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111. Propriétés magnétiques des matériaux

Il est évidemment impossible de donner une vue compléte des
propriétés magnétiques des matériaux connus. Nous nous conten-
terons de décrire les principales familles de matériaux magnéti-
ques en essayant de mettre en évidence ce qui les caractérise le
mieux.

A. Les ferrites de terres rares

Ces ferrites de formule générale LnMO; (M = Fe, Cr, Co, Ni,
Mn, Rh) se rattachent au groupe des composés a structure type
perovskite. Les études cristallographiques faites sur un monocris-
tal de GdFeO3 ont montré que la structure type GdFeOj3 de grou-
pe d'espace Pbn.m pouvait étre considéré comme une déforma-
tion de la structure perovskite. La maille contient 4 molécules
ABXs,. Les cations M occupent des sites octaédriques déformés.
Quant a la terre rare, elle occupe des sites dodécaédriques d’au-
tant plus déformés que la terre rare a un facteur dimensionnel
plus petit.

1. Propriétés magnétiques

1.1. Cas de LnFeOg3

A l'exception de Pm>* toutes les perovskites LnFeOs3 ont été
préparées et étudiées. Elles ont toutes une température de Néel
(Bp) assez élevée variant de 738K pour LaFeOs a 632K pour
LuFeOs. Cette température varie réguliérement en fonction du
facteur dimensionnel de la terre rare.

* {re partie : L actualité chimique 1978, 2, 7, 28 partie : L’actua-
lité chimique 1978, 3, 7.
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Elles présentent toutes un faible paramagnétisme indépendant
de la température, qui n'est pas dd comme on I'a cru pendant
longtemps, soit & des impuretés de grenat, soit & Fe,O3é apparu
au cours des préparations. Le phénoméne est dd & un antiferro-
magnétisme non totalement compensé s'interprétant par la théo-
rie de Dzialoshinskii. Particuliérement étudié dans le cas ol la
terre rare est diamagnétique et pour YFeQs, cette composante
ferromagnétique est faible. Elle est de I'ordre de 0,05 pg.

Pour les terres rares autres que Lu et La, la situation est plus
complexe et les propriétés magnétiques sont plus délicates 4
interpréter. C’est ainsi que I'on a mis en évidence par des études
sur monocristaux des directions de faciles aimantations, pouvant
varier selon la température. C’est le cas de ErFeQs dont la direc-
tion de facile aimantation en dessous de 40K est [100], puis
ensuite disparaft entre 40 et 80K pour devenir [001] au-dessus
de cette température. Ce sont les études par diffraction neutro-
nique qui ont permis d’élucider la structure magnétique de
LnFeOs. Nous donnons deux exemples ErFeO3 et HoFeO3 (Figu-
re |A1).
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Figure IA1. Structure magnétique de HoFeO3 et ErFeQ; (d'aprés
Bertaut).
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Les moments magnétiques calculés par diffraction neutronique
valent respectivement 5.8 g pour Er** et 7,5 ug pour Ho®* au
lieu de 9 et 10 pug prévu par la théorie. La propriété commune
a tous ces composés est un couplage antiparalléle des spins du
fer et une non collinéarité avec les spins de la terre rare.

1.2. LnCrO3

De grandes analogies sont observées avec la famille précédente.
Dans cette famille, la diffraction de neutrons a révélé pour tous
les cas étudiés un arrangement antiferromagnétique des spins du
chrome dans lequel tout spin Cr a ses voisins proches antiparal-
léles. Les températures de Néel sont notablement plus basses
que pour la famille du fer elles évoluent réguliérement du Lan-
thane (282K) au Lutécium (112,4K).

Pour cette famille, la théorie de I'antiferromagnétisme s'appli-
que. L'énergie magnétique Wag de deux spins Sp et Sg par une
intégrale d'échange Jpg est donnée par

> >
Wap =Jag - Sa .Sg{l)

Dans un couplage antiferromagnétique, Jap est fortement négatif,
de sorte que Sp et Sg s'orientent antiparallélement pour rendre
Wap minimum. Notons que l'interaction | est scalaire donc
isotrope.

L’existence (environ

d’un faible ferromagnétisme parasite
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0,05 pB) mis en évidence pour LaCrOs, YCrOs, LnCrO3 ne peut
plus s’interpréter par une notion d'impureté, tel que des traces
de grenats (ceux-ci n’existant pas). Il ne peut s’expliquer ni par
I'interaction isotrope, ni par |'anisotropie usuelle des antiferro-
magnétiques. Pour |'interpréter, il faut faire appel & un nouveau
type d'interactions appelé couplage Dzialoshinskii-Morya de la
forme :

WAB =Dap (§)A A§B) (11)

Il est évident que (I} tend a aligner les spins alors que (1) tend a
les rendre perpendiculaires. Comme |'interaction (I1} est beau-
coup plus faible, on assiste & un arrangement non colinéaire don-
nant naissance au faible ferromagnétisme observé.

On notera également |'existence, & température suffisamment
basse, d'un nouveau type d’ordre & moment élevé de la terre rare
(6N2 = 16,8K pour ErCrOs). Sur la figure I1A2 est représentée la
variation 1/X = f(T) (Bertaut} ou sont figurées les valeurs GN1 et

By, et corrélativement la variation de o, > en dessous de 6N2
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Figure 1A2. Variation de 1/X = f(T) de ErCrO3. Mise en évidence
des températures Oy et Oy, (d'aprés Bertaut).

1.3. LnMnO3

Cette famille est surtout intéressante 3 considérer de |’holmium
au lutecium. En effet, ces composés affectent une structure
hexagonale de groupe d’espace P6i/cm non centrosymétrigue.
Ce qui confére & ces molécules de remarquables propriétés fer-
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Figure 1A3. Orientation des spins de Mn®>* dans YMnOs;. Repré-

senta)ltion pour les plans de cdte z = O et z = 1/2 (d"aprés Ber-
taut).



roélectriques, notamment un temps de basculement trés court,
une variation de |'admittance considérable pendant le bascule-
ment (facteur 100) et un champ d’activation au moins 10 fois
plus élevé que dans les ferroélectriques connus.

Par ailleurs, la structure magnétique de ces composés est encore
exceptionnelle. Les manganéses dans YMnO3 par exemple s'or-
donnent antiferromagnétiquement dans les plans 001, les spins
formant des angles de 120°. La figure |A3 montre |'orientation
des spins du manganése dans les plans de cote z = Oetz=1/2.
Aucun ferromagnétisme parasite ne semble avoir été décelé
dans ces composés.

1.4. Familles LnCoO3 et LnNiO3 - LnRhO3

Ces trois familles présentant la particularité de pouvoir présenter
des transitions magnétiques spin fort-spin faible.

Co? (3df) Co* (t? e?) Colll (t& &°)
2g ¢ 23 ¢
Ni3* (3d7)  Nid* (15 e?) Nilll (16 el)
29 g 23 ¢
Rh3+(4d) Rh3*(t2 e2) Rhlll{ts €°)
29 g 29 ¢

Seules les deux séries LnCoOs et LnNiQs présentent un réel inté-
rét du point de vue magnétique.

a) LnCOO:;

La mise en évidence d’une transition spin fort-spin faible a été
réalisé sans ambiguité sur LaCoO; et YCoO; (La>* et Y*' diama-
gnétiques) (Figure 1A4.)
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Figure 1A4. Variation de 1/X = f(T) pour LnCoO3; et YCoOs3,
mise en évidence de la transition Co*3 Coll! (d‘aprés Demazeau).

On note une température de transition un peu plus élevée pour
LaCoOs3 que pour YCoOs. |l faut signaler que dés la température

B. Les ferrites spinelles AB.X,

C'est dans cette famille que l'on a trouvé les premiers oxydes
magnétiques (Fe3Oa).

Les ferrites spinelles cristallisent en général dans le systeme cubi-
que caractérisé par le groupe d’espace Fd3m, la maille compléte
contient 8 molécules AB2X4. La figure 1B1 donne une représenta-
tion de la maille spinelle.

Sans entrer dans le détail de la structure, disons qu'il y a 8 sites
tétraédriques (sites A) et 16 sites octaédriques (sites B) qui sont
occupés par les cations. Si l'origine de la maille est prise sur un
site tétraédrique, le paramétre de position des anions est voisin
de 3/8, en général compris entre 3/8 et 0,390. L'existence de
deux sites cristallographiques différents a permis d'introduire la
notion de spinelle direct et inverse, notion qui, précisons le tout

ambiante, LaCoOa contient une proportion non négligeable
d’ions Co>*. Quelques températures de transition spin fort —spin
faible sont données dans le tableau suivant :

LaCoO3; GdCoOs YCoOs LuCoOs
< 100K 270K 440K 540K

N

La température de transition diminue & mesure que l'on passe
du Lu au La. Cette évolution des valeurs peut se comprendre si
I'on considére que la distorsion structurale augmente & mesure
que le facteur dimensionnel de la terre rare diminue. Le site octa-
édrique devenant de moins en moins régulier, le recouvrement des
orbitales o du cobalt et de I'oxygéne décroit, entrainant un affai-
blissement du paramétre de covalence Ag, il s'ensuit une légére
stabilisation du niveau *eq. Par ailleurs, I‘acidité de |'ion terre rare
entraine un renforcement de la liaison o(Ln-O) donc un affai-
blissement de la liaison 7" (Co-0) qui lui est concurrentielle, il en
résulte une stabilisation progressive du niveau m(Co-Q), ce dernier
phénoméne semblant étre prédominant. Remarquons que cette
interprétation est en bon accord avec I'existence d’un état de
spin fort pour Baz (TaCo)}Oe.

