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PREMIERE PARTIE

ETUDE PARAMAGNETIQUE DES COMPOSES BINAIRES

CHAPITRE 1

LES SULFURES DE FER

1. Travaux antérieurs,

Les sulfures FeS, présentent des propriétés phy-
siques trés complexes. Des nombreux travaux expé-
rimentaux qu’ils ont suscités, nous pouvons tirer
les grandes lignes suivantes, d’abord dans le domaine
cristallographique, ensuite dans le domaine para-
magnétique. .

Les FeS, appartiennent en premiére approxi-
mation au type B8 d’EwaLp (NiAs). HARALDSEN (%)
a montré que FeS présente une surstructure (2)
qui peut disparaitre de deux facons : soit par addi-
tion de soufre, autour de la composition FeS,,,q,
soit par élévation de température, vers 1200 C.

Buercer () et BystroMm (4) ont étudié des pyrrho-
tines naturelles et signalé l'existence d’une sur-
structure faiblement monoclinique. BerTAUT (%)
a donné la structure compléte d’une pyrrhotine
magnétique, et en particulier a décrit la surstructure
des lacunes (fig. 1), dont nous verrons plus loin
Iimportance capitale. Le composé défini corres-
pondant a pour formule Fe,S;. Au dela de FeS,, s,
la phase pyrite FeS, apparait sur les diagrammes
de rayons X. Entre les compositions FeS et FeS,,,,,
Paxe sénaire ¢ de ces corps présente une contraction
vers 3200 C, et la courbe a (T) donnant la variation
de l’axe cristallographique a, présente a la méme
température un coude.

Les propriétés magnétiques sont au moins aussi
complexes : FeS est un antiferromagnétique, comme
le suggere le fait que K passe par un maximum lors-
que T s’éléve (*). Le point de NEEL est situé vers
3200 C. La disparition de la surstructure de FeS,
autour de 120° C, se traduit dans les courbes de
susceptibilités par une discontinuité (*). Si main-
tenant nous faisons varier la composition de ces
sulfures, nous constatons que l'addition de fer,
desoulre, et d’autres corps (Cu, Zn, As...) (MicHEL (5),

)q)(*)(x)- P?f;)(’), Bl (#), (o), (1), (), (%), (4, (), (%), (7), (%),

au sulfure stoichiométrique FeS fait apparaitre le
ferromagnétisme. On ne sait & peu prés rien sur les
composés riches en fer. Les composés situés entre
FeS et FeS,,., sont caractérisés par I'apparition
autour de 2000 C du « pic v » c’est-a-dire d'une
brusque augmentation de y qui redevient normal
vers 300° C. Ce maximum de y, de plus en plus aigu
quand n croit, annonce le ferromagnétisme.

Notre dessein a été de préciser ces études en nous
placant dans trois cas typiques, et en effectuant
les mesures dans un intervalle de température
beaucoup plus étendu.

O Lacune
e Fe

Les sulfures étudiés ont été préparés par synthése
directe suivie d’un recuit prolongé vers 1000° cn
ampoule de quartz scellée sous vide.

2. Etude de FeS.

Nous avons effectué des mesures de susceptibililés
jusque vers 1.000° C environ, sur un échantillon
recuit et un autre trempé. L’utilisation des hautes
températures nous a permis une bonne délermi-
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nation des constantes de Curie. Nous avons retrouve
dans D'état recuit, comme le monire la courbe «
(fig. 2), a 1200 C la brusque augmentation de suscep-
tibilité due A la disparition de la surstructure, et
vers 340° C le point de transition antiferromagné-
tique. Entre 4800 et 9400 C, 1/y varie linéairement
avec la température, avec une constante. de CURIE
moléculaire C,, = 3,44, en bon accord avec les valeurs
habituelles relatives a I'ion ferreux, et un peu supé-

1

i

4.- Etude paramagnétique de FeS, 5.

