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Rksumd. En consid£rant les iris g£n£rates du magndtisme et les propri£t£s physico-chimiques et

structurales des matdriaux inorganiques, des compos6s contenant soit du mangan~se divalent, soit

du gadolinium trivalent, ant £t6 propos£s comme produits dtalons pour les mesures magn£tiques.
Leur pr£paration h l'dtat tr~s pur et leur caract£risation sent d£crites. En supposant uniquement
qu'ils suivaient rigoureusement la loi de Curie-Weiss avec une valeur de la constante de Curie

conforrne h la th£orie et sur la base de couples exp£rimentaux (force mesurde, tempdrature), une

mdthode d'affinement a £td propos£e et a perrnis de d£terrniner les iris de variation therrnique des

susceptibilit£s magn£tiques des produits retenus, le sulfate de gadolinium octahydrat£, le set de

Tutton du mangan~se et l'oxyde de gadolinium.

Abstract. Considering the general laws of magnetism and the chemical, physical and structural

properties of inorganic materials, several compounds containing divalent manganese or trivalent

gadolinium have been proposed as standards for magnetic measurements. The preparation of very

pure materials and their characterization are described. Supposing only that the Curie-Weiss law is

strictly followed with the theoretical value of the Curie constant, a method for refining the

experimental data (measured force, temperature) has been proposed which allowed to determine

the thermal variation of the magnetic susceptibility of the selected compounds I-e- the hydrated
gadolinium sulfate, the manganese Tutton salt and the gadolinium oxide.

Introduction.

Les mesures de susceptibilitd magn6tique prdsentent un intdrdt majeur en chimie inorganique
(moldculaire ou stat solide) puisqu'elles permettent une caractdrisation de la structure

61ectronique (degrd d'oxydation, dtat de spin) des ions des mdtaux de transition.

Parmi (es diverses mdthodes utilisdes [II, celles basses sur le principe de Faraday offrent de

nombreux avantages comme par exemple :

le recours h une tr~s faible masse d'dchantillon (quelques dizaines de milligrammes
suffisent)

l'absence d'erreur due h des d6fauts d'empilement des cristallites comme dans la

m6thode de Gouy ;
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un petit volume h thermostater entrainant de plus faibles gradients thermiques et une

meilleure d6finition de la temp6rature.

Elle est cependant difficilement exploitable dons le cas de monocristaux anisotropes. On lui

reconnait une sensibilit6 de l'ordre de 1,3 x10-7 (SI) ou
10-8 (uem.CGS).

La m6thode de Faraday consiste h mesurer la force F subie par un 6chantillon de masse

m et de volume V plac6 dons un gradient d'induction magn6tique (aBlaz). La susceptibilitd
magn6tique volumique Kv de l'dchantillon est donn6e par la relation de Faraday :

F
=

(Kv-Ko).H. (aBlaz).V (1)

oh Ko est la susceptibilitd du milieu ambiant ddplacd de volume V.

La force F est une grandeur mesurable en valeur absolue grfice h une microbalance

dtalonnde. La connaissance du produit H. (aBlaz) est possible grfice h la mesure de

B en tout point de cote z.
Cependant la n6cessitd d'op6rer dans des gradients d'induction

magn6tique 61ev6s pour accroitre la sensibilitd des dispositifs, rend cette d6termination souvent

ddlicate. Pour cette raison (es valeurs absolues des susceptibilit6s magn6tiques sont rarement

mesur6es en laboratoire. Les dispositifs sont habituellement 6talonnds avec des substances de

susceptibilit6s massiques bien connues.

Il faut cependant remarquer que (es m6thodes de variation de flux (circuits oscillants

accord6s) peuvent conduire aux valeurs absolues de la susceptibilit6 mais elles sont

g6n6ralement peu sensibles [2]. En revanche la m6thode d'inductance, bas6e sur la quantifi-
cation des flux des mat6riaux supraconducteurs dans (es dispositifs appe16s SQUID (Supercon-
ducting Quantum Interface Device) permet l'obtention de sensibilit6s remarquables

=
4 gr x 10- ~°(SI)

ou 10~ ~° (uem. CGS) [I].

L'utilisation de mat6riaux 6talons dont le comportement thermique de la susceptibilit6 est

parfaitement connu (loi de Curie~weiss), permet en outre de v6rifierle bon comportement en

tempdrature du dispositif de mesure.

