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MAGNETISME., — Sur le compartement magnétique des tons du premier groupe de
transition, de 3d* a 3d", a Uétat &’ amidosul fonate. Note (") de MM. Nicoras
Prrais el Trirnox Karaxrassis, transmise par M. Gabriel Foéx,

|. Dans une Note préliminaire (*) nous avons exposé¢ les résultats d'une
étude eryomagnétique des ions Ni*+, Co* et Fe** 4 I'état d’amido-
sulfonate [NH,S0,].M*". Nous nous proposions de déterminer la relation
« moment magnétique, conliguration de 'ton » en faisant varier le nombre
atomique, du calcium au zine, la valence de I'ion et le reste de la molécule
demeurant inchangés. Cetle unilicalion des structures moléculaires et des
valences — identité de 1'é¢tat de dilution magnétique et des liaisons .
chimiques — devait, a notre sens, rendre cetle relation plus cohérente, les
valeurs obtenues ¢tant comparables entre elles, aux erreurs d’expérience pres.
Certes, I'errenr expérimentale peut varier sensiblement d’une valeur a l'autre,
Perreur chimique notamment — l'approximation avec laquelle la formule
chimique théorique est réalisée dans chaque préparation — souvent négligée,
difficile 4 estimer avec précision et en général nettement supérieure aux erreurs
de mesure,

2. Tei, ces erreurs sont inférieuresa 1% , ainsi qu'en 1émoignent les constantes
de Curie du tableau ci-aprés qui contient les données essentielles d’une étude
cryomagnétique des amidosulfonates de zine, cuivre, nickel, coball, fer
et manganese.

Tous ces sels, préparés par I'un de nous, étaient magnétiquement purs, sauf,
peut-étre, celui de zinc, de peu de portée dans ce travail. Le sel de cuivre — deux
échantillons préparés de deux maniéres différentes — el le sel de manganése
— contenaient trois molécules d'eau de coordination, les autres étaientanhydres.
Le diamagnétisme du reste de la molécule a été déduit de I'étude de NH.SO 4K :
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Les sels de chrome, vanadium, titane et scandium, préparés par Johnson et
Matthey, de Londres, n'étaient pas bien définis, et il ne semble pas quiils
puissent étre obtenus & I'état pur. Les analyses chimiques indiquaient un
mélange de valences, avec prédominance de la valence ou covalence 3* dans les
préparations de vanadium et de chrome; prédominance confirmée par une
étude eryomaguétique du sel de chrome, traduite d'ailleurs dans le plan 1%, T
par une courbe continue.

(*) Séance du 21 mars 1935,
('} N. Prnais et T. Kanaxrassis. Compies rendus, 235, 1952, p. 1265,
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3. Pour tous les ions du tableau, les valeurs p, moments ohservés dans les
amidosulfonates, sont inférieures aux valeurs p,,, moyennes des moments dans
les sels étudiés jusqu'ici (*). Sauf pour Pion Mn**, ces moyennes, comparées
aux moments théoriques de spin, p,, indiqueraient une contribution orbitale
non négligeable, d’accord avec ce que I'on sait du sens de variation de 'inter-
action spin-orbite (*), Dans les amidosulfonates la participation de I'orbite au
moment ne se manifeste que chez les ions Co** et Cu®, les seuls pour lesquels
elle soit sure. Pour I'ion cuivreux notamment, elle a été mise hors de doute par
de nombreuses mesures concordantes de susceptibilité et de résonance magné-
tiques. En posant g= p/[S(S 4 1)]"avecS =1/2 et p =1,90, moment de Cu**
dans I"amidosulfonate, on obtiendrait pour g la valeur 2,19, peu différente de
la valeur 2,17 déduite d’observations sur la résonance magnétique du cobalti-
cyanure [ Co(CN),], Cu,, aussi a I'élat de poudre (*).

Avec [NH. 50,7, Co on a le seul écart sensible de la loi de Curie (0= —16),
d’ailleurs normal el plutét faible pour 'ton cobalteux. Ni**, Fe®** et Mn’* se
comportent comme des 1ons libres, encore que le déficit de moment observe
pour les deux derniers, respectivement de 4 et 3 %, puisse signifier que cette
liberté n’est pas totale. Des liaisons de coordination octacdriques d”sp* n’eussent
pas €lé mcompatibles avec la présence d'ions trivalents, qui, nous I'avons
vu plus haut, prédominent dans le complexe de chrome. Les moments des
tons Fe'* et Mn*+ coordonnés étant respectivement 1,53 et 2,83, on compren-
. drait que le déficit de moment soit légérement inférieur dans le sel de manga-
nese, d'autant plus que ce sel est hydraté.

En unifiant les structures moléculaires et les valences, on a obtenu pour les
ions 34" que l'amidosulfonate a permis de réaliser (5.—n-—"10), avec des
moments relativement proches des moments théoriques de spin, des points de
Curie trés comparables, nuls pour la plupart. On eut peut-étre obtenu un ©

(*) G. Fokx. Le Magnétisme (Institut Inter. de Coopération Intellectuelle, Paris, 3,
1940, p. 187; P. Sewwoon, Magnetochemistry ( Interscience Publishers, New-York,
1943, p- 99)-

(") Voir Cu. Kitver, futroduction to Solid State Physics, John Wiley and Sons, New-
York, 1953, p. 148.

(*) N. Penagis, 1. Wucnen et Ho M. Guswax, Comptes rendus, 239, 1954, p. 243.
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différent pour chaque valeur de n, si 'on avait pu réaliser la relation (p, n)
avec un méme élément dont la valence eut changé avee n. Seul le rhénmum,
homologue supérieur du manganése, semble devoir permelire cette réalisa-
tion, pour n<_5. Voici, d'ailleurs les constantes magnétiques des composés
ReOCIl, et ReCI K., particulierement stables et bien étudiés (), ot le
rhénium est respectivement a 'état Hd* (p,=1,73) el Hd* (p,=3,87):0=—01,
p=1,06g et ® =—=—109, p—=3,80. Les écarts de la loi de Curie sont considé-
rables et cependant les moments mesuarés sont voisins des valeurs théoriques.
— @ semble eroitre avec n, mais ce n’est la qu'une simple indication .

ELECTRONIQUE. — Sur les fluctuations de I'émission cathodique des tubes élec-
troniques. Note (") de MM. Axpni Bravc-Lamesre, Grorees Gouner
et Pierre LarostoLLe, préseniée par M. Louis de Broglie.

Le bruit des tubes provient surlout des fluctuations sur la cathode de la
vitesse électronique U (¢) et du courant (). Des propriétés de u =1 — U
et t=I—1, on pent déduire les fluctnations dans une section quelconque du
faisceau et le hruit dans les circuits d’utilisation ; pour une cathode plane, on
peut appliquer le calcul fant par I, B. Llewellynn et L. C. Peterson (') sur
la propagation dans un faiscean sans chevauchement d'électrons, d'un petit
signal alternatifl. En régime stationnaire, les propriétés du second ordre du
bruit dépendent uniquement de la fonction de corrélation v (=) correspondant
aux fluctuations de u ou i celles de 7 (*), (*). Nous étudions 1c1 surtout le bruit
dit aux fluctuations de vitesse. Préeisons d’abord comment nous définissons U
et I a l'émission,

Solent ... #; ., ... les instants d’émission des électrons de charge g et
de vitesses ..., U, Uz, ...

i* On peut poser que, entre ¢; el 2,.,, [(#) et U(¢) valent g/ (¢;,, —¢;) et U,.

2 On peut aussi prendre une moyenne temporelle sur des intervalles plus
grands Az. Si, entre t" et ' = "+ Az, limites de I'intervalle A, il y a p élec-

(*} N. Perakes, J. Ploys., 1B, 1939, p. g N Prmgis, T, Kagavrassis et L. Caratos,
Comples rendus, 206, 1938, po 1369 ; W. Scntmn et W, Keewn, £, anorg. afle. Chem., 230
1934, p. 193.

(") Séance du 21 mars 1533,

(') Vacuum tube networks. P. 1, R £, 32, 1044, p. 145166,
(*) A. Braxc-Laeenre, G. Gouvper et P. Lirosrovve, Electronigue générale, Eyrolles,
Editeur, Paris, 1953,

(*} A. Braxe-Larmerne et R. Fonrer, Théorie des fonctions aléatoires, Masson, Editeur,
Paris, 1535,
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