Ce composé appartient au domaine ferromagné-’
tique. On trouve un point de Curik 8; a 2920 C.
Au-dessus de cette température, I'inverse de la sus-
ceptibilité 1/y présente d’abord jusqu’a 450° .C

Tallure hyperbolique caractéristique des ferrima-

gnétiques [NEeL (8), (22), (*¥)], mais de 550° & 5809,
1y augmente brutalement (fig. 2). Les courbes 1
et 2 montrent cette discontinuité de y,

- ainsi qu'une légere hystérése thermique
observée en faisant les mesures a tempé-

rature croissante (courbe 2) et décrois-
sante (courbe 1). Nous avons également
étudié¢ un monocristal naturel de pyrrho-
tine de composition voisine. L’allure
de (1/x, T) est la méme (courbe c),

600

et la méme discontinuité apparait vers
5600, Des mesures ont été faites en
orientant le monocristal, d’abord avec
Paxe ¢ dans la direction du champ

400

i
1

magnétique de mesure, puis en le placant
perpendiculairement a celui-ci. Les résul-
tats sont extrémement voisins, ce qui
‘prouve que la trés grande anisotropie
ferromagnétique disparait dans le

domaine paramagnétique, au moins en
premiére approximation.

5. Propriétés ferromagnétiques.

. c
200}
4
-
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FIG.2

rieures d la valeur a spin seulement C, = 3,0. Le
moment, effectif correspondant a Cy, est o= 5,25 pus-
Le point de Curie paramagnétique 0, situé¢ a —
11300 C témoigne d’importantes interactions néga-
tives.La trempe modifie peu les résultats (courbe b).

3. Etude de FeS, .

Le phénoméne d’apparition progressive du ferro-
magnétisme se traduit par un maximum de
(pic v) de plus en plus aigu, c’est-a-dire par un mini-
mum dans la courbe (1/x, T), (fig. 3). Nous donnons
plus loin un essai d’explication du mécanisme de
cette apparition progressive. A haute température,
nous retrouvons la constante de Curig du fer ferreux :
Cy = 3,34, ce qui donne un moment effectif de
5,18 g, légérement inférieur 4 celui obtenu pour
FeS. Le point de Curie paramagnétique est §; =
— 1.390° C, du méme ordre de grandeur que celui
relatif a FeS, mais un peu plus bas. La discontinuité
de y n’est plus a 1200 mais vers 0° C, ce qui montre
‘que la surstructure” FeS tend bien a disparaitre
quand la teneur en-soufre croit.

Les premieéres mesures effectuées dans
le domaine ferromagnétique sur des
pyrrhotines sont celles de Werss ()
qui mit en évidence Iexistence d’'un
plan magnétique contenant un axe de facile aiman-
tation, et un axe de difficile aimantation. L’axe ¢
constitue un axe de trés difficile aimantation, et
on peut considérer les moments mesurés suivant

700

600

500

pic:: v

4001

Tc
300

Q 1dO2OOBOO4OOSOOGOO%X)BOO

£
FIG. 3
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cette -direction comme presque nuls devant ceux -

obtenus dans le plan de base du prisme hexagonal.
WEeiss et Forrer (%) ont donné les aimantations
a saturation de quelques pyrrhotines naturelles et
montré Pexistence d’un maximum des moments m
(T) vers 160° K. CHEVENARD (%) a mis en évidence
Panomalie de dilatation correspondant au point
de Curie. MicHEL (%) a étudié en détail 'apparition
du ferromagnétisme provoqué par de légers exces
de Se, As, Te, Ti, W, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sh.