Quant & la famille LnRhO3, le rhodium est toujours de spin
faible. Les molécules étudiées présentent un Iélg[er paramagné-
tisme indépendant de la température (donc Rh ) qui montre
que la configuration de Rh!!! est bien (tgg, eg).

b) LnNiO3

Dans les composés LnNiO3 et YNiO3, le nickel est de spin faible
Nilll (t5q ef), comme I'indique la faible constante de Curie
mesurée (0,66 pour LnNiO5 et 0,63 pour YNiO3 ). Bien que diffé-
rent de la constante de Curie théorique C = 0,37, elle est cepen-
dant trés différente de celle de |'état de spin fort C = 1,87.

La différence qui existe entre C = 0,37 valeur théorigue et les
valeurs mesurées peut s'expliquer par le fait qu'il s'agit d'un cas
limite entre un modéle & électrons délocalisés avec paramagné-
tisme de Pauli et celui des électrons localisés avec paramagnétisme
de Van Vleck.

Ces composés présentent une structure antiferromagnétique de
type G établie expérimentalement par diffraction neutronique.

¢) Divers

On pourrait encore citer de trés intéressantes études sur des
solutions solides telles que La(MnxCo1.x)Os. On ne peut toute-
fois s'y attarder car selon les conditions de préparation, les pro-
priétés varient notablement de sorte que dans le cas du cohalt,
il est parfois difficile de savoir ¢'il s'agit de Co®* (spjn fort) ou
de Co?*, |'un et l'autre étant caractérisé par des constantes de
Curie trés voisines. )

I semble toutefois intéressant de signaler que de nombreux tra-
vaux se développent sur des mixtes tels que La(Co1.xNix)O3
pour I'étude de problémes catalytiques en relation avec les tran-
sitions électroniques.

Ceci clos ce bref tour d’horizon sur les monoferrites terre rare.

de suite, n'a de sens que s'il y a seulement deux cations diffé-
rents.

O Oxygéne
o lons en site B

e lons en site A

Figure IB1.
Bozorth).

Représentation de la structure spinelle (d’aprés
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Sites Sites Exemole

tétraédriques | octaédriques P
Forme directe A B.B Zn(Fe1)04
Forme inversée B AB Fe(NiFe)Oq4
Forme désordonnée|1/3A.2/38B 2/3A.4/3B

Deux grandes familles de spinelles existent. Il s'agit des spinelles
2-3-3 dont les éléments représentatifs sont évidemment les fer-
rites M.Fe;Os et la famille 2-24 dont un élément type est
MgsSn0Oa. D'autres familles existent, mais elles n‘ont vis-a-vis des
précédentes qu'un nombre limite de représentants.

1. Famille M.Fe2O4 M : (M : Zn, Co, Ni, Fe, Cu, Mn)

A I'exception de ZnFe;04, tous sont ferromagnétiques, avec une
température de Curie Tg, située largement au-dessus de la tempé-
rature ambiante et des moments magnétiques vérifiant assez bien
ce gue la théorie de Néel permet de prévoir.

Tableau IB1.
Valeurs de T¢ et moment magnétique mesuré 3 saturation et
extrapolé a T = OK

Température
M.Fe204 |de Curie enpg/mole |Forme
en degré K
Ni 858 23 inverse 100 %
Zn X X directe 100 %
Co 793 3.7 partiellement inverse
Cu 728 1.3 partiellement inverse
Fe 848 41
Mn 573 46 directe 3 80 %
Mg 593 1,2
{LiFelos |943 25 Li* ensite B

Ces valeurs sont trés classiques. Elles appellent toutefois quelques
commentaires, pour les températures de Curie T¢ du magnésium
et du cobalt. Elles dépendent du traitement thermique; c’est ainsi
que CoFe204 voit sa température varier entre 803K (refroidisse-
ment lent) et 743K (trempé de 1500K). || faut d’ailleurs noter
que pour CoFe204, la valeur de TC ne peut étre réellement
déterminée. Ceci tient au fait que la distribution cationique
évolue continuement en fonction de la température dés 700K
environ. En effet, CoFe204 tend a prendre , & mesure que la tem-
pérature augmente, une distribution statistiqguement désordonnée
des cations Co** et Fe3* sur les sites A et B. Il en est d'ailleurs
de méme pour MgFe,0,.

Un cas bien particulier est celui de la magnétite FesO4. On sait en
effet que I'existence sur les sites octaédriques des cations Fe?* et
Fe®* entraine un échange électronique trés rapide entre ces deux
cations. Phénomeéne d'ailleurs clairement mis en évidence par
effet Mdssbauer et par la forte conductivité de ce composé. Cet
échange électronique cesse & 199K (température de Verwey)
en méme temps qu’un ordre cristallographique 1/1 entre Fe*?
et Fe*3sur les sites octaédriques apparait avec passage de la forme
cubique & la forme orthorhombique. D'un certain point de vue,
I'impossibilité d'individualiser au-dessus de 119K le Fe?* et le Fe3*
permettrait de considérer FeaO4 comme le seul cas de spinelle
direct contenant en site octaédrique un cation unique de charge
équivalente & 2,6. C'est d‘ailleurs ce que semble indiquer les
études par spectrométrie Mdssbauer.
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Quant & ZnFe)04 et CdFezO4, ils sont antiferromagnétiques
a basse température, T\ = 15K pour ZnFe,04 par exemple.

Pour CuFe204, deux formes ont été mises en évidence. Une forme
cubique obtenue par trempe et une forme gquadratique (type
Mn304). Cette déformation cristalline étant provoquée par la
présence de Cu?* en site octaédrique, on sait en effet que /Cu?*
ayant une structure électronique 3d® peut engendrer une défor-
mation de type Jahn et Teller.

Un dernier mot : il concerne le MnFe,04, longtemps considéré
comme inverse par analogie avec les autres ferrites. La réparti-
tion cationique de ce spinelle a été finalement établie par une
étude aux neutrons. Il s'agit d'un spinelle direct.

2. Solutions solides NiFe2.x V04

Cette solution solide entre Fe(NiFe)Os et NiV10s a été consi-
dérée pour illustrer le passage progressif d’'une courbe d'aiman-
tation de type Q & une courbe d'aimantation de type N, avec
apparition d‘une température dite de «compensationy, c’est-a-
dire une température pour laquelle les aimantations des sous
réseaux magnétiques sont égales et de signe contraire (Figure
1B2).
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Figure 1B2. Variation ¢ = f(T) pour le systéme NiFe;VxOq.
Mise en évidence du passage d'une courbe de type Qa une courbe
de type N (d"aprés Blasse).

Notons également qu’un tel phénoméne a été également mis en
évidence pour le composé CozV0Qy,.

3. Familles M.C0204, MRh204

Si pour les composés MRh204 la situation est claire, guant aux
états d'oxydation, le rhodium étant dans tous les cas dans un état



d‘oxydation 3 + , I'expérience montre que pour ce cation 4d°  la
structure électronique probable est {tg eal avec existence d'un
léger paramagnétisme indépendant de |3 fempérature associé au
rhodium, environ 150.106uem.cgs par ion Rhlll. Quant aux com-
posés M.Co204 2 I'exception de ZnCo204 et Co304 pour lesquels
il nexiste pas d'ambiguité quant aux états d'oxydations des
cations, les autres cobaltites comme MnCo204, NiC020,, FeCo204
n‘ont pas encore recu de solutions véritablement satisfaisantes.
Pour fixer les idées, considérons le cas de NiCo204.

Nous donnons quelques formules possibles :

Ni%* (ColllColll) 04
Co?*(Ni3*Colll) 04
Co?* (Nilllco!!l) 04

On pourrait en imaginer d’autres, en particulier celles qui tien-
draient compte de la présence de cobalt trivalent en site tétra-
édrique ou de l’existence de cobalt trivalent de spin fort en
site octaédrique, solutions qui sont peu probables.
D’une maniére générale, il semble que le cobalt trivalent dans les
spinelles soit toujours dans un état de spin faible.

4. Famille des manganites M.Mn;04 (M = Zn, Mg, Cu, Co, Ni)

Cette fois encore, il semble que pour les manganites du zinc,
de magnésium et de manganése, les états d’'oxydation sont
clairement établis pour ces trois cas On convient d'écrire
M{Mn*Mn3*)0, avec un effet Jahn Teller due & la 3présence de
Mn3* (3d%). La constante de Curie trouvée pour Mn°* étant voi-
sine de la théorie Cpqn3+ = 3,1 au lieu de 3. Par contre, pour les
moments & saturation, la manganite Mn304 est trés loin d’étre
saturée, méme dans des champs trés intenses (supérieurs a
10 Tesla), le moment mesuré de 1.85up est en effet trés loin
du moment théorique de 3upg prévu par application de la théorie
de Néel. Pour ce composé, il existe une anisotropie magnétique
trés importante.

Quant aux composés CuMn204, CoMn204, aucune solution réel-
lement satisfaisante n‘a été proposée jusqu’a présent, ne serait-ce
que dans la définition des états d'oxydation des cations présents.

5. Propriétés magnétiques particuliéres

Il existe parmi les spinelles un certain nombre de composés
antiferromagnétiques. Cette propriété apparaissant en général
lorsque le spinelle considéré est direct avec présence en site
tétraédrique d'un cation diamagnétique comme le zinc, le magné-
sium ou le germanium. Nous en citerons quelgues-uns :

Tableau 1B2
Température de Néel pour quelques spinelles directs
Composé O (K)

MgV204 45

MgCr204 15

ZnCr,04 15

GeFe204 10

GeNi204 16

Des structures magnétiques en hélice ont également été mises en
évidence par diffraction neutronique sur des chromates de fer, de
manganése et de cobalt.

Nous terminerons par une étude magnétique réalisée sur la solu-
tion solide MgFe204, Mg2SnQO4: dans une telle solution solide, la
méthode classique des rayons X permet de déterminer avec préci-
sion la distribution cationique sur des sites A et B. Dans le tableau

IB3, nous n‘avons fait figurer que la concentration en Fe* en
site tétraédrique, I'étain occupant exclusivement les sites octa-
édriques.

2+E a3+ 4+ 2+ 3+ 2-
(MgZ*Fe",) (Sng* MafSy, Fer,x.z) Oa

Tableau IB3.
Concentration en cations Fe3* sur les sites A et T° de Curie ferri-
magnétique (extrait de Basile et Poix).

X Fe3* TR (K)
0 0.82 610
0,1 0.70 514
0,2 0.60 432
0,3 0.50 350
0,4 0.40 295
05 0.32 220
0,6 0.24 115
0,7 0.17 70
08 0.11 70
0,9 0.05 10
1,0 0 0

Si I'on compare entre eux les moments magnétiques mesurés et
calculés d’aprés la théorie de Néel, en tenant compte des distri-
butions cationiques obtenues par mesures cristallographiques, on
constate que |'accord est trés satisfaisant jusqu’a x = 0,3, pour
x supérieur & 0,3, I'écart entre ¢ mesuré et & calculé devient nota-
ble (prés de B dans certains cas).

il est donc évident qu’une application de la relation :

c = |mA —mpg
ne peut représenter |'état magnétique des composés pour x> 0,3.

L'étude Mossbauer a montré que pour x = 0,5, a 77K, le spectre
était purement quadripolaire et que ce n'était qu'a 8; = 35K
qu’il y avait apparition d'un ordre magnétique, température trés
différente de la température de Curie ferrimagnétique obtenue
par les méthodes classiques. On trouve en effet Tgc = 220K. On
ne peut donc considérer cette température comme la véritable
température d'ordre magnétique, puisque le blocage du mouve-
ment des spins n’intervient qua 35K. L'image la plus simple que
I'on puisse se faire d'un tel phénomeéne, c'est qu'il existe des grou-
pements d’ions Fe** fortement couplés («Clustersy) séparés par
des ions diamagnétiques et des Fe®* peu couplés. L'absence de
composante paramagnétique a 4,2K implique que I'ordre magné-
tique existe. Finalement, on est en droit de penser que c'est la
rupture des interactions fortes internes aux clusters qui ne se
détruirait complétement qu’au-dessus de 220K. Les clusters se
comportant au-dessus de 35K comme des grains fins indépen-
dants et superparamagnétiques et les ions Fe* pur couplés
comme des ions paramagnétiques.

Nous avons rappelé cette étude pour montrer, d'une part les
précautions qu’il faut prendre dans l'application brutale de la
théorie de Néel, dés qu’un sous réseau magnétique devient trop
dilué par des ions diamagnétiques et pour souligner un phéno-
méne intéressant, celui de |'existence de ce que I'on peut considé-
rer comme des grains fins magnétiques au sein d'une matrice par-
faitement cristallisée.

Il existe bien évidemment d‘autres propriétés magnétiques de spi-
nelles que nous avons passées sous silence, il ne pouvait étre
question en quelques pages de faire une étude exhaustive de
cette famille.
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C. Les grenats A3;B.C;0,,

Les grenats constituent une famille de composés dans lesquels
trois sous réseaux magnétiques sont observés. Les plus étudiés
sont ceux du fer de formule générale Lna(Fez) (Fe3)Oi2. On
convient habituellement d‘attribuer aux cations A (Ln>*)la coor-
dinatjon 8 aux cations B (Fe3') la coordination 6 et aux cations
C(Fe3") la coordination 4. La maille est cubique groupe d’espace
la3d (Figure IC1).
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Figure IC1. Représentation de la structure grenat.

Nous ne décrirons que les propriétés de la famille LnsFesO1o,
classique des propriétés magnétiques rencontrées dans ce type de
composé (Figure IC2).

& M=
,Gd-TbvDy-Ho-Erv'l;vava/_u-Y

°K 800

Figure 1C2. Variation de I'aimantation o en fonction de la tempé-
rature pour les composés LnsFesO12. Mise en évidence d'une tem-
pérature de compensation (d‘aprés Pauthenet).

De la figure 1C2, on note immédiatement que la température
T(C) est & peu de chose prés constante, pour tous les composés
LnsFesOi2. Elle ne varie qu’entre 578K (Ln = Sm) et 549K
(Ln = Lu).

En revanche, la température de «compensation» est influencée
par la nature de la terre rare.
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Tableau IC1.
T¢ de Curie ferrimagnétique TC, température de compensation
et moment 3 saturation 3 0 K.

LnaFesCi2 |T¢(K) | T° compensation (K) gllgnlze:: Ln;gnethue
Y 560 5
Sm 578 5.45
Eu 566 2.75
Gd 564 (290 16
Tb 568 (246 18.20
Dy 563 (226 16.90
Ho 567 |137 15.20
Er 556 | 83 10.20
Tm 549 1.20
Yb 548 0 0.00
Ln 549 5.07

L'interprétation des propriétés magnétiques de ces composés a
été faite par Néel. Les ions fers occupant les sites C et B sont
couplés antiferromagnétiquement par un mécanisme de super-
échange ; les ions terres rares sont couplés antiferromagnétique-
ment aux ions fers. Ce dernier couplage est en général beaucoup
plus faible que celui qui existe entre les ions fers. |l en résulte que
l'aimantation des ions des terres rares décroit rapidement dés
que la température augmente. Elle est sensiblement proportion-
nelle & 1/T la plupart des ions terres rares ayant un moment
élevé, plus grand la plupart du temps que celui de la résultante des
ions fers. Le moment des terres rares deviendra prédominant &
basse température, ce qui explique |’apparition d'une température
de compensation.

Pour l'interprétation des moments magnétiques, on peut schéma-
tiser la configuration résultante des moments magnétiques par :

—_—

S =
A; By C3 Op

La théorie de Néel permet donc de prévoir que la résultante des
moments magnétiques en sites C et B sera égale a 5uB dans tous
les cas. Le moment résultant a saturation pour I'ensemble de la
molécule sera :

UL =5 =0 (T=0)

L’expérience montre que pour Y3* et Ln®*, |a théorie est bien
vérifiée. Pour les autres terres rares, il ressort des travaux expé-
rimentaux que le moment magnétique de la terre rare est compris
entre celui qui correspondrait au seul moment de spin et celui
qui correspondrait a celui de spin et des moments orbitaux.

De trés nombreux travaux ont été réalisés sur les grenats. En
particulier, des substitutions sur les sites B et C ont permis de
démontrer, si besoin en était,F'exactitude de la théorie de Néel.

Un aspect intéressant des ferrites a structure grenat et tout
particuliérement de celui du Y3Fes0i2 réside dans I'existence
de sa raie de résonance ferromagnétique. La plus faible largeur
observée était de 0,6 oersteds, mesurée a une longueur d‘ordre
de 3 cm. Cette particularité étant vraisemblablement due a ce
que dans la molécule, il n'éxiste que des ions magnétiques d’une
seule espéce sans moment angulaire orbital, de sorte qu’il n'y a
pas de champs perturbateurs présentant des fluctuations. Tous les
autres grenats de terres rares ont des raies de résonances relatives
plus larges.



D. Les perovskites ordonnées ferromagnétiques

Il s'agit d'un domaine d’étude exploré assez récemment. L'exis-
tence de perovskite ordonnée Az (BiBj) Og dont la maille est
cubique de groupe d'espace Fd3m et parfois Pa3 (Figure ID1) a
donné naissance & des travaux analogues aux ferrites et élargi
le champ d’application de la théorie de Néel. Les cations B; et
B, sont en coordination de 6 ; ce qui différencie cette structure
cristalline des ferrites spinelle ou les coordinations sont 4 et 6
et des grenats ol les coordinations sont 4, 6 et 8.

Pour ces composés, la théorie de Néel s'applique parfaitement
sous la forme habituelle. Le moment résultant étant égal :

Og = |mB1 —mB2|

Nous en donnons quelques exemples :

calculé  mesuré
SraUFex09 Sria (UFeols) (Fe1’5) (o) 5uB 4,99
BasUFe209  Bas (UFeols) (Feis) Os  5uB 4,8uB
Ba,UFeOs  Ba, (U*)'(Fe*) O 4ug 4

Il a été possible en combinant les mesures cristallographiques et
magnétiques d’établir les répartitions cationiques de quelques
solutions solides, par exemple :

SraUFe;09 — SrsWFe;09  (Figure 1D1)
[Fejaetg

3
154 [Fela
1 4

[Fejg .
0,5 4
X
1 05 o]

Figure ID1. Distribution des ions Fe®* dans les sites B; et B2
de la perovskite ordonnée. Cas du systéme Sr;WFe, 03 -
SraUFe;05 (d’aprés Sévéque).

Un cas particulidrement intéressant est celui de Sra({UFe2)Oo.
En effet, une étude assez compléte a pu étre réalisée, aussi bien
dans le domaine paramagnétique que dans le domaine ferrimagné-
tique. Il s'agit d'un cas trés typique de vérifications des lois de
Néel. En effet la fonction 1/X' = f(T) que I'on peut écrire :

58189

_T _ -
X =gz + 1197 - 5250

8.93

a permis de prédire I'existence d’une courbe de type Q et le
calcul des coefficients d’interaction magnétique o, B et n.

1. Etude de la famille Baz{UM)O¢

Cette famille de composés donne une image intéressante des cas
de magnétisme que |'on peut rencontrer dans ce type de compo-
sés. Nous les résumons :

a) Paramagnétisme indépendant de la température avec Ba2(UMg)
06 et Baz{UZn)0s. On admet pour U% un paramagnétisme de
I'ordre de 300.10°6 uem.cgs par U*.

b) Ferromagnétisme avec Baz(UCo)O¢, Baz(UMn)O¢ et Ba2(UNi)
Q4 avec une certaine délocalisation électronique observée pour
Ba, (UMn)Og¢. La figure 1D2 représente |'étude de Ba, (UNi)Og,
exemple typique de composé ferromagnétique.

1/%4
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Figure ID2. Variation de 1/X = f(T) pour Ba;(UNi)O¢. Mise en
évidence d'une température de Curie positive (d'aprés Padel).

¢) L'antiferromagnétisme avec Baz2(UCu)}Os. Pour ce composé,
la déformation quadratique de la maille cubique s'interprétant
par la présence de Cu®* de structure électronique 3d® (Figure
1D3).

1/X4r

30 -
20 -

10

1 L 1 |

5 10 15 20

Figure ID3. Détermination de la température d'antiferromagné-
tisme de Ba;(UCu)O; (d"aprés Padel).

TK

d) Ferrimagnétisme avec Baj(UFe)QO¢. Cette derniére propriété
étant due 3 Vexistence d’un systéme oxydo-réducteur entre
Fe2* et U, tel que US* + Fe?' —> US* + Fe*, I'existence d’ion
magnétique dans les deux sous réseaux donnant naissance au
ferrimagnétisme {Figure 1D4).

Ces propriétés magnétiques particuliéres ont pour origine la
présence d’uranium hexavalent et la possibilité de peupler partiel-
lement le niveau bf;. On remarque en effet que pour tous les
autres hexavalents W®*, Mo®*, Te®", on ne met en évidence que de
I’antiferromagnétisme avec des cations tels que Mn, Co, Ni et Fe.

15
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Figure ID4. Variation de 1/X = f(T) de Sr3UFe;0s. Mise en
évidence du ferrimagnétisme (d’aprés Sévéque).

2. Composés a trois sous réseaux magnétiques

Dans la famille des perovskites ordonnées, la possibilité d’avoir
une terre rare sur le sous réseau A, entraine |'existence de com-

E. Les ferrites hexagonales

Les ferrites hexagonales constituent une classe de composés par-
ticuliérement intéressante du point de vue des applications et de
ce fait, ils ont fait I'objet de nombreux travaux.

Il existe plusieurs familles de ces ferrites. La plus connue étant
celle de composition [MO, 6Fez03] M(Ba, Sr, Pb) isomorphe de
la magnétoplombite.

Du point de vue structural, la structure est hexagonale de groupe
d‘espace P6;/m.m.c. On y rencontre trois types de sites cristallo-
graphiques, des sites tétraédriques, des sites octaédriques et des
sites de coordination 5 (bipyramide a base triangulaire). Une vue
schématique de la structure est donnée sur la figure [E1.

M = Ba Fe,ZO,g

OO0y ©
. f-@§® _$(3}§
- P4 LY

| :(:)%)X_Q*)&? ﬂs
O _1O1q

" ®

) +2¢{

$+3b+2g m

é+76+;§+2?

O orf
Bal

o]
€] Fell
°

Figure IE1. Représentation simplifiée de la structure type magné-
toplombite. Disposition des blocs R et $ (d’aprés Wijn).

Schématiquement, une telle maille peut étre décrite comme un
empilement successif de motifs élémentaires désignés par R, S,
R* et S* (R* et S* se déduisant de R et S par une rotation de
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posés & 3 sous réseaux magnétiques. C’est le cas par exemple de
quelques solutions solides BasULnyFe,.xOs (Ln = Gd, Ho, ...),
qui s'apparentent aux grenats par I’existence de trois sous réseaux
magnétiques. L’interprétation des propriétés magnétiques est
toutefois différente. En effet, si I'on observe bien dans le cas de
I"Yttrium, un couplage antiferromagnétique des fers en site B et
C, il semble que la terre rare en site A, lorsque cette derniére est
porteuse d’'un moment magnétique, se couplerait ferromagnéti-
quement, ce qui expliquerait la non apparition d’'une tempéra-
ture de compensation. La difficulté de I'étude de tels composés
réside essentiellement dans le fait que la température de Curie
est relativement basse, 100K par exemple.

.Conclusions.

Cette famille de composés englobe la totalité des propriétés ma-
gnétiques classiques, ferro, ferri, anti-ferro... Son intérét est de
pouvoir accepter en pratique n'importe quel cation, quel que soit
son facteur dimensionnel. C’est une propriété que I'on ne peut
rencontrer ni dans les spinelles, ni dans les grenats par exemple.
Un reproche, mais il est de taille, le fait pour tous les représen-
tants de cette famille, d’avoir une température de Curie inférieure
a 320K rend leur utilisation peu probable.

m selon l'axe C). R représentant le motif contenant I'alcalino
terreux ou le plomb. Quant & S, il représente un élément de spi-
nelle. La structure de MO, 6Fe203 s'écrivant R.S.R*.S*., soit un
groupe RS, surmonté par un groupe RS ayant subi une rotation
de 7 selon C.

Du point de vue magnétique, les propriétés des composés MO,
6Fe203 (M = Ba, Sr, Pb) sont peu différentes. En particulier, les
températures d'ordre magnétique ne varient pratiquement pas.
Elles sont voisines de 723K pour des échantillons polycristallins.
Pour des échantillons monocristallins, on a mis en évidence une
anisotropie dans les températures de Curie, selon les deux direc-
tions cristallographiques des mesures faites sur monocristal de
BaFe12019 donnant respectivement 713,3K (//C) et 709,5K (_LC).

Du point de vue aimantation & saturation, le moment magnétique
résultant pour une molécule BaFei2019 est égal 3 la somme des
moments magnétiques des 7 ions octaédriques (représenté sur la
figure par ), de I'ion situé dans la couche contenant des baryum
(représenté par ¢) et diminué des moments des deux ions octa-
édriques (représenté par ¢) et ceux des ions tétraédriques (répré-
senté par 9 ), de sorte que globalement le moment résultant cal-
culé dans lé cas ol il n'y a que des fers trivalents vaut 20uB,on
trouve en effet pour BaFe12019, une valeur de 20 et de 18,68
pour PbFei2019 4 O K.

De trés nombreux travaux ont été réalisés sur ces composés élé-
mentaires, en particulier des substitutions du fer par du gallium,
de l'aluminium et de chrome, en vue d'étudier les modes de
substitution des cations.

Comme il fallait s’y attendre, de tels composés obéissent aux lois
du ferrimagnétisme, toutefois la complexité de telles mailles
rend leur étude compléte délicate 3 réaliser.

Autres familles de ferrites hexagonaux

D'autres combinaisons chimiques & base de fer et d‘alcalinoter-
reux ont été réalisées. Elles peuvent se décrire comme précédem-
ment & partir de blocs R, S et d'un nouveau bloc désigné par T
(Figure 1E2).

A titre d'exemple, les composés de la famille BasM2Fes041 peu-
vent se décrire comme R.STS R™S*T*S*, soit deux motifs
RSTS empilés selon I'axe C et qui sont décalés de 7, I'un par rap-
port & l'autre (M pouvant étre Zn ou Co par exemple).

Pour de tels composés, une valeur approchée de oo (3 O K)
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Figure IE2. Représentation des blocs Ret T.

peut étre trouvée en considérant que l'aimantation & saturation,
doit étre la résultante de celle de BaFe12019 o\ et du spinelle
correspondant a g, soit

Oth =o M= 208’

sans étre parfait, ce mode d’interprétation est satisfaisant.

On remarquera également que les températures de Curie observées
sont de méme ordre de grandeur que les composés MFe;201s.
Elles peuvent méme atteindre 800K pour BasNizFe240a4:.

Conclusion

Ces ferrites hexagonaux constituent un ensemble de familles com-
plexes. Toutes sont ferromagnétiques, toutefois la complexité des
structures rencontrées ne permet pas toujours une exploitation
trés claire des théories du ferrimagnétisme. L’intérét fondamental
de ces composés est d’avoir une anisotropie magnétique cristalline
imparfaite et une température de Curie élevée qui les rend aptes
3 leur utilisation comme matériaux a aimants.

F. Nitrures et carbures 3 structure type perovskite M;M’C et MsM'N

Cette famille de composés comprend de trés nombreux représen-
tants et de nombreuses études magnétiques ont été faites sur ces
composés.

Du point de vue structural, ces composés sont cubiques et assimi-
lables & la structure perovskite. En fait, on pourrait dire qu’il
s'agit d'une antiperovskite car le métal M joue le réle de I'anion,
N ou C celui du cation et M’ celui du cation en coordination octa-
édrique. Ce qui nest pas sans rappeler le cas de Li2O qui est
assimilable & une antifluorine.

Dans ces carbures et nitrures, les éléments de la famille de tran-
sition occupent une place de choix. Quelques exemples trés
classiques sont

Mna.Mn.N, FesSnN, NisNiN, Mn3GaC

On y rencontre également quelques terres rares NdsSn.C par
exemple.

Ces composés constituent une véritable mine de transitions
magnétiques. Nous en citerons quelques-unes.

Mn3GaC ferromagnétisme<>-antiferromagnétisme & 163K
Mn3ZnC métamagnétisme <>ferromagnétisme a 233K
Mn3NiN antiferromagnétisme-<>paramagnétisme a 260K
Mn3Sn.N ferromagnétique <«>paramagnétique

MnsN ferrimagnétique avec une T° de |‘ordre de 7562K.

Des travaux trés complets ont été réalisés par Madar et Fruchart
sur ces composés, aussi bien dans le domaine des mesures magné-

G. Familles diverses

Les familles présentées jusqu’a présent sont les ténors du magné-
tisme en ce sens que c'est parmi elles que se rencontrent les tra-
vaux les plus abondants depuis I'époque ol L. Néel a proposé
sa théorie du ferrimagnétisme.

Mais quelques familles de composés de moindre importance d'un
intérét non négligeable existent cependant.

1. Rutiles trirutiles

Parmi les rutiles, il existe trois représentants remarquables CrOa,
MnO2et VO3 :

@ CrO, est ferromagnétique avec une température d’ordre &
389K.

®MnO; est antiferromagnétique a 84K et devient ferromagné-
tique sous champ intense.

® VO, présente une remarquable transition isolant-métal accom-
pagriée d’une variation considérable du coefficient d‘aimanta-
tion qui passe de 84,5.10° (u.em.cgs) & 328K a 665.10°
(u.e.m.c.g.s) 4 342K (Figure I1G1).

tiques classique que par diffraction neutronique pour établir
les structures magnétiques.

Un exemple de propriétés magnétiques est donné par ['étude
d’une solution solide par Bouchaud MnaMnyGai.xN dans laguelle
on rencontre une étonnante variété de transitions magnétiques
{Figure IF1).

T I ferrimagnétique
111 antiferromagnétique triangulaire
e Oc IV’ ferrimagnétique
oK paramagnétique
500 |-
\
[ i
()'lrans
250
111
v’
0 1 1 1 1
2 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Mng N X —» Mn3GaN

Figure IF1. Transitions magnétiques observées dans le systéme
MnsMnyGai1.xN (d‘aprés Bouchaud).

Parmi les trirutiles, la propriété la plus fréquemment rencontrée
est 'antiferromagnétisme, c'est le cas dans les familles M.Ta20¢
(M = Ni, Co, Mn, Fe), MSb20¢ (Co, Ni), W.Cr206, WV20g, etc...
Citons enfin une propriété intéressante qui a été mise en évidence
par Bernier sur V,WOs. C'est un trirutile qui, trempé de 1200 °C,
devient rutile simple avec disparition de la température de transi-
tion antiferromagnétique.

2. Oxydes de type NaCl

Hormis les transitions antiferromagnétiques<>paramagnétiques
observées sur NiO, MnO, CoO, et qui sont trés connues, citons
EuO composé ferromagnétique ayant une température d‘ordre
3 77K, le moment magnétique de ce composé est trés voisin de
la valeur théorigue attendue soit 7pB.

3. Structure K, NiF4

Dans cette famille, il faut citer les phases SrLnNiO4 et SrLnCoO4
dans lesquelles des transitions spin fort et spin faible sont égale-
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Figure IG1. Transitions magnétiques dans le systéme VO,-NbVO4
(d‘aprés Bernier).

ment observées. Par exemple dans SrLaNiOg, le nickel trivalent
est de spin faible. En revanche, dans ces composés, le cobalt
est déja présent sous forme de spin fort, en particulier dans
SrGdCo0yq, la totalité du cobalt est de spin fort.

L’intérét de cette structure n’est pas limité a ce seu! type d'étude.
Elle a également favorisé des travaux sur le magnétisme bidimen-
sionnel. Citons le cas de CasMnOg4, ol I'intégrale d'échange cal-
culée par Le Flem sur la base d’un modéle Heisenberg 3 I'aide des
équations de Rushbrooke et Wood vaut —54K. Ce résultat permet
de recalculer avec une bonne précision, la courbe expérimentale
1/% = f(T) entre 300 et 800K. En dessous de 115K, le compor-
tement de Ca2MnOg est tridimensionnel.

Sur le plan magnétique, les interactions antiferromagnétiques
entre les manganéses seraient la conséquence d'un superéchange
eg-p.eg par corrélations et tyy.py-tyg par corrélations et délocali-
sations.

4. Un composé métamagnétique type CoCl,, 4H-,0

Les métamagnétiques sont des substances qui, en I'absence de
champ extérieur sont normalement antiferromagnétiques, avec
un couplage antiparalléle résultant de forces magnétocristallines
relativement faibles. De telles substances soumises & un champ
magnétique extérieur montrent une aimantation faible qui croit

Conclusions

Ce bref tour d’horizon sur les matériaux magnétiques a permis de
souligner |'extréme diversité des propriétés magnétiques, parfois
inattendues mais toujours intéressantes. Beaucoup de problémes
restent a résoudre et 3 mesure que de nouvelles méthodes d’inves-
tigations apparaissent ou que les anciennes deviennent plus per-

brusquement & partir d’'un certain champ dit champ seuil. A ce
moment, le couplage antiparalléle des spins devient paralléle et
le comportement est ferromagnétique. Le chlorure de cobalt
hydraté CoCl;, 4H20 est un exemple assez spectaculaire. Norma-
lement antiferromagnétique & champ faible avec 6 = 17.6K,
a4 32 kOe son aimantagion atteint 1upg et passe ensuite & 3ug
pour 46 kOe.

La courbe IG2 donne la variation de I'aimantation en fonction du
champ appliqué.

N

Magnétisation {pg}

0 20 40 60 80 100

Champ magnétique (kOe)
Figure IG2. Métamagnétisme dans CoCl,, 4H,0.

Cette fois encore il s'agit de champs magnétiques externes assez
élevés dont I'utilisation est peu fréquente pour le magnétochi-
miste et la question se pose comme pour MnO, sur la relation
antiferromagnétisme-métamagnétisme et champ magnétique
appliqué.

Par contre, si I'on pouvait mettre en évidence un métamagnétique
ayant un champ seuil trés faible (quelques oersteds par exemple}
il est clair qu'une telle substance présenterait des applications
intéressantes.

formantes, des progrés devront &tre réalisés dans le domaine des
synthéses, tout particuliérement dans une définition de plus en
plus fine de la stoechiométrie des phases préparées. C'est sans
aucun doute dans ce domaine que le magnétochimiste devra
porter son effort.

IV. Applications pratiques des méthodes magnétiques a la chimie du solide

Dans le précédent chapitre, nous avons montré ce que |I'on pou-
vait normalement attendre des mesures magnétiques, a savoir dé-
terminer la température d’ordre magnétique (ferro, ferri ou anti-
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ferromagnétique), les aimantations a saturation, les constantes de
Curie, les fonctions de Néel permettant d’atteindre les coeffi-
cients d’interactions magnétiques, etc... Dans les résultats présen-



tés, on admettait implicitement qu'il s'agissait de composés bien
définis ne subissant pas, au cours des mesures, de modifications
de structures irréversibles.

D’autres utilisations des méthodes magnétiques peuvent étre envi-
sagées pour résoudre tel ou tel probléme particulier. Nous en ex-
poserons quelques-uns.

A. La mesure du coefficient d’aimantation appliquée a des probléemes particuliers

1. Détection de traces d’impuretés ferro ou ferrimagnétiques
dans un mélange

Il est clair que la technique des rayons X, si puissante soit-elle,
ne peut mettre en évidence des impuretés dont la concentration
dans la phase préparée est inférieure @ 1 % en poids. En pratique,
il est plus fréquent de proposer comme limite 5 %. Nous examine-
rons deux cas otl la mesure du coefficient d'aimantation a permis
de mettre en évidence des impuretés apparues au cours des prépa-
rations.

,
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Figure Il,. Variation de 1/% = f(T) de Cr, 0, 5,. Mise en éviden-

ce de CrO, (d‘aprés Lorthioir)

a) Etude de la phase Cr, 044,

Elle provient de la décomposition thermique a I'air de CrO,.
L'é6tude paramagnétique de cette phase en fonction de la tempé-
rature en vue de déterminer les concentrations respectives en
Cr3* et Cré* a montré vers 390K une diminution assez impot-
tante de ¥ au-dessus de cette température.

L'analyse du phénoméne est simple : il s'agit de faibles traces de
CrO,, 2.10~* en masse. Cette faible quantité était suffisante
pour faire varier la valeur de C de b %, et |'on imagine aisément
le cas oll une proportion de CrO, plus importante serait apparue
et son influence sur I'étude paramagnétique.

b) Remarques sur la synthése de Co, TiO,

La préparation d'une telle substance est & premiére vue bien ba-
nale. Seulement, selon que la préparation est réalisée sous vide ou
3 I'air, les résultats sont trés différents. La mesure de % & 293K
montrait des différences de I'ordre de 10 % selon la méthode de
synthése.

En fait, cette anomalie était due,dans le cas de la préparation sous
vide, 3 la réduction d’'une faible quantité de CoO par du TiO,,
d‘une stoechiométrie imparfaite. Une anomalie bien nette dans les
mesures de X vers 1400 K nous avait fait soupgonner |‘existence
de Co métal.

Ces deux exemples, et il y en a de nombreux, ont été signalés
pour montrer les ressources de la mesure du coefficient d'aiman-
tation et ce que |'on peut attendre comme informations au cours
des synthéses dans |'état solide.

 em— |
10000 10°¢
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Figure Il,. Anisotropie cristalline de Pr,0; & différentes températures (d’aprés Lejus)
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2. Détermination d'une limite de phase

Considérons deux substances paramagnétiques A et B miscibles
partiellement.

Adoptons comme mode d'écriture que la composition d'un mé-

lange quelconque s‘écrit B,A,  etsoitB, A, ,lacomposition
o] Q

de la phase limite

pour x < x, 1 seule phase
x, <x<1 2phases A

Pour toutes concentrations x telle que X, <x<1

B, +B

1—x0

X ,,, étant le coefficient d’aimantation mesuré, X, celui de la
phase limite, X g celui de la phase B.

Les coefficients d’aimantations étant mesurés a la méme tempéra-
ture, en général a la température ambiante, on voit que si I'on
trace la fonction X, = f{x} O < x <1, la courbe représentative
sera constituée de deux trongons de courbe : l'une linéaire

B. Mesures des températures d‘ordre magnétique

C’est une méthode qualitative car le type d’appareillage utilisé ne
permet en général que la mesure d'une variation relative de I'ai-
mantation. On détermine donc une température de disparition de
'ordre magnétique.

1. Identification de phases magnétiques

Un exemple intéressant est celui d’un mélange de substances obte-
nu par décomposition sous décharge électrique de fer carbonyle.
L’analyse thermomagnétique met en évidence deux températures
d’ordre, I'une qui correspond a Fe3C, I'autre & la magnétite. La
courbe observée est complexe, car au cours de la mesure, il y a dé-
composition de Fe; C, dont la température d'ordre ne réapparait
plus au refroidissement.

Les informations qualitatives sont donc trés intéressantes et per-
mettent d’orienter ultérieurement les températures de recuit d’ho-
mogénéisation pour conserver ou éliminer la phase instable.

2. Décomposition de FeO

La mise en évidence de la transformation
1
4FeO ? Fe3O, + Fe

est typique de l‘utilisation de la température d’ordre magné-
tique. On sait que |'on peut obtenir la phase métastable Fe, O
par trempe d‘une température au-dessus de 575°C. L’analyse
thermomagnétique d‘un tel composé est spectaculaire. La figure
I3 donne I"évolution de |'aimantation en fonction de la tempé-
rature.

A la température ambiante, Fe, O est paramagnétique, vers
250-280°C, une aimantation importante apparait pour dispa-
raitre partiellement & 575° et totalement vers 620°C. Au retour,
l'aimantation réapparaft vers 400°C.

Une analyse critique de cette courbe qualitative prouve I’existen-
ce du mécanisme de décomposition {sens 1). Le fait que le fer ne
soit pas mis en évidence & 735°C démontre également le carac-
tére réversible de la transformation et la non réapparition de
Fe;0, & 575°C prouve également que la transformation si elle
est réversible, est toutefois assez lente.

On voit immédiatement le nombre d’informations que peut ap-
porter une méthode aussi simple que l'étude thermomagnétique.
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x, < x < |, l"autre aura une allure qu’on ne peut prévoir & priori.
Quoiqu’il en soit I'intersection de ces courbes donnera x ;.

Ce type de mesure est délicat a réaliser, la précision avec laquelle
sera déterminée x, dépendra des valeurs relatives X, et Xg.

3. Analyse d'une transformation ordre désordre

Un exemple d'étude intéressant est I’examen des propriétés ma-
gnétiques de V,WO,. Ce composé est trirutile avec une transition
magnétique para-antiferro. Trempé de 1200°C, ce trirutile se
désordonne et devient rutile simple et la transition magnétique
disparait. L'étude paramagnétique d'un tel composé sous sa
forme trempée ne révéle la transition qu’au cours de la descente
en température.

Finalement ce type de mesure d'aimantation donne des informa-
tions sur la température de mise en ordre des cations et permet
donc de préciser la température de recuit qu’il faut adopter pour
obtenir la forme ordonnée.

4. Etude de |’anisotropie magnétique sur un monocristal

Une étude sur un monocristal de Pr,0; par A.M. Lejus est
représentée sur la figure 11, .

Ce type d’informations est fondamental pour |‘exploitation ma-
gnétique ou la confirmation des modéles théoriques.

c
)
ot
€
@
E
<
570
—_— 280 450 620
1 1 1 1 1 L 1 >
200 400 600
Température

Figure Il3. Etude de la transformation 4FeO<>Fe; 0, + Fe

Aimantation

675°
-
il S
1 1 1 1 1 L 1 T,
100 200 300 Températures 700

Figure Il,. Etude de la décomposition de Fe, O5Y
Fe,03;Y — Fe, 030 (d'aprés Michel)



3. Etude de la décomposition de Fe, 0,y
(forme spinelle de I'oxyde ferrique)

Ce sera notre dernier exemple. On sait que I‘oxyde ferrique peut
affecter plusieurs formes cristallographiques. Les deux principales
sur lesquelles n'existe aucune ambiguité étant la forme rhombog-
drique Fe,Osoet la forme cubique spinelle Fe, 05y qu'il faut
écrire Fe(Fess[y/3) 04 (O =1 lacune), pour cette derniére forme
la présence de lacunes conférant a cette molécule un caractére
trés instable.

L’étude thermomagnétique de Fe, Oy est donnée & la figure I1,,.
C'est par cette méthode que, dés 1938, A. Michel a pu étudier
Iévolution de la stabilité de Fe,O3y par addition d'alcalin par
exemple. On montre en effet qu’a mesure que la concentration en
lacunes diminue, la stabilité du composé a la chaleur augmente.

4. Etablissement d'un diagramme de phases

Il en existe de multiples exemples. Nous prendrons comme exem-
ple le diagramme Fe, Ge étudié par Turbil. (Figure Il5).

5. Limite de la méthode

Elle demande d’avoir des composés présentant une assez forte
aimantation, car la sensibilité des appareils utilisés est souvent mé-
diocre. C’est ainsi que le ferromagnétisme parasite de Fe,Ozon’est
pas décelable avec ce type d’appareil. Certains composés posse-
dant une faible aimantation ne peuvent étre étudiés efficacement.
En général, la méthode de mesures ne permet d’atteindre que
I'évolution de I'aimantation en fonction de la température. Pour
obtenir la valeur absolue de I'aimantation d’autres méthodes sont
nécessaires.

Par contre ses avantages sont multiples, rapidité et facilité d’em-
plois. Le plus souvent, elle est non destructive des échantillons,
sauf évidemment dans le cas ol les molécules étudiées présentent
une transformation cristalline irréversible (Fe,05y -> Fe,0,30).

C. Mesure des aimantations

L application de la mesure des aimantations a des cas pratiques
est nombreuse. Depuis la détermination des champs coercitifs jus-
gu’a la simple méthode de dosage.

Nous en donnerons quelgues exemples.

1. Méthode de dosage

Nous aborderons ci-dessous le dosage du nickel dans un mélange
Ni-S aprés bombardement électronique. || s'agit de déterminer la
quantité de nickel initial restant dans le mélange aprés réaction.
On doit donc déterminer le pourcentage de Ni initial dans du sul-
fure de nickel paramagnétique.

Le signal mesuré au cours d'une étude en champ résulte dans ce
cas de la superposition de deux phénoménes, I'un dt au parama-
gnétisme du NiS, qui & une température fixe est proportionnel au
produit XH, l'autre résulte de la variation de |'aimantation du
nickel en fonction du champ, ce signal devenant constant pour
H> 4 000 oersteds, donc le signal mesuré peut s’écrire :

c=0,+ XH
O, = aimantation a saturation du nickel

La figure llg donne la variation du signal pour les deux composés
pris séparément et la courbe résultante.

L'extrapolation 8 H = o donne . De cette valeur, on déduit im-
médiatement le poids du nickel métallique dans le mélange. Con-
naissant la masse de substance mesurée, on remonte facilement au
% de nickel contenu dans le mélange.

Ce type de mesure peut suggérer d'autres applications. Par exem-
ple, une étude cinétique de la réaction en fonction de divers para-
métres, comme la température, la pression, le temps de réaction,
etc...

Temperatures de Curie ferromagnetiques

6 °C d'alliages trempes a 1000°
"0
700 \
" [
\ |
I !
e - I i
| | |
| solution i
' solide fe;0e
solution solide L] N | .
| ! Fe,G
' Fe,Ge hes |
| | |
L 1 |
e - —_—
I | |
[ §
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1 P
400 — 1] |
i |
\
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I
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1
00 1 : :
o 0 20 %at, Ge

Figure Il5;. Etablissement d’'un diagramme de phase par mesures
de température de Curie GC. Exemple du systéme fer-germanium
(d"aprés Turbil}

1 Signal

Combposanti
-

.
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i1
Comro sition des Siandux

Figure Il,. Schéma de principe du dosage de nickel métallique
dans un mélange Ni/NiS.

Cette fois encore, il s‘agit d'imagination et de commodité
d'études.

Limite du procédé

C’est un probiéme de matériau, car il faut absolument que le ma-
tériau magnétique & doser soit saturé dans des champs relative-
ment faibles, de maniére que la partie de la courbe ol n’intervient
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que XH soit grande, car d'elle, dépend la validité de |'extrapola-
tion & H = O. Il faut pouvoir disposer de champs plus intenses
(supérieurs & 1 Tesla).

2. Détermination directe d’'un champ coercitif

Cette détermination est particuliérement facile si I’on dispose
d‘un magnétométre vibrant; le principe en est trés simple. La sub-
stance & étudier est placée dans un champ magnétique suffisant

D. Couples oxydo-réducteurs dans les systémes d’oxydes

L‘analyse cristallographique d'une molécule contenant des cations
a valences multiples, tels que le fer, le chrome etc... ne peut don-
ner que des informations sur les positions des ions dans la molé-
cule, et ne peut, la plupart du temps, que suggérer |’état d‘oxyda-
tion des cations contenus dans le matériau. C’est donc une trés
importante application des mesures magnétiques que de pouvoir
atteindre les états d'oxydations des cations.

Il est relativement fréquent de rencontrer dans des molécules
complexes, des combinaisons de cations & valeurs multiples, et il
est indispensable, lorsque I'on mélange de tels cations, de pouvoir
prédire ce qui va en résulter lorsqu’ils seront combinés dans une
molécule.

Nous avons déja décrit un cas particulier, celui du 2 FeO, VO,
gqui conduit non & une spinelle classique du type 2-4 com-
me Mg,SnO, par exemple, mais & une solution solide entre
FeV,04 et Fe3;0, par suite du systéme oxydoréducteur
V4 + Fe?* V3 + Fe¥* ou encore VO, Ta, VOg4 qui entraine
le phénoméne inverse, apparition d'un composé défini comme
Ta5+V3+O4.

Il est donc évident que la connaissance des combinaisons stables
est une nécessité pour compléter I'analyse cristallographique et
aborder les études physiques ultérieures. Nous proposerons une
table non exhaustive que les lecteurs pourront compléter ulté-
rieurement en fonction de nouvelles informations. |l faut tout de
suite préciser que les résultats proposés ne sont valables que pour
des cations occupant dans une molécule des états de coordination
6.

Table de couples oxydoréducteurs valable en coordination 6

c | Combinaison de valence
ouples
gaications stable instable
U/Co us*/Co* Us*/Co3*
U/Ni US*/Ni? Us*/Co®*
U/Mn U /Mn?* US*/Mn3*
U/Fe Us*/Fe®t US*/Fe?*
V/V V3+/V3+ V4+/v2+
V/V V4+/v4+ VS+/v3+
Fe/Co Fe*/Co?* Fe**/Co®*
Fe/Ni Fe®*/Ni?* FeX/Ni®*
Ta/Cr Ta**/Cr?? Ta**/crdt
Ta/Mn Ta%*/Mn%* Ta**/Mn3*
Ta/Co Ta%*/Co?* Ta**/Co®*
Ta/Ni Ta 5++/N i il Te|s4+/N i33+
+ + +
Co/W We*/Co?* w5t/Co3*
6+ 2+ 5+ 3+
Co/V Coz;/ V4+3 Co®*/ Va"4
+ 2+ +
e Ui U e
U/Ta Tast/ust Us/Ta**
U/V U5+/V4+ U6+/V3+
Ta/V Ta%t/v* Ta*/v3
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pour saturer le matériau. Le champ est ensuite ramené au 0, puis
le courant est inversé dans les bobines de I'électroaimant. On re-
monte lentement le champ de maniére & obtenir un signal nul.
Lappareil étant étalonné en champ, la mesure est directe.

Cette méthode trés simple permet, entre autre, de réaliser rapide-
ment des études de H, en fonction de la granulométrie du maté-
riau dont dépend cette propriété. On peut donc préciser les mé-
thodes de synthése du matériau donné en vue d'obtenir cette pro-
priété.

Cette table est applicable aux substances dans lesquelles les
cations ont méme état de coordination, & titre d’exemple, nous
donnons les résultats expérimentaux obtenus sur les familles de
composés MUO, et Ba, (UM)O, dans lesquelles les cations M et
I'uranium sont en coordination 6.

{u::Fe’:}oq
{U6+C?2+]04
(USINi*)O,
(U*Mn?**)0,
(U¥*cr*o,

Ba, (US*Fe") 0,
Ba, (U**C0**)0,
Ba, (US*Ni**)0,4
Ba, (U**Mn?")0,
Ba, (U*Cr*)0,

Il v a bien analogie dans les états d‘oxydations observés,

Si nous prenons en exemple le composé MnVO; connu sous deux
formes cristallographiques, I'une est I'ilménite dans laquelle les
états de coordination sont de 6, on peut avoir |"équilibre
MnZ* + V¥ M3t + V3

La forme haute pression a la structure perovskite, les états d’oxy-
dation seront Mn?* et V** et I’on écrira : .

Iv“,]2+(v4+)o3
(Mn3+va+)o3

perovskite

ilménite

Ceci tient au fait que I’existence d’une coordinence 12 dans la
perovskite ne peut accepter du Mn>' cation dont le facteur di-
mensionnel est petit.

Il faut donc étre trés prudent dans les conclusions gue I’on peut
tirer de cette table. C’est ainsi que CeVO, doit s'écrire

Ce®*(V5*)0, car le vanadium et le cérium occupent des états de
coordination différents.

Que peut-on espérer tirer comme informations d’une telle table ?
Elles peuvent étre nombreuses.

1. Cas du MinFe, 0,

Ce spinelle connu depuis fort longtemps a été et est encore con-
troversé, et entre divers auteurs, il existe encore des difficultés
dans l'interprétation des états d'oxydation

ana:s Feaa;g) (angz Fe31+,3) 04 R forme |
ou (Mn%gFe’y,) (Mn%), Fe%, Fe¥s) O, forme Il
Il est maintenant évident que seule la forme | est valable.

2. Exemple complexe

On peut imaginer la préparation d‘une solution solide entre deux
perovskites ordonnées comme

332 (U6+Mn2+)06 A 382 (Taf‘*‘ﬁ Fez;;a )06

La combinaison de valences possibles pour x = 0,4 que I'on peut
prévoir est :

Ba, (U4 FegaMn% 4 Ta%s)O0g

seule compatible avec les couples oxydo-réducteurs Fe**/Mn2*,
US*/Fe** et Ta®*/Fe* pour O < x < 0,4 il y aurait présence
simultanée de U%* et US*.



Il est toujours intéressant de pouvoir examiner a priori ce & quoi
I‘on peut s‘attendre en combinant tel ou tel cation, ne serait-ce
que pour avoir des indications sur |'existence possible de proprié-
tés magnétiques ou électriques intéressantes. 1l est évident que la
molécule précédente, si elle est ordonnée aura de fortes chances
d’étre ferrlmagnethue

Par contre si au lieu de Fe?*, avaient été introduits des ions
Co?*, il n'y aurait pas eu apparltlon de US" et seul U%* existerait.

Ces deux exemples dutilisation du tableau soulignent bien |'im-
portance de telles études directement issues des mesures magné-
tiques.

Conclusions

Nous n‘avons fait qu’effleurer les applications pratiques des
méthodes de mesures magnétiques, dont on ignore trop souvent
les immenses ressources. Nous aurions pu décrire également des
études de catalyseurs sous atmosphére controlée faites par mesure
de coefficient d'aimantations a différentes températures. Il s’agit
le plus souvent d’un probléme d'imagination, car dans ces moyens
d’étude, la théorie intervient, mais aussi un solide bon sens. Le
probléme étant avant tout de savoir quelles sont les informations
gue I'on désire obtenir.

V. Applications pratiques des matériaux magnétiques

|. Matériaux a aimants
Un bon matériau & aimant doit remplir un certain nombre de
conditions fondamentales :

e température de Curie magnétique trés élevée, généralement au-
dessus de 700K,

e fort champ coercitif Hc,

e induction remanente importante, Br.

Ces deux derniéres conditions conduisant & ce que |‘on convient
de considérer comme critére de choix le produit (BaHa},,,,- On
montre en effet que le volume d’aimant nécessaire pour produire
un champ H dans un entrefer de dimension donnée sera d'autant
plus petit que le produit sera grand. Le point de fonctionnement
de I'aimant étant donné en régime statigue par |'intersection du
(1=N)
N
(Figure 111,) dans laquelle N est un coefficient numérique infé-
rieur & 1, dépendant des dimensions géométriques de |'aimant
considéré.

cycle hystérésis et de la droite de travail d'équation B = —

} B
/
/
/
!
/ B
Point de —
fonctionnement " _____ B
Q
sle _ _(1-N
<BH)max c== -8 _(T)H
- ot
H \
Figure 111, . Détermination du point de fonctionnement d'un

aimant en régime statique (d"apreés Brissonneau)

Si la température de Curie et |’aimantation & saturation sont des
propriétés intrinséques du matériau, il n"en est pas de méme du
champ coercitif H, qui dépend en particulier de la dimension des
grains. C'est ainsi que pour BaFe;; 0,9, H, varie de 56 500 oersteds
4 2900 oersteds pour une taille de gralns variant de 0,4 micron a
3 a 4 microns environ.

D’autres phénoménes peuvent intervenir. Citons en particulier la
formation de zones multidomaines, la création d'interactions ma-
gnétiques entre particules voisines, la forme des grains, etc...

Tout I'art de réaliser un bon aimant sera donc d’accorder un en-
semble de propriétés intrinséques compatibles avec des impératifs
de fabrication, ce qui fait que bien souvent le (BH) ,,, obtenu
sera assez loin de ce que I'on peut théoriquement espérer obtenir,

de sorte que les matériaux & aimants véritablement intéressants
seront peu nombreux. Nous en donnons quelques exemples.

Exemples de matériaux a aimants

Composition (BH),,,, GOe.10°
Cos3VgFe 0.8
Ticonal 1500 Al,Ni 4 Cojyqg 9.
CuzTisFe
Pt-Co 9.
Terres rares-cobalt | Sm Cog 18.
Ferrites de SrFe;; 049 3.3
strontium

On peut étre étonné de la complexité en composition d'un
Ticonal. En fait, la présence de certains éléments favorisent au
cours du traitement thermique l'apparition de deux phases |‘'une
o, riche en Fe et cobalt, qui est I'élément actif du matériau et
I'autre o, riche en Ni-Al paramagnétique, dont le réle est d'éviter
I'agglomération des particules magnétiques. De plus la présence
d‘éléments comme le titane favorise |’obtention de particules trés
réguliéres.

Pour les alliages tels que LnCos, la présence d'une terre rare, élé-
ment trés réducteur, provoque des difficultés au cours de la syn-
thése. Par exemple, la fusion de DyCos; en creuset d‘alumine
entraine |‘apparition en quelques minutes d'aluminium métal par
réduction de Al, O3 par le dysprosium.

Deux procédés de synthése sont actuellement utilisés. Le premier
consiste 3 préparer le matériau & I'état massif puis a la réduire en
poudre par broyage et ensuite & orienter les grains ainsi obtenus
au moment de la mise en forme par fusion par application d'un
champ magnétique élevé ; et ensuite fritté. Le second procédé
consiste & incorporer au mélange cobalt-terre rare du fer et du
cuivre et & traiter thermiquement le mélange ainsi obtenu. On se
retrouve dans un processus d‘élaboration analogue a celui de la
préparation du Ticonal. Ce dernier procédé conduit actuellement
4 une baisse considérable du (BH)max qui ne dépasse pas 10. 106
G.Oerst. soit une réduction de moitié.

Pour les hexaferrites, un mélange de BaCO; (ou SrCO;) et de
Fe,O, est traité thermiquement vers 1200 °C. Le matériau obte-
nu sous forme compacte est broyé pour obtenir des grains d'une
dimension moyenne de 2 & 3 microns environ ; dimension trés
favorable pour la mise en forme du matériau et les opérations de
frittage. Ces particules sont comprimées sous champ magnétique
pour provoquer |‘orientation des grains et ensuite frittage a haute
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température. On voit immédiatement que les conditions de frit-
tage ne sont pas totalement compatibles avec |‘obtention de
grains monodomaines, particuliérement favorables & I'obtention
d'un H, élevé. L& encore des compromis sont nécessaires pour
I'obtention d‘aimants permanents pouvant &tre utilisés prati-
guement.

Il est évident que le matériau idéal ne peut exister et I'on préfé-
rera telle ou telle famille de matériaux selon les conditions d'utilisa-

I1. Ferrites a cycles rectangulaires

La propriété fondamentale des matériaux a cycle rectangulaire est
la forme de leur cycle d’hystérdsis. Un tel matériau présente deux
états stables caractérisés & +Br et —Br. On peut donc utiliser ces
deux états en mémorisation par exemple +Br représentera
+ 1 et — Br représentera o (Figure 11,).

B
Br .Y.
[}
i
]
0 K &
A
-Br X

Figure Cycle d’hystérésis pour une ferrite mémoire

I,.
(d’aprés Vautier)

Les ferrites mémaoires sont formées de tores, de faible épaisseur,
assemblées sous forme de matrices, solution universellement
adoptée depuis qu'elle a été proposée par Forrester. Chaque tore
est traversé par trois fils, un fil ligne, un fil colonne et un fil
lecture (Figure I113).

Ecriture (+ H,,/2)
Interrogation (— H,,/2)

+

N N
(+H.,,/2)
Ecriture
Interrogation
(— Hoo/2) >
[ Lecture
Figure ll1l;. Montage d’éléments mémoires en matrices (d'aprés
Vautier)

Pour I'exécution, une impulsion H,, est appliquée & un tore en
envoyant une impulsion £ Hm/2 dans le fil ligne et dans le fil
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tion. C’est ainsi que les hexaferrites malgré un (BH)maX relative-
ment faible auront un large domaine d’application, dans tous les
cas, ol une forte résistivité et une bonne inertie chimique seront
requises. En revanche, pour des problémes de miniaturisations, les
aimants tels que SmCog seront préférés.

Mais que ce soit dans les ferrites ou les alliages métalliques, il
semble que ce soit plus dans la technologie du traitement ulté-
rieur des matériaux,apreés leur élaboration,que des progrés devront
&étre réalisés plutdt que dans la recherche de nouveaux matériaux.

colonne, ce qui permet de stocker |'information dans un tore bien
précis. Pour la lecture, on enverra une impulsion —Hm: il est
évident qu‘un tel signal ne modifie pas —Br, mais bascule -+ Br en
—Br et ce phénoméne entraine |‘apparition d’une force électro-
motrice dans le fil lecture.

Les qualités que doivent avoir les tores & ferrites mémoires sont
nombreuses: étre aussi petit que possible de maniére & réduire au
maximum les courants de commande (on arrive actuellement 3
des tores de 0,6 mm extérieur et de 0,35 mm intérieur) ; avoir un
facteur de rectangularité caractérisé par Br/Bs aussi voisin de
1 que possible (Figure 1ll,), un temps de basculement rapide,
cette derniére propriété étant caractérisé par le temps nécessaire
pour que la force électromotrice induite dans le fil lecture passe
par le 1/10 de sa valeur de créte (des temps de basculement de
I'ordre de 1 microseconde sont couramment obtenus).

o
T 4 — = — = — —
A J
X

3

T === —— =
1
N3
3=
g
+

—-B

r

Figure I1l,. Détermination du facteur de rectangularité Bs/Br
(d’aprés Vautier)

Un exemple de ferrite utilisée est une ferrite de nickel zinc. Avec
ce matériau, on peut réaliser des tores de 0,1 mm d'épaisseur et
de 0,565 mm de diamétre et d'un diamétre intérieur de 0,35 mm;
un temps de basculement de 0,2 microseconde est obtenu. Le
courant de commande étant de 750 mA.

L'intérét présenté par les mémoires a tores est de pouvoir conser-
ver l'information en I'absence d'alimentation, ce qui leur confére
encore actuellement un léger avantage sur les mémoires 3 semi
conducteur.



I11. Applications diverses des ferrites

Selon leur nature, elles ont trouvées de trés nombreuses applica-
tions pratiques. Elles se sont en fait trés largement intégrées a la
vie de tous les jours.

Quelques utilisations peuvent étre citées :

en haute fréquence :

du fait de leur forte résistivité qui limite les pertes par courant de
Foucault elles ont remplacées les toles magnétiques. C'est le cas
des transformateurs a large bande.

en moyenne fréquence :

la possibilité d'obtenir des facteurs de qualité élevée ont permis
aux ferrites de remplacer avantageusement les poudres métalli-
ques.

Quant aux grenats, ils sont essentiellement utilisés en hyperfré-
quence ol ils se sont substitués progressivement aux ferrites spi-
nelles. Ceci a cause d'une faible anisotropie magnétique et de leur
fréquence de résonance étroite particulierement bien obtenue
dans Y;Fes0q,. Les grenats sont encore utilisés comme limiteur
de puissance et de générateur d’énergie dans le domaine des
microondes.

Citons enfin que la possibilité d obtenir des monocristaux trans-
parents de grenats, les rend aptes & étre utilisés comme modula-
teurs du vecteur polarisation d’un faisceau lumineux qui le tra-
verse, par action d’'un champ magnétique extérieur. Ce mode
d‘utilisation est une application directe de I'effet Faraday.

matériaux pour |'enregistrement magnétique :

nous citerons |‘'oxyde de chrome ferromagnétique CrO, et le
sesquioxyde de feryplus ou moins dopés par du cobalt. De tels
matériaux doivent avoir des champs coercitifs assez élevés,
600 oersteds environ pour CrO, et des Fe, O3y dopés. En outre, ils
doivent avoir une bonne stabilité des propriétés magnétiques au
voisinage de la température ambiante, leur domaine d‘utilisation
en température se situant entre 0° et 60 °C.

ferrofluides :
il s'agit deosuspension de grains magnétiques de trés petite dimen-

sion 100 A par exemple, mises en suspension dans un liquide.
Cette faible dimension confére aux particules un comportement
superparamagnétique, donc sans hystérésis. Dans la pratique, pour
éviter I'apparition d'agrégats, ces particules sont recouvertes d'une
couche de polymére. Du point de vue pratique, dans un champ
magnétique, inhomogéne, un ferrofluide s’oppose aux gradients
de concentration. La force qui en résulte se transmet au fluide
sous forme d‘une pression magnétique. De tels liquides peuvent
avoir de multiples applications, par exemple, on peut réaliser la
lévitation de matériaux non magnétiques et également servir a la
conversion d'énergie.

les mémoires a bulles magnétiques :

c'est une application trés récente des ferrites de type grenat.

Une mémoire a bulles magnétiques peut étre réalisée au moyen
d’un film mince de grenat magnétique déposé par épitaxie sur un
grenat non magnétique, La caractéristique d'un film mince de
grenat magnétique est d‘avoir des domaines aimantés paralléle-
ment 4 un seul axe et de posséder une coercitivité faible et uni-
forme, enfin d'étre monocristallin.

La création d'une bulle magnétique découle directement de |’ac-
tion dun champ magnétique appliqué perpendiculairement au
film sous certaines conditions d’intensité de champ, des domaines
magnétiques stables seront formés. L'action du champ magné-
tique tendant a réduire le volume total des domaines ainsi que les
surfaces des parois (Figure I1l5).

Dans la pratique, le diamétre d’une bulle est de 6 microns environ;
elles ont pu étre visualisées par effet Faraday.
Pour faire voyager les bulles & I'intérieur du matériau, on dépose
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Figure Il1l;. Propagation par champ magnétique tournant
(d’aprés Renard)

sur le film des bandes magnétiques minces de permalloy en forme
de T et |. Sous I'action d'un champ tournant H, paralléle au plan
du film, des pdles magnétiques apparaissent sur les barres T et |,
le mécanisme est donné sur la figure I11,.
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Figure Ill;. Détail du mécanisme de propagation des bulles

magnétiques

Plusieurs procédés de lecture ont été proposés, par exemple, dé-
tection par effet Hall, ou encore en utilisant I'effet de magnéto-
résistance d'une bande de permalloy. Actuellement, cette derniére
méthode permet de lire 10° impulsions par seconde. On pourrait
égalemient envisager un systéme de détection optique.

Le fonctionnement est donc finalement assez simple pour chaque
information digitale se présentant & l‘entrée de la mémoire, si
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c’est un 1, la bulle fournie est transmise au premier T qui suit le
générateur de bulles alors que pour o, la bulle est détruite, pour
chaque information nouvelle, toutes les bulles passent d'un T au
suivant.

La qualité d’'une mémoire a bulle est essentiellement due a la qua-
lité du film déposé, qui doit présenter un taux d’impuretés trés
faible. On arrive actuellement a des densités d'impuretés inférieu-
res 4 10 par cm? et d'autre part, d’étre sans dislocations, ces der-
niéres ayant un effet catastrophique sur le mécanisme de propa-
gation des bulles.

Cette nouvelle méthode de stockage de |'information en est
encore a ses débuts. Elle semble promise a un brillant avenir.

Conclusions

Il est évident que les matériaux magnétiques verront de plus en
plus s‘élargir leurs domaines d'applications, 8 mesure que de nou-
veaux matériaux seront trouvés, mais également a mesure que des
progrés dans le domaine d'élaboration des matériaux seront
réalisés.

Car s’il est vrai que la compréhension des propriétés intrinséques
d’'un matériau sera |'apanage du physicien et a un degré moindre
celui du magnétochimiste, il n’en reste pas moins vrai que son éla-
boration et sa fabrication poseront de nombreux problémes qui
resteront toujours I’apanage du chimiste ou du métallurgiste.
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