui pour le coefficient d’aimantation de
eau (y,., = 0,72. 10 & 20° cgr)? et celle dont Pascal s’est
servi pour les calculs diamagnétiques. Mais, comme le montre
le tableau 2, le diamagnétisme des anions n’accuse qu'un pour-
centage trés faible par rapport au fort paramagnétisme des
cations. Kn conséquence, je n’ai trouvé aucun inconvénient &
employer plus tard directement les nombres de Pascal sans
aucune correction supplémentaire.

Etalonnement du dynamometre dans la position correspondant
a Uattraction maxima du champ non-uniforme.

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

! PascaL. Ann. Chim. Phys., 8¢ 5., 19,1 (1910),
? Skve. Thése, Paris, 1912,
A. Piccarp. Thése, Zurich, 1913.
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exerce sur le support pendulaire s'exprime par I’équation :

oH
D.I,. I, = myH—
_ 1772 "R ox
D : constante du dynamométre.
I, : intensité du courant dans la bobine mobile 2 du

I, : intensité du courant dans les bobines fixes ) dynamométre

Les autres symboles gardent la signification précédemment
indiquée. _

Pour des corps de volume assez petit, par rapport & 1'éten-
due de la région d’attraction maxima qu'ils occupent, le vec-

oH .
teur H — est une constante, tant que le champ non-uniforme

peut étre reproduit exactement.
Done, en posant :
D,
g o0
o

— const,

on a:
AL . I, =my .

Si nous plagons un corps-étalon (de masse m et de coefficient
~d’aimantation y connus) a4 l’endroit d’attraction magnétique
maxima et si nous déterminons la valeur du produit LI, des
courants du dynamométre qui compensent cette attraction,
I’équation ci-dessus fournira la valeur de la constante A de
l’appareil. _

Celle-ci dépend de la valeur du courant d’excitation de
Paimant, de la configuration du champ non-uniforme et des
données géométriques du dynamomeétre. L’inverse de A indique
le produit des courants du dynamomeétre qui est nécessaire
pour compenser la force imprimée & un corps occupant la ré-
gion d’attraction maxima par unité de champ et par unité de
moment magnétique de ce corps. '

Pour prévenir tout déplacement relatif entre les bobines du
dynamomeétre, & la suite de fortes trépidations ou de chocs ac-
cidentels, jai solidarisé les tiges qui portent les bobines fixes,
en établissant des connexions en biais entre ces tiges. Grace a
ces précautions et au montage approprié du dynamometre ainsi
qu’a la stabilité du zéro de la bobine mobile, la constante A ne
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présentait que de trés petites variations avec le temps; méme
les étalonnements espacés entre eux d’un mois et davantage
n’accusaient que des diftérences de 'ordre de grandeur de deux
milliemes, d’ailleurs attribuables en partie aux variations des
instruments de mesure.

Voici, a titre d’exemple, les valeurs de cette constante A sui-
vant les déterminations faites avant et aprés les séries de me-
sure sur le sulfate ferrique etles chlorures cobalteux et man-
ganeux:

Etalonnement du 17 juin 1919 : A = 33,96. 10~
Etalonnement du 25 juillet 1919 : A = 34,02. 107"

C'est le pyrophosphate de manganése qui a servi de subs-
tance-étalon. Je tiens a remercier M. G. Foéx d’avoir eu 'obli-
geance de mettre & ma disposition des ampoules renfermant ce
sel. La valeur déterminée par ce physicien pour le coefficient
d’aimantation spécifique de P*0"™Mn”* est la suivante :

Ypagrqge == 102,6 .10°° C.G.8. -4 16° egr

La masse de ce composé contenue dans les deux ampoules
employées était respectivement:

m, = 0 g 4347

m, = 0 g 2876

La correction pour le paramagnétisme du verre des ampoules
était de 10 °/,, pour la grande et de 1,3 °/,, pour la petite am-
poule.

La grande ampoule a été employée lors des mesures sur le
SO%Co ; 'autre a servi aux mesures sur tous les autres compo-
sés. Les données de cette petite ampoule étaient plus siires; en
plus, elle présentait I’avantage d’occuper un volume plus voi-
sin de celui des composés & étudier. Elle avait déja servi aux
mesures de M. Kopp (I. ¢.) sur le nickel et la magnétite.

Les recherches du méme physicien sur le platine et le palla-
dium ont donné une confirmation de la valeur admise plus
haut pour le coefficient d’aimantation de la substance-étalon.
En partant de cette valeur, M. Foéx a trouvé pour la susceptibi-
lité spécifique de Pt et Pd des nombres bien concordants avec



COMPOSES PARAMAGNETIQUES ANHYDRES 47

ceux que M. Kopp a obtenus par un autre étalonnement qui
reposait il est vrai, sar les mémes mesures du champ, mais qui
ne faisait pasintervenir le pyrophosphate de manganése. Voici
une juxtaposition de ces nombres :

7108 a 17,1° egr.
d’aprés Kopp Foéx (inédits)

Platine 1,0343 1,035
Palladium 5,296 5,274

Comme j'ignorais la loi de variation thermique de la suscep-
tibilité du corps-étalon, je faisais en sorte qu’indépendamment
de la saison 'ampoule-étalon possédat pendant les étalonne-
ments la température a laquelle son coefficient d’aimantation
a 6té déterminé.

A cette fin, j’ai fait construire une enveloppe métallique en
forme de cylindre & double fond et a doubles parois. L’inté-
rieur était de cuivre (diamétre: 15 mm) extérieur en laiton
(diametre : 23 mm). Un courant d’eau y établissait la tempé-
rature voulue. La chemise était alimentée par un récipient
d’eau avec agitateur et thermometre, de capacité d’une tren-
taine de litres, placé & un niveau plus élevé.

Au début, je chauffais 'ean au gaz d’éclairage; plus tard, j’ai
eu recours au chauffage électrique qui permet un meilleur
réglage de la température. Les résistances en contact direct
avec I’eau, étaient plongées au fond d’un récipient a déverse-
ment, branché sur la conduite d’eau de la ville.

L’ampoule de pyrophosphate était introduite dans Iappareil
et maintenue & la température voulue plusieurs heures avant
I’étalonnement.

Le diamétre intérieur de la capsule cylindrique en argent,
destinée a4 contenir les composés a étudier, était de peu infé-
rieur au diameétre de 'ampoule-étalon, de forme sphérique. La
position de Pampoule-étalon n’était donc pas identique a celle
occupée par les sels & étudier par rapport a la capsule d’ar-
gent. Mais, comme il était de la plus grande importance que
dans les deux cas le centre de figure des substances se trouvit
exactement au méme point du champ magnétique, le pendule
était deplacé dans le sens vertical au moyen des quatre vis de
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réglage de la charpente qui ont été mentionnées a 'occasion de
la description de I'appareil.

La perforation pratiquée dansune des piéces polaires permet-
tait de vérifier I'exactitude du réglage du pendule au moyen
~ d’une visée sur des points de repeére.

La correction du moment magnétique du pendule & vide
était de 'ordre de grandeur de six milliemes du moment de la
substance-étalon. Cette correction variait dans le méme sens
que I'intensité du champ magnétique. Pour la méme valeur du
champ elle ne variait qu’insensiblement avec le temps.

Choix et aménagement des substances.

Les recherches cryomagnétiques ont souvent décelé des effets
magnéto-cristallins ' qui tendent 4 masquer aux basses tempé-
ratures la vraie loi de variation thermique du coefficient d’ai-
mantation. C’est pourquoi les divers sels n’ont été étudiés ici
qu’a partir d'une température voisine du zéro de 1’échelle ordi-
naire. Afin de disposer, malgré cette restriction, d’un inter-
valle thermique d’'une étendue suffisante, il importait de limi-
ter le choix & des sels qui n'atteignent la région thermique de
leur décomposition par la chaleur qu’a des températures de
plusieurs centaines de degrés au-dessus de I'ambiante. Il im-
portait en outre de choisir des substances de composition
chimique bien connue.

I’étude d’un hydrate défini conserve un certain intéret, tant
qu’on n’opere qu’a une seule température, parce que, dans ces
conditions la substance étant stable, le physicien sait exacte-
ment & quelle formule chimique il doit rapporter le coefficient
d’aimantation. Mais, dés que I'on considere un intervalle de
température d'une centaine de degrés ou davantage & partir de
la température ambiante, on constate en général des variations
de la teneur des hydrates en eau de cristallisation. Il est vrai
que la perte de cette eau d’hydratation se fait généralement a
une allure excessivement lente et continue; mais elle présente,
a certaines régions de température, des vitesses maxima qui

! Foiix. Comptes Rendus de T Acad. des Sciences, t. 157, p. 1145 (1913).
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correspondent au départ d'un nombre entier de molécules
d’eau. I y a donc incertitude quant & la substance chimique a
laquelle on devrait rapporter 'aimantation.