En collaboration avec M. PAUTHENET, OUS avons

étudié les moments ferromagnétiques m (T,H) de

différents sulfures de synthese en poudre, La figure 4
donne la variation thermique de m pour un champ

de 20.000 Gauss. On remarquera qu’aprés avoir -

passé par le maximum de 160° K, m tend vers une

limite non nulle vers le zéro absolu. Pour le composé

FeS,,0rs, la valeur de m est pratiquement nulle,
méme dans Ihydrogéne liquide. Ce n’est donc pas
par abaissement du point de CURIE que se fait 1
disparition du ferromagnétisme. :

6. Influence de la concentration en soufre.

La figure 5 donne I'aimantation spécifique a satu-
ration m (H = 20.000 Gauss) en fonction de la
concentration en soufre. Le composé le plus forte-
ment magnétique se situe autour de FeS,,;; en bon
accord avec la formule proposée par NEEL, soit
Fe;S,. Il est probable que la phase FeS, diamagné-
tique apparait au-dessus de cette :
concentration, bien que les autres
auteurs situent la  limite de la myuem
zone pyrrhotine vers FeSy ..
Malheureusement, on. ne saurait -
attacher une valeur absolue aux
moments ainsi - obfenus, car m
dépend du traitement thermique,
et nous avons obtenu pour des
recuits plus ou moins prolongés,
avec des températures de cuisson
plus ou moins élevées des variations
de m dépassant 10 %.

20 |

7. Essai d’évaluation de l’aiman-
tation absolue.

Les problémes se compliquent
"lorsqu’on désire obtenir extrapo-
lation au zéro absolu et aux champs
infinisdes mesures effectuées sur des
poudres synthétiques, et non pas

_zontale aux champs élevés, mais une allure rectiligne
inclinée qui suggére l'interprétation suivante :

_Une fois la saturation obtenue dans le plan magné-
t!que, aux environs de 12.000° Gauss, 'augmenta-
tion du moment représentée par AB correspond

m

iS5 +

10
T=280°K
H=20000gauss

5}

@)

Fe S &51,100 composition. F'S11200
FIG. 5

3 la rotation de Paimantation spontanée, qui s’écarte
du plan magnétique pour s’aligner dans la direction
du champ appliqué : ¢’est un pseudo-paramagnétisme.
11 faut en tenir compte pour calculer ce que serait
laimantation spontanée m (co, T) d’un monocristal
et la susceptibilité y suivant l'axe ¢ :

m (o, T} = 3/2. m (D)
L’utilisation du point D permet de corriger m du

moment paramagnétique proportionnel au champ H.
La multiplication par 3/2 tient compte de la répar-

T

sur un monocristal. La variation m
(H) (fig. 6), ne prend pas l'allure -
"~ hyperbolique & asymptote hori-

100

200 300

FIG. 4
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tition statistique de 'orientation des grains supposés
monocristallins, par rapport au champ.

De méme :

x(¢) = 8 . BE/DE.

Avec FeS,,;;,, on obtient pour la température
ordinaire

m (e, 291°) = 23,4 uem.

Ye (291°) = 2,35 . 10~* vem.

Pour essayer de confirmer les résultats ainsi obtenus,
nous avons fait une mesure de moment sur une pou-
dre orientée sous champ dans un bain de paraffine.
Le rapport des moments obtenus avant et apres
I’orientation a été 1,3, en bon accord avec ce qui
précéde : carle résultat théorique pour tous les grains
orientés est 1,5. Le rapport obtenu est légérement
inférieur, et ¢’est normal, car certains grains peuvent

_____ < . E]

Fe 51113

t=291° K

+
20000 Gauss

o] 10.000

FIG. 6

trés bien ne pas étre monocristallins, et le controle
est pratiquement impossible.

A titre indicatif, les résultats de Weiss (3%) et de
Weiss et Forrer (%) obtenus sur des cristaux
naturels sont les suivants :

Ye = 0,68.10°4
m = 20
PAUTHENET (27) 4 obtenu pour m la valeur maximum :

- m = 17,6.

L’extrapolation vers le zéro absolu se heurte a
deux difficultés supplémentaires : comme l'a montré
PaurtHENET (¥7), au paramagnétisme y (c) vient
se superposer, quand T décroit vers 0° K un ferro-
magnétisme croissant, avec un maximum vers 500 K.
Il est possible que la direction de facile aimantation
s’oriente progressivement du plan. vers l'axe.