Les principaux mat6riaux 6talons utilis6s sont (es suivants :

-pour la caract6risation de mat6riaux diamagn6tiques, l'eau (xp~ -9,048 x

10~ ~ m~ kg~ h 293 K) [3] ou le mercure ;

pour (es mat6riaux faiblement paramagn6tiques, on peut citer quelques sets ou

complexes du cuivre (II), tels CUSO~, 5 H~O [4], [Cu(bpy )~tu] (Clo~f
ou lme~enH~]Cucl~

[5], du nickel (U), tel Ni(en)3(S203) ou encore du cobalt (II) tel Hgco(SCN)~ [6, 7]. Ce

demier particuli~rement bien adapts h la m6thode de Gouy a cependant fait l'objet r6cemment

de consid6rations divergentes [8] ;

on note enfin un set de mangan~se (II), le set de Tutton (NH~ )~Mn (SO~~, 6 H~O, utilis6

pour des mesures de valeurs plus 61ev6es de la susceptibilit6 [9], ou l'oxyde de gadolinium
Gd~O~ [10].

Choix des matkriaux dtalons.

Nous avons abord6 le probl~me du choix de mat6riaux 6talons d'une mani~re originate en

supposant rigoureusement v6rif16es (es lois fondamentales du magn6tisme (aprbs correction

des constantes diamagn6tiques des ions constitutifs obtenues dans des tables de donn6es Ill]),
pour des ions aussi diff6rents que (es ions 4f' des terres Tares ou ceux 3d~ de la premi~re s6rie

des 616ments de transition. Si (es constantes d'6talonnages ainsi d6termin6es (c'est-h-dire la

valeur du produit H. (aBlaz)) s'av~rent identiques, on obtiendra alors la quasi-certitude d'un

6talonnage correct du dispositif. De plus on v6rifiera que celles-ci sont en bon accord avec la

constante d6duite des mesures directes de B et de son gradient aBlaz.

Le choix des mat6riaux 6talons doit dtre guid6 par (es consid6rations suivantes relatives aux



N° 3 ETALON POUR MESURES MAGNtTIQUES 621

ions bagndtiques. Ceux-ci doivent :

dtre suffisamment 610ignds les uns des autres pour minimiser les interactions d'dchange
magn6tiques et rendre ainsi ndgligeable la tempdrature de Curie paramagn6tique @p de la loi de

Curie-Weiss :

,

C~
~~'

T @p

Cette demi~re expression n'dtant qu'une approximation de l'expression de Langevin, valable

uniquement pour MH/k~ T « I, il conviendra pour des ions trbs fortement paramagndtiques de

limiter la valeur du champ H et de ne pas effectuer de mesures h trop basse tempdrature :

prdsenter un moment magn6tique M~~~ inddpendant de la tempdrature de telle sorte que la

variation thermique de xk~ soit parfaitement lindaire ;

par ailleurs on s'efforcera de prendre des dchantillons monocristallins dont la forme ne

s'dcarte pas trop de celle d'une sphbre afin de limiter (es effets de champs ddmagn6tisants.
Parmi (es ions de la premikre sdrie de transition, seuls (es ions 3d~ ont un moment

magn6tique
M~~~ constant, ind6pendant de la temp£rature dont la valeur th60rique est :

M~~~ =

2 fill
=

5,916 ~LB

En effet (es ions de configuration 3d~, tenure ~A~~ en symdtrie O~, pr6sentent une ldgkre

r6duction de moment (M~~~ rdel
< M~~~ thdorique) ainsi que l'apparition d'un paramagndtisme

constant (N~) se superposant h celui de type Curie.

Parmi (es ions de configuration 3d~,
nous avons retenu le mangankse divalent plut6t que le

fer trivalent dtant donn6 l'aptitude plus grande du second h dtre rdduit en
Fe~ + que celle du

premier h dtre oxydd en
Mn~ +.

Parmi (es ions terres rares caractdrisds par un couplage spin orbite important (J
=

L ± S ),

seuls (es ions 4f~ (J
=

S
=

7/2, L
=

0) de symdtrie sphdrique, rdpondent h ce demier critkre.