Des recherches de date récente (Honda et Ishiwara, 1. ¢.) ont
établi que la susceptibilité de certains sels anhydres est supé-
rieure & celle des mémes composés hydratés. Le controle de la
masse au moyen d'une thermobalance, durant la croissanee de
la température, repérait les températures de départ des molé-
cules d’eau. Cette perte d’eau a coincidé assez bien avec les tem-
pératures des anomalies qu’avaient présentées les courbes ther-
momagnétiques des mémes expérimentateurs.

Dans le but d’obtenir des renseignements quantitatifs dans
ce domaine, il y aurait avantage a opérer sur des hydrates en
ampoules scellées et bien résistantes aux hautes pressions. Alors
Pincertitude quant & la masse & introduire aux calculs dispa-
raitrait ; mais, outre la possibilité que I'infiuence magnétique
de l'eau ne reste pas la méme suivant qu’elle est & 'état de
vapeur ou al'état d’hydratation, I'action possible qu’exercerait
lapression variable de la partie gazeuse sur la valeur de lasuscep-
tibilité se superposeraita V'effet de I'influence thermique seule.

On arriverait & tourner cet inconvénient en se servant d’am-
poules ouvertes, si deux observateurs pouvaient réaliser des
mesures simultanées de la masse solide du composé hydraté et
de son aimantation, & moins qu'une méthode appropriée ne
permit a un opérateur de faire des observations rapides et croi-
sées de la susceptibilité et de la masse au moyen d’une balance
a lecture par miroir, non influencable par la création d’un
- champ magnétique.

Mais, de toute fagon, les anomalies causées par les molécules
d’eau pourraient masquer la vraie loi thermomagnétique du
sel anhydre. On pourrait conjecturer que la courbe figurative
de la variation des inverses du coefficient d’aimantation, en
fonction de la température, se diviserait en plusieurs troncons
des coudes brusques ou des points d’inflexion trés accentués
marqueraient les températures de départ des molécules d’eau.

Il se pourrait que ces troncons, présumés droits, fussent pa-
ralléles entre eux. mais il subsisterait encore un doute quant &
la vraie valeur de la constante ® de la loi de Curie généralisée.

ARcHIVES, Vol. 3. — Janvier-Février 1921. 4
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Pour éviter toute cause d’incertitude dece genre les présentes
recherches ont été limitées aux sels anhydres.

Les régles du hasard qui régissent l'orientation des innom-
brables molécules magnétiques constitutives des sels anhydres
produisent un effet moyen permettant d’assimiler ces composés
a des milieux isotropes et, partant, conciliables avec les pré-
misses de I’équation de Langevin. En effet, M. Weiss* a étendu
la théorie cinétique du paramagnétisme aux cristaux. Il a sup-
posé les molécules disposées suivant les nceuds d’un réseaun et a
tenu compte non seulement de I’agitation therinique mais aussi
de I'énergie potentielle qui correspond & chaque orientation
d’un aimant moléculaire. Alors, un raisonnement analogue a celui
de M. Langevin pour le paramagnétisme des gaz conduit a2 une
loi générale qui régit la variation thermique des moyennes des
susceptibilités observées dans trois directions rectangulaires.

Cette relation est identique a la loi de Curie, si 1'on admet
que l’énergie potentielle de chaque aimant moléculaire est
fonction seulement de son orientation par rapport au réseau.

On sait combien la moindre impureté chimique peut fausser
la valeur du coefficient d’aimantation et I'allure de sa variation
thermique. g

J’al donc porté une grande attention a la pureté des sels.
Les composés étaient de provenance Kahlbaum?® ou Merck?;
munis d’étiquettes avec l'indication « pour I'analyse», ils of-
fraient des garanties suffisantes de pureté chimique. Un soin
minutieux a été pris pour conserver cette pureté pendant
toutes les manipulations.

Les expériences ont porté sur trois sulfates, deux oxydes et
trois chlorures. Deux des sulfates, & savoir : le sulfate ferrique
et lesulfate cobalteux ainsi que les deux oxydes, tous de prove-
nance Kahlbaum, ont pu étre obtenus directement a 1'état
anhydre. Les chlorures n’ont pu étre livrés qu’a I’état cristallisé.

! Weiss, P. Sur la théorie cinétique du paramagnétisme des cristaux,
Gonaptes Rendus de I’ Acad. d. Sciences, t. 156¢, p.1674 et 1836. (1913 I).
* I’étiquette du chlorure de nlckel portait aussi I’indication : « exempt
de cobalt ».
* Le troisieme sulfate étudié était SO*Mn. de provenance Merck, dés-
hydraté et aimablement mis & ma disposition par M. krohlich, assistant
de chimie, que je tiens a remercier pour cet obligeant service.
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J’ai du les déshydrater, avant les mesures magnétiques, en les
chauffant au moyen d’un des fours électriques décrits plus haut.

A titre d’exemple, je présente dans le tableau 3 les détermi-
nations que j’ai faites pendant le cours de la déshydratation d’un
des chlorures étudiés. Il s’agit de I'échantillon de chlorure de
manganese qui a servi aux mesures définitives sur ce composé.

Pendant la déshydratation de plusieurs échantillons de chlo-
rure de manganese, j'ai constaté et vérifié les phénomenes trés
capricieux dont le tétrahydrate est le siége, & savoir : le crépi-
tement qui accompagne le départ de 'humidité, la fusion qui.
se produit & une température de I'ordre de grandeur de 50° et
I’ébullition trés génante qui a lieu au voisinage de la tempé-
rature de 100°.

TasLEAU 3.

Extrait du protocole du 3 juillet 1919.

Déshydratation d'un échantillon de chlorure de manganése.

‘ ’é Pourcentage
M t de l'éta- Mas
blissoénn:?:nt Zt ?1: la Durée du Chlgrsge de derlar]_)ert:e 'lje ma:se
rupture du courant du chauffage manganése en par rap.a la 'ma.se
de chauffage grammes initiale :
' = : m; = 0 g 2730.
e 11 h 54’ 0,2730
187 3,66
r 12 h 12/ 0.263
e 12 b 157 0,263
157 18,3
r 12 h 307 0.223
e 1 b 267 0,223
307 23,1
4 1 h 567 10,210
e 2 h 107 0,210
8’ 30,0
r 2 h 18" . 0,191
e 2 h 27/ 0,191
12’ 36,6
g 2 h 3% 0,173
e 2 h 49 0,173
' 13 374
r 3 h 02 0,1718
e 3 h15/ 0,1718
107 37,1
r 3 h 25 01718

e : moment de 1'établissement .
du courant de chaunflage
r : moment de la rupture
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Pendant les quatre derniers chauffages, la température a été
maintenue a une valeur de I'ordre de grandeur de 340°.

La masse initiale (0 g 2730) ayant été 0,2730/0,1718 = 1,59
fois plus grande que la masse finale (0 g 1718) il suit que :

Masse moléculaire initiale plus

la masse de l'eau hygrosco-

pique ' = 1.59 125,85 — 200,10 g.
Masse moléculaire finale c'est a

dire masse moléculaire de

Cl2Mn anhydre == 125,85 g.
Masse de l'eau contenue dans
I'hydrate : 74,25 g.

J’en ai conclu que le sel primitif était du tétrahydrate.
En effet :
4> H,0 = 4 > 18,016 = 72,064

donc
Bilan par molécule de sel anhydre.
Sel anhydre 125, g 85 62,893 /o
Eau hygroscopique 2, g 186 1,093 9/,
Eau d’hydratation 72, g 064 36,014 °f

200, 100 100,000

Pour gagner du temps, je maintenais la tige du four, durant
la déshydratation, dansla méme coulisse ou elle était fixée
pendant le cours des mesures proprement dites. Mais il impor-
tait de ménager la soudure chaude du couple thermo-électrique
et de prévenir le dépot d’'impuretés sur la suspension. J’y par-
venais au moyen d’une piéce tubulaire en cuivre avec un calice
cylindrique, de dimensions appropriées, a chaque extrémité.
En enveloppant la capsule d’argent du pendule, le plus étroit
des deux calices faisait reposer la piece sur la suspension et
assurait aussi son bon centrage par rapport & ’enceinte du four.
L’autre calice, un peu plus large que le précédent, recevait le
sel & déshydrater en ampoule. Le raccord rectiligne et tubu-
laire entre les deux calices avait a4 peu preés la longueur du
four. Ainsi la soudure du couple thermo-électrique faisant
corps avec la capsule d’argent était préservée des longs chauf-
fages de déshydratation et des hautes températures employées
pour explorer les limites de stabilité des composés. Un large
calice en feuille d’amiante ou en simple papier filtre (suivant
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les températures) préservait le pendule de toute impureté pen-
dant ces opérations accessoires.