Comme il est actuellement impossible de tenir
compte de I'ensemble de ces faits, nous garderons
comme valeur approchée de I'aimantation a satu-
ration, la valeur m = 23,4 relative a la température
ordinaire, en remarquant que m varie peu avec la
température. '

8. Etude de la conductibilité.

Le curieux comportement de la pyrrhotine & basse
température pose le probléme suivant : les anomalies
observées sont-elles d’origine purement magnétique,
ou bien se produit-il quelque transformation du
réseau cristallin et par ld des autres propriétés
physiques ?

leg.R

t temperature

ordinaire

1 i L )

09

Qo10 Q015

FIG. 7

Pour répondre & cette question, il était intéressant
d’étudier la conductibilité électrique. Nous avons
pu tracer la courbe de la figure 7 donnant comme
d’habitude log R en fonction de 1/T, depuis Ia
température de I'hydrogéne liquide jusque vers
100° C.

Nous reconnaissons en AB la droite caractéris-
tique des semi-conducteurs. Le maximum et la por-
tion de courbe C ont une allure classique, et ne
présentent pas de phénomeéne particulier autour de
500 K. Notons simplement que la température du
maximum C est 4 peu prés 1600 K, c’est-a-dire qu’il
coincide avec le maximum des courbes m (H). Par
conséquent, on pett penser que les anomalies obser-
vées sont exclusivement magnétocristallines.

Il est possible que la conductibilité de la pyrrho-
tine soit du type mixte : conduction par trous d’élec-
trons, grice aux atomes de fer trivalent ; par excés
d’électrons, grice aux atomes de soufre, qui en exces
par rapport au fer, jouent ici le réle d’impuretés.




9. Interprétation théorique de m (co, T).

NEEL (28) a posé les bases d’une interprétation
théorique des sulfures de fer & partir d’une descrip-
tion ferrimagnétique de ces composés. Rejetant les
modeéles de HironE et Tsuva (2%), de Ker Yosipa (3%,
de Incris (3%), il a proposé de recherche une dissy-
métrie des deux sous-réseaux habituels en ordonnant
les lacunes de fer sur les plans de fer d’ordre pair,
les plans impairs restant compacts. Les deux sous-
réseaux sont donc constitués par les plans successifs
de fer de spins antiparalleles. Si cette conception
est exacte, le pouvoir diffusant des plans réticulaires
contenant des lacunes devient différent de celui
des plans compacts, et de nouvelles taches de diffrac-
tion doivent apparaitre aux rayons X.

Effectivement, BerTauT a montré par 1’étude
expérimentale () et par le calcul de I’énergie €lectros-
statique des réseaux lacunaires (*%) que les trous de
fer s’ordonnent dans Fe,S, suivant une surstruc-
ture (fig. 1). La destruction de celle-ci, remplacée
par une distribution désordonnée, explique la discon-
tinuité de (1/y , T) observée vers 580° C (fig. 2).
De méme, lapparition partielle de cette surstruc-
ture, favorisée par l'affaiblissement des interactions
magnétiques quand la température atteint 200°
ou 3000 C, explique le « pic v ». Nous avons effectué
différents essais de trempe & 600°, 7000 et 800° C.
Ils se sont avérés infructueux, ce qui peut s’inter-
préter par la trés facile diffusion des lacunes. Au
dessous de 580° (1/y, T) présente Iallure hyper-
bolique des ferrimagnétiques. Au-dessus, puisque
le désordre rend les deux sous-réseaux équivalents,
on doit retrouver une allure de courbe rappelant
celle de FeS, ce qui est vérifié par la figure 2. La
constante de CURIE a augmenté, a cause de la
présence d’ions Fe'**, et passe de 3,44 pour FeS
a 4,12 pour FeS,,s.

Il nous reste & dire quelques mots du moment
de la « molécule » Fe,S,. 1équilibre électrostatique
du réseau impose I’existence de deux ions ferriques
pour cinq ions ferreux. La pyrrhotine peut donc étre
décrite par la formule ionique suivante :

Fe,8; = L . Fe,*+ . Fe, &+ Sy

I. désigne cet élément chimique assez particulier
mais fort important qu’est une lacune. Malheureu-
sement, comme I'a indiqué BertauT, il n'est pas
possible actuellement d’assigner une place connue
aux ions ferriques. Dans ces conditions, en consi-
dérant huit sites cristallographiques par plan de
fer, nous pouvons poser qu’un plan « plein » contient :

z Fet++ donc (8-z) Fet+.