Pour (es autres configurations l'existence de multiplets excitds sdpards par des dnergies faibles

devant kB T conduit souvent h une dvolution de M~~~ avec la tempdrature. Seuls (es ions

Eu~ + et Gd~ + prdsentent la configuration 4f~
nous avons retenu le second dtant donna le

caractkre tr~s fortement rdducteur du premier, avec un moment magn6tique effectif th60rique :

M~~~ =

2 fi~
=

7,937 MB.

Afin de poss6der une gamme d'6talons utilisable dans un large domaine de tempdrature, sur

la base des considdrations prdc6dentes, nous avons retenu (es compos6s suivants :

Mn (NH~ )~(SO~ )~, 6 H~O (basse temp£rature)

Mn~P~O~ (haute tempdrature)

Gd2(S04)3, 8 H20 (basse temp6rature)

Gd203 (haute tempdrature)

Prkparation et caractdrisation des produits dtalons.

LE SULFATE D'AMMONIUM ET DE MANGAN#SE HEXAHYDRAT# (SEL DE TUTTON)I

Mn(NH4)2(S04)2, 6 H~O. -Ce composd a dt6 pr6pard h partir des sulfates de manganbse

MnS04 (Puretd 99, 5 fb PROLABO) et d'ammonium (NH~)~SO~ (puret6 99, 5 fb PROLABO)

selon la rdaction :

MnSO~ + (NH~)~SO~ + 6 H~O
~

Mn (NH~)~(SO~)~, 6 H~O
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Des cristaux (Photo I) de couleur rose pile, efflorescents h l'air sec, sont obtenus h

tempdrature ambiante par dvaporation lente (quelques jours) d'une solution aqueuse des

sulfates en proportions 6quimolaires. Une analyse thermogravim6trique montre une ddshydra-
tation du composd au-dell de 100 °C avec une perte de six mo16cules d'eau. L'analyse par

absorption atomique du mangankse a permis de v6rifier la pr6sence d'un atome de Mn par

groupement formulaire (Mn~~~/A4n~~ =
0,997).

Photo I. Cristaux de Mn(NH4)2(S04)2, 6 H20.

[Crystals of Mn(NH4)2(S04)2, 6 H20.]

Le sulfate hexahydratd de mangan~se et d'ammonium plus connu sous l'appellation de sel de

Tutton cristallise dans le syst~me monoclinique (P2 (la, Z
=

2) avec une structure isotype de

celle de sulfate du magn6sium d6terminde pour la premibre fois par Hofmann en 1931 [11]. Ses

param~tres cristallins sont a =

937,2 ± 0,3 pm ; b
=

266 ± pm c =

625,0 ± 0,3 pm ;

fl
=

101°54'.

Une projection de la structure selon le plan (201) est reprdsent6e h la figure1 [12]. Le

mangankse est localis6 au sein d'octa~dres dont (es ligandes sont des moldcules d'eau, isolds

(es uns des autres par des groupements (SO~ ) et des ions ammonium. La distance entre atomes

proches voisins de manganbse de l'ordre de 470 pm implique des interactions magndtiques tr~s

faibles entre ces atomes.

LE PYROPHOSPHATE DE MANGAN#SE : Mn~P~07. Ce composd a dtd prdpard h partir du

mangankse pur dlectrolytique (99,9 fb PROLABO) mis en solution dans l'acide nitrique
HN03 lN et h laquelle a 6t6 ajout6e une solution concentrde de phosphate d'ammonium

monobasique (NH~)~HPO~ (99, 5 fb PROLABO) dons le rapport st~echiom6trique 1/1. Cette

solution est ensuite port6e h 80 °C h l'air pendant plusieurs heures, puis le r6sidu est chauff6

quelques minutes h 300 °C. Apr~s broyage, in recuit de 24 heures h 800 °C est ndcessaire pour

obtenir le composd final homog~ne, bien cristallisd, trks ldgkrement ros6.
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Fig, I. Projection de la structure cristalline du set de Tutton de manganbse.

[Projection of the structure of the manganese Tutton salt.]

La teneur en mangankse dans la poudre, ddterminde par absorption atomique, montre que les

valeurs expdrimentales obtenues sont trks proches des valeurs thdoriques («0,3fb),
confirmant par lh-mdme la formulation Mn~P~O~.
Le pyrophosphate de mangankse Mn~P~O~ cristallise dans le systkme monoclinique

(C2/m, Z
=

2 ) avec (es param~tres suivants a =

659,1 ± 0,3 pm b
=

856, 9 ± 0,3 pm

c =

454, 2 ± 0,3 pm fl
=

101°52'.

Sa structure a dtd ddterminde par Lukaszewich et Smajkiewiez et est isotype de celle du

mindral thortveitite SC~Si~O~ [13]. Cette structure est reprdsentde schdmatiquement h la

figure 2. Le mangankse occupe des octa~dres oxygdnds ldgkrement distordus formant des

chaines h ardtes communes le long de l'axe a. Ces chaines sont (ides entre elles par des entitds

(P~O~) dans lesquelles le phosphore occupe un tdtrakdre oxygdnd. la distance entre deux

atomes voisins de mangan~se est de l'ordre de 331 pm au sein de la chaine et de 454 pm entre

chaines.

o P

OMnfl GO

Fig. 2. Projection de la stricture cristalline de Mn~P~O~ selon l'axe b.

[Projection of the stricture of Mn~P20~ along the b axis-j

L'OXYDE DE GADOLiNiUM : Gd~O~. L'oxyde de gadolinium foumi par la soc16t6 RHISNE-
POULENC est prdpard par calcination de l'hydroxyde, du carbonate ou de l'oxalate de
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gadolinium. C'est une poudre blanche avec une ldg~re teinte jaune. Les analyses rdalisdes par

spectrographie de masse rdvment une trbs haute puretd de ce produit (~ 99,99 fb ).

Le sesquioxide Gd~O~ cristallise sous diverses formes : A, hexagonale, B, monoclinique, C,
cubique. Dans nos conditions de recuit (I loo °C), il adopte le systbme cubique (Ia3) :

a =

082,5 ± 0,3 pm

Sa structure est isomorphe de celle du mindral bixbyite (Fe, Mn)~O~. Elle peut aussi se

d6crire comme d6rivant de la structure de type fluorine (LnO~) lacunaire en oxyg~ne
(loxyg~ne sur 4). La figure 3 repr6sente cette structure dons laquelle le gadolinium occupe

deux types de sites de coordinence 6. La distance entre deux atomes de gadolinium est de

l'ordre de 400 pm [14, 15].

o

°
i

,°

~

°

Fig. 3. Stricture cristalline de Gd~O~.

[Stnlcture of Gd~O~.]

LE SULFATE DE GADOLiNiUM OCTAHYDRAT# : Gd~(S04 )~, 8 H~O. Ce composd est pr6par6 h

partir de l'oxyde de gadolinium (RHONE-POULENC, 99,99 fb pr6c6demment ddcrit) et de

l'acide sulfurique H~SO~ (RP normapur PROLABO). L'oxyde est dissous en totalitd

(= 0,1 mole l~ dans une solution d'acide sulfurique 12 N. Le sulfate octahydratd prdcipite
lentement h tempdrature ambiante sous forme de cristaux brillants, transparents et incolores,

trks stables h l'air ambiant (Photo 2).

L'analyse thermogravimdtrique montre l'existence de plusieurs paliers de ddcomposition
correspondant respectivement au ddpart de l'eau de cristallisation (8 H~O) et d'anhydride

sulfurique conduisant finalement h l'oxyde de gadolinium Gd~O~. Les diverses penes de masse

sont tr~s proches des valeurs thdoriques calculdes (« 0,25 fb ) et confirment la formulation

Gd~(SO~)~, 8 H~O.
Ce sulfate est isomorphe du sulfate octahydratd d'ytterbium [16]. Il cristallise dans le

systkme monodinique (C2/c) avec les paramktres suivants :

a =

840,1 ± 0,3 pm b
=

674, 4 ± 0, 3 pm ; c
=

353,1 ± 0, 3 pm ;

fl
=

102°26'

La maille dldmentaire contient quatre groupements formulaires. La figure 4a reprdsente la

demi-maille le gadolinium est entourd de 8 atomes d'oxygkne dont quatre proviennent des

groupements (SO~f et (es quatre autres des moldcules d'eau. Le polykdre de coordination
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Photo 2. Cristaux de Gd2(S04)3, 8 H20.

[Crystals of Gd2(S04)3, 8 H20.]

o
S

i

O ol- Gd

",,
°~ ", ~

SO~
(b) ~

H~O
(a)

Fig. 4.-a) Repr£sentation d'une demi-maille £I£mentaire de Gd~(SO~)~, BH~O. b) Polybdre de

coordination du gadolinium.

[a) Representation of half of the unit cell of Gd~(S04~, 8 H~O. b) Coordination polyedron of the

gadolinium.]

ainsi forma est intermddiaire entre un antiprisme et un doddcakdre (Fig. 4b). Ces poly~dres

sont lids entre eux par les anions (SO~ )~ et forment des chaines approximativement parallbles

h la direction lo ii dont la cohdsion est assurde par des liaisons hydrog~nes. De ce fait les ions

Gd~ + sont trbs dloignds et la distance entre plus proches voisins est de 507 pm.
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Rksultats expkrimentaux.

Les mesures de susceptibilitd magndtique utilisant la mdthode de Faraday sont issues de la

ddtermination des couples de valeurs expdrimentales,
«

tempdrature
» et «

force
»

subie par
l'dchantillon soumis h un champ n~agndtique H donna.

La tempdrature est obtenue h partir de divers capteurs tels que des sondes de carbone, de

platine ou AsGa ou des thermocouples (Pt/PtRh, Nicr/NiAl, Aufe/Cr, etc...). Ces capteurs
sont prdalablement dtalonn6s par rapport h diverses tempdratures, constantes physiques telles

que (es tempdratures d'dbullition, sous une pression d'une atmosphkre, de divers corps simples
(He, N2, 02, H20), la tempdrature de sublimation de C02 ou encore (es tempdratures de

fusion de H~O, Sn, Zn, Nacl ou Au.

La mesure de la force est obtenue grfice h une dlectrobalance (Setaram 10-8) calibrde avec

des masses dtalons approprides. Il est dvident que la valeur de la force agissant sur l'dchantillon

est obtenue aprks correction d'une force faible relative au porte-dchantillon (or, quartz, tdflon,
etc.). Celle-ci est prdalablement ddterminde pour chaque porte-dchantillon en fonction de la

temp6rature et du champ magndtique appliqud.
L'induction magndtique B produite par un 61ectroaimant (Drusch, type EAF 16N) n'est pas

mesurde directement h chaque exp6rience mais est fix6e de manikre reproductible par
l'intensit6 du courant parcourant (es bobines de cet 61ectroaimant (VII =10~~). Cette

reproductibilit6 a 6td v6rif16e h l'aide d'un gaussm~tre sensible (Brucker, type Digigauss 20).

RAPPEL DES FORMULES TH#oRiouEs ET APPROXiMATiONS. Dans le cas de la m6thode de

Faraday la force F subie par un dchantillon de masse m et de susceptibilitd massique

xg soumis h un champ magn6tique H dons un gradient d'induction aBlaz s'exprime h pant de

la relation (I) prdcddemment cit6e sous la forme

F
=

mxgH(aBlaz)
=

m, xg KB

oh KB reprdsente la constante d'dtalonnage de l'appareillage qui est directement fonction de la

valeur de l'induction magndtique et de son gradient.
Soit F~ la force par unitd de masse : F~

=

F/m ; la susceptibilitd massique s'exprime par la

relation xg =

F~/KB et la susceptibilitd molaire par x~ =

Mxg
=

MF ~/KB oh M reprdsente la

masse molaire de l'dchantillon. Cette susceptibilitd molaire est la somme de la susceptibilitd
molaire paramagndtique xk et de la susceptibilitd molaire diamagndtique xD(xD<0):

xM "

xk + xD soit : xk
= xM xD ou encore : x[

=

MF~/KB xD.
L'application de la loi de Curie-Weiss xk

=

C~/(T @~) conduit h l'expression suivante :

(MF
~

xD KB (T @p)
=

C~ KB (2)

Afin de simplifier le probl~me et compte tenu du fait que le tenure xD KB est faible devant

~
M. F~, nous prendrons dans ce tenure correctif la valeur de KB ddterminde par le constructeur

et ddduite des mesures de B(x), soit K(
=

5 760 Oe~. cm~
=

4 584 A.T.m~~. La valeur de

x~ (ndgative et trks faible), de l'ordre de 0,5 h I x 10~ ~ m~/mole (10~ ~
uem. CGS/mole), est

donnde dons la littdrature [17, 18].

Appelons Fc la grandeur donnde par la relation

Fc
=

(MFm xD Ki )/CM (3)

La valeur de Fc est directement l16e h la valeur exp6rimentale F~ h condition que la

constante de Curie molaire soit prdalablement ddfinie. Compte tenu des hypothkses dmises ci-
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dessus, nous prendrons a priori pour C~ la valeur thdorique d6coulant des lois gdn6rales du

magn6tisme [19] c'est-h-dire :

C(~
=

0,125055 n (n + 2) uem. K.mol~
,

=

l,57149 n(n + 2) x
10~~ m~ K.mol~

,

oh n reprdsente le nombre d'61ectrons c61ibataires. Pour (es ions choisis ces valeurs sont :

C#~~ ~

=

99, 00 x lo ~ m~.K.mol~ (7, 8785 uem. K. mol~

C#~~ ~

=

55, 00 x lo ~ m~.K.mol~ (4, 377 uem. K. mol ).

Des relations (2) et (3), on d6duit :

Fc.(T @p)
=

KB ou encore : FE
=

T/KB @~KB

ETALONS DE BASSE TEMP#RATURE. -Les couples expdrimentaux (F~, T) ant 6t6 mesur6s

dans un premier fiemps pour (es matdriaux dtalons Gd~(SO~)~, 8 H~O et Mn(NH~)~(SO~)~,
6 H~O (set de Tutton) dans le domaine de tempdrature 4, 2-300 K pour lequel ils sont stables.

Un ensemble de 84 et 89 couples respectivement ont permis d'dtablir (es courbes

FE
=

f(T). L'affinement de ces courbes rdalisd par la mdthode des moindres carr6s en

considdrant une variation lindaire, FE
=

aT + b, a conduit h un coefficient de corrdlation trks

proche de I avec a =
Kj et b

=
@p/K~.

Les rdsultats des deux affinements conduisent aux valeurs suivantes de KB.

K(~~~
=

4 579 A.T.m~ ~(5 754 ± 5 Oe~.cm~

K(~'~~
=

4 584 A-T-m ~(5 760 ± 5 Oe~.cm~ ' ).

Bien que provenant de mesures mendes sur des 6chantillons contenant des ions magn6tiques
tr~s diff6rents (dldments de transition d h dlectrons extemes et 616ments de transition f h

dlectrons intemes), (es valeurs de la constante de l'appareillage (H. aBlaz ) ainsi ddtermindes

sont trks proches et ne difflrent que de 0,1 fb, r6sultat tout h fait remarquable.
Nous prendrons ainsi la valeur moyenne :

KB
=

4 581 A.T.m~ ~ (5 757 ± 5 Oe~ cm~ ~)

Il est int6ressant de noter aussi que cette valeur est quasiment identique h la valeur du produit
H,aBlaz, issue des donndes foumies par le constructeur (4 584 A.T.M~~). Ddcoulant de la

mesure de plus de 170 couples (Fc, T~, on peut penser que sa valeur est de ce fait connue avec

grande pr6cision.
A partir de la valeur moyenne KB calcu16e pr6cddemment et des couples de valeurs

(Fc, T) obtenus sur toute la gamme de temp6rature considdr6e, (es valeurs de @p ont 6td

calcu16es en utilisant la relation suivante

~P~~~~B/l~C.

Le rdsultat de l'affinement conduit respectivement aux valeurs suivantes :

@)~~)
=

+ 0,17 ± 0, 02 K j~'~~
=

0,02 ± 0, 02 K

(1) Cette expression de c~ n'est valable en toute rigueur que pour des ions d~ (spin fort)

et f?.
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Ces valeurs sont trbs voisines de celles mentionn6es par des auteurs ant6rieurs pour ces deux

compos6s [16, 18].

Pour exprimer la variation thermique de la susceptibilit6 molaire des mat6riaux 6talons, on

retiendra finalement (es relations suivantes :

~°~~ ~~~~~~~~~' ~ ~~~' ~~' ~~~~~
il~ ~ ~~~~~~7

~~~'~~~

~°~~ ~~ ~~~~~~ ~~~~~' ~ ~~~' ~~ ~~j~~ I,~~
~ T~~2 ~~~'~~~

Les figures 5 et 6 reprdsentent le comportement magndtique de ces deux compos£s.

X'M~~ X~i

:.- 15 io~

f :.." io f

,:."

......'' Gd~ (50~) ~, 8H~0

50 loo 150 200 250 300 (K)

Fig. 5.- Variation therrnique de l'inverse de la susceptibilitd magn£tique molaire de Gd2(S04)3,
8 H~O.

[Thermal variation of the reciprocal magnetic molar susceptibility of Gd~(S04)3, 8 H20.]

xj-1 ~,,i

,.

.." 5o

o
~

;..' 25

..;.." Rn (NH~) ~ (50~) ~, 6H~0

0 50 loo 150 200 250 300 T (K)

Fig. 6. Variation therrnique de l'iriverse de la susceptibilitd magndtique molaire de Mn(NH4~(S04)2,

6 H~O.

[Thermal variation of the reciprocal magnetic molar susceptibility of Mn(NH4)2(S04~, 6 H20.]
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ETALONS DE HAUTE TEMP#RATURE : Mn~P~O~ ET Gd~O~. De la mdme fagon des mesures

ont 6t6 mendes sur (es matdriaux stables h haute temp6rature, Mn~P~O~ et Gd~O~. Environ

150 couples (F~, T) ont 6td collectds pour chaque dchantillon.

Dans le cas de Gd~O~ un affinement a dt6 r6alisd en fixant la valeur thdorique de

C~. On a pu ainsi vdrifier la valeur de KB calcu16e prdc6demment et d6terminer la valeur de

@p pour ce composd :

@p=-16,9±0,2K.

La figure 7 reproduit la variation thermique expdrimentale de l'inverse de la susceptibilit6
molaire pour Gd~O~ entre 4,2 et 1230 K : '

,

198,01 x
10~~ 15,757

~~~~~'
T + 16,9 T + 16,9 ~~~'

x. -t x'-1

,,..'~ 6 lo ~

«

,:,""""'
i

.;."" 3
]

:.."
_

.,~'"' Gd~03

0 200 400 600 800 1000 1200 (K)

Fig. 7. Variation therrnique de l'inverse de la susceptibilit£ magndtique molaire de Gd203.

[Thermal variation of the reciprocal magnetic molar susceptibility of Gd~03.]

L'6volution est caract6ristique d'un composd paramagn6tique dons tout le domaine de

temp6rature consid6r6.

En revanche Mn~P~O~ pr6sente une tempdrature de NEEL voisine de 13 K en accord avec (es

rdsultats de travaux antdrieurs [20]. Dans le domaine paramagn6tique (T
~

25 K ) l'affinement

sur 186 couples de mesures exp6rimentales conduit h quelques divergences. Sur la base de la

valeur de K~ d6terminde auparavant un nouvel affinement conduit aux valeurs suivantes :

C~
=

108,92 x 10~ ~ m~.K.mol~ (8,668 ± 0,005 uem.CGS )

@p =

5,3 ± 0,1K.

La valeur thdorique attendue pour C~ (C~
=

l10,01 x
10~~ m~.K.mol~

~) diffkre ldgkre-

ment de la valeur expdrimentale (AC/C
=

I fb ). Compte tenu de la prdcision des mesures cet

dcart pourrait provenir d'une qualitd insuffisante de l'dtalon plut6t que d'erreurs expdrimenta-
(es. En effet, il semblc qu'il soit trbs difficile d'obtenir le pyrophosphate exempt de
Mn~ + (3d~) dont le moment magn6tique effectif, plus faible (M~n

=

4,900 MB), entraine une

diminution de C~.



630 JOURNAL DE PHYSIQUE III N° 3

Ainsi nous retiendrons pour le pyrophosphate de manganbse l'expression suivante de la

susceptibilitd magndtique :

~ 6

,

108,92 x I
(SI)xM " T + 5,3

La figure 8 reprdsente son dvolution thermique dans le domaine de tempdrature 4, 2-1 230 K.

x' -t x'"~
M M

,:;."' lo io~
8 ,+~ ,:/"

,
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~+'~
,.""

l~
4

~/
;""
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~ ~_,,."'
~i 8° I

W 30 45 60 _,:."'
(

TM _:." 5 ~
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:.'" I

d ,,:." ~

40 Nn~P~0~

20

0
200 400 600 800 1000 1200 (K)

Fig. 8. Variation therrnique de l'inverse de la susceptibit£ magn£tique molaire de Mn~P~O~.

[Thermal variation of the reciprocal magnetic molar susceptibility of Mn~P~O~.]

Conclusion.

Un des problbmes vitaux pour le chercheur est la fiabilit6 des mesures qu'il rdalise

joumellement sur des appareils pr6cis dits
«

de routine
» : (es mesures magn6tiques n'dchap-

pent pas h cette r~gle. Cette fiabilit6 peut dtre obtenue outre par une maintenance constante des

appareils de mesure mais aussi, plus particuli~rement, grfice h l'utilisation de mat6riaux 6talons

qui permettent une v6rification p6riodique des mesures aussi bien de susceptibilit6 que de

temp6rature. Le pr6sent article a d6crit la d6marche que nous avons suivie : choix des 6talons

sur la base de consid6rations th60riques, pr6paration de mat6riaux tr~s purs, caract6risations

physicochimiques et d6termination de leurs caract6ristiques magn6tiques.
Parmi (es nombreux mat6riaux possibles, nous avons s61ectionn6 quatre composds du

Mn~+ et du Gd~ + dont le moment magn6tique quasi constant avec la temp6rature peut dtre

calcu16 th60riquement et dont la structure conduit h des interactions magn6tiques tr~s faibles.

Par une m6thode d'affinement que nous avons proposde, il a 6td possible sur la base de tr~s

nombreux couples exp6rimentaux (temp6rature, force mesurde) de ddterminer h la fois (es

caractdristiques de l'appareillage (constante H, aBlaz) et celles des produits dtalons (courbe
th60rique xl

=

f(T)). Cette m6thode supposait seulement que la loi de Curie-Weiss dtait

rigoureusement suivie avec une constante de Curie conforme h la th60rie.
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Nous avons alors montrd que (es valeurs thdoriques des constantes de Curie molaires de

Gd~ + et Mn~ + dans le sulfate de gadolinium hydratd et dans le sel de Tutton, pouvaient dtre

prises comme grandeurs dtalons puisque (es constantes de l'appareillage (H, aBlaz) ainsi

ddtermindes diffdraient de moins de I milli~me entre elles.

Nous avons dgalement montr6 que l'oxyde de gadolinium Gd~03 pouvait servir aussi

d'dtalon notamment h haute tempdrature ~jusqu'h 1300 K) oh la loi de Curie-Weiss dtait

toujours parfaitement v£rifide. Enfin, nous avons constatd que le pyrophosphate de mangankse
suivait bien une loi de Curie-Weiss entre 20 et 1230 K, mais que son moment effectif dtait

ldgkrement abaissd par rapport h la valeur thdorique par suite de la prdsence de quelques atomes

de Mn au degrd d'oxydation (+ III).

L'ensemble cohdrent des rdsultats pour des ions aussi diffdrents que
Mn~ +

ou
Gd~ + permet

h ce jour de proposer trois composds fiables pour dtalonner des appareils de mesures

magndtiques, ces composds pouvant dtre de plus prdpards trbs purs, de mani~re relativement

aisle.

A basse tempdrature (1,5 <T<300K), ce sont le sulfate octahydratd de gadolinium
Gd~(SO~)3, BH~O et le sel de Tutton Mn(NH~)~(SO~)~, 6H~O. A haute tempdrature
(4, 2

<
T <1200 K ) c'est l'oxyde de gadolinium Gd~03 qui est le plus approprid.

Ces rdsultats nous ont amends h ddlaisser des dtalons pr6cddemment utilisds par nous-mdmes

ou d'autres auteurs tels que le pyrophosphate de mangankse qui contient souvent des traces

d'ions Mn~+, l'alun de chrome CrNH~(SO~)~, 12 H~O ou le mercurithyocianate de cobalt

CoHg(SCN)~ dont (es moments magndtiques sont respectivement ldgbrement infdrieurs ou

sup6rieurs aux moments de spin conformdment d'ailleurs h la th60rie, ou l'eau distil16e de

susceptibilitd diamagndtique trop faible.
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