Durant les mesures proprement dites, les composés se trou-
vaient dans des ampoules soit en verre, soit en cristal de roche.
Ils étaient réduits préalablement en poudre fine. Cette pré-
caution était nécessaire pour mettre a I'abri de toute anisotro-
pie incompatible avec 'application de 1’équation de Langevin;
pour la méme raison, on a pris soin de supprimer la stratifica-
tion qui accompagnait parfois la déshydratation rapide des
chlorures dans les ampoules.

Des expériences préliminaires, que j'ai exécutées sur le sul-
fate ferrique et le chlorure de manganése en ampoules ouvertes,
ont montré que, vu I’hygroscopicité excessive de ces sels, il y a
un grave inconvénient & ne pas sceller les ampoules.

La durée variable du temps qui séparait les diverses séries
de mesures permettait aux sels d’absorber plus ou moins d’hu-
midité et infligeait ainsi des irrégularités aux graphiquesrepré-
sentant les inverses des susceptibilités spécifiques en fonction
de la température. Les premiers graphiques ainsi relevés ont
établi, et tous les suivants ont confirmé, que 1’absorption d’hu-
midité amoindrit la valeur des coefficients d’aimantation rap-
portés & I'unité de masse des sels completement secs.

L’absorption d’eau hygroscopique n’était constatée que par
deux pesées effectuées avant et apres les séries de mesures ma-
gnétiques. En conséquence, le manque d'un controle continu de
la variation de I'humidité, pendant les intervalles de temps qui
séparaient la premiére mesure magnétique de la premiére pesée
et la derniére pesée de la derniére mesure magnétique, n’a pas
permis de déterminer guantitativement la correction additive
qui aurait tenu compte de I'effet d & I’humidité. Cet effet, su-
perposé au coefficient d’aimantation du composé complétement
sec, pourrait bien masquer la vraie loi de variation.

Si, dans chaque cas, on pouvait établir, d’un eoté, la courbe
de variation de ’humidité absorhée avec le temps et si 'on re-
pérait, d’'un autre coté, les moments des lectures magnétiques,
alors seulement on disposerait des données nécessaires pour
trancher la question : si 'humidité absorbée altere, oui ou non,
les propriétés thermomagnétiques d’un sel.
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Mais, comme dans notre cas la facon la plus simple de tourner
cette difficulté était en méme temps le moyen le plus sur, je me
suis décidé a opérer sur des composés en ampoules scellées, me
rendant ainsi indépendant de toute correction de ce genre.

Les fioles n’ont été laissées ouvertes que pour les échantil-
lons qui ont servi & explorer les régions thermiques ol une
altération chimique aurait puétre accusée par le changement
de la masse ou de I'aspect général du composé. Les ampoules
employées pour ces expériences préliminaires étaient en verre
dur, parce que le chauffage était souvent poussé jusqu’a des
températures voisines du point de fusion du verre ordinaire.
Comme les échantillons des expériences définitives n’étaient pas
chauftés & des températures aussi élevées, des fioles en verre
ordinaire y furent employées.

Outre 'avantage de pouvoir étre obtenues & parois plus
minces que celles en verre dur et, partant, avec une capacité
supérieure, sans changement des dimensions extérieures, ces
fioles se scellaient plus rapidement par la fusion au chalumeau
de leur extrémité capillaire.

Pour étre a 'abri de toute altération des substances pendant
cette opération, j’ai déterminé la masse et la susceptibilité ma-
gnétique de chaque échantillon avant et apres le scellage.

N’ont été conservés que les échantillons dont les variations
de masse et de susceptibilité restaient dans les limites des er-
reurs expérimentales; ce fut, d’ailleurs, le cas, & de rares ex-
ceptions prés, pour tous les échantillons.

Enfin l'installation toute récente en Suisse d'une usine a tra-
vailler le quartz permit 'emploi d’ampoules en cristal de roche
pour les composés étudiés en dernier lieu.

Les fioles en quartz plongées dans ’eau pendant I'opération
du scellage, avee leur extrémité capillaire seule émergée peu-
vent étre scellées commodément au chalumeau oxhydrique,
sans que le contenu de I'ampoule s'échauffe sensiblement au-
dessus de la température ordinaire. Ces ampoules étaient indis-
pensables pour I'étude du sesquioxyde de chrome qui, déja aux
températures de 'ordre de grandeur de 450°, commencait a

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