Un plan « lacunaire » contiendra :
” (4-z) Fet++ et (2 4+ z) Fer+t

— 11 —

Nous considérons ici deux « molécules » Fe,S,. En
attribuant 4 u, a Fet* et 5 p, 4 Fettt, lemoment
de ces deux molécules sera :

M=1[5z+ 408 —a) —1[5 ) + 4 (2 + =)

soit : .
M = (4 + 2%). s

La théorie nous donne donc ce résultat important :

I aimantation & saturation de 2 Fe,S, doit étre
comprise entre 4y, et 12u,. Le résultat expérimental
approximatif donné m = 23,4 uem. conduit a M
= 5,5y, pour 2 Fe;S;. M est donc bien compris
dans les limites ci-dessus et semble plutét indiquer
une tendance & l'ordre des ions Fett*, En effet,
si tous les ions ferriques se placent sur les plans
lacunaires, (x = 0) alors, M = 4. Si leur place est
distribuée au hasard, entre les deux plans successifs
de fer, alors : + = 2 et M = 8. Il semble trés impro-
bable que les ions ferriques se placent en majorité
sur les plans pleins, le moment M ne dépassant
certainement pas 8 w;.

Nous ne pouvons pas terminer ce paragraphe
sans signaler une importante difficulté qui impose
des réserves sur la validité des explications proposées
ci-dessus : il s’agit du facteur de Lanpg, mesuré
par C&ETERIER (*%) et auquel celui-ci attribue la valeur
insolite ¢ = 0,63. Certains auteurs ont proposé
des théories justifiant cette valeur (*!) (*%), Nous pen-
sons qu'il serait utile que ce résultat soit confirmé,
par exemple au moyen de la résonance ferroma-
gnétique.

10. Essai d’interprétation du « Piec v ».

Nous pouvons essayer de comprendre comment
se produit 'apparition d’un ferrimagnétisme partiel,
lorsque la température augmente, en tenant compte
des données qualitatives suivantes :

— Une surstructure tend & se détruire sous
Paction de I’agitation thermique, lorsque T augmente
et atteint une « température critique » T..

— J1état antiferromagnétique est magnéti-
quement plus stable que I'état ferrimagnétique.
Il faut fournir de I'énergie au premier, par linter-
médiaire de la mise en ordre des lacunes, pour
obtenir le second. s

— Les composés non stoéchiométriques pre-
sentent en général une énergie ordre-désordre Lrés
inférieure a celle des composés bien définis.

Considérons maintenant le diagramme (a) (fig. 8),
 relatif au composé défini Fe,S,. Il représente le poten-
tiel thermodynamique @ en fonction de la tempéra-

ture T. AB représente arbitrairement le polenticl
de la phase antiferromagnétique, les autres courbes
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étant relatives 4 AB. La contribution due au ferri-
magnétisme (1) est décroissante, ‘et s’annule au
point de Curie C. Le potentiel thermodynamique (2)
dd & Pordre des lacunes est de signe contraire et
décroit également en valeur absolue jusqu’a zéro
(point de transition T,, correspondant a la dispa-
rition de la surstructure (fig. 2).

L’énergie d’ordre étant constamment supérieure
a I'énergie ferrimagnétique, le potentiel résultant (3)
est constamment inférieur 4 celuj de la phase anti-
ferromagnétique AB. Par conséquent, I'état le plus
stable est donné par (3) ; grace a l'importance rela-
tive de I'énergie d’ordre des lacunes, le corps est donc
ferrimagnétique.

Considérons maintenant le composé non stoéchio-
- métrique FeS,,,, (diagramme b). L’énergie d’établis-
sement d’ordre est beaucoup plus faible, et devient
inférieure aux basses témpératures & I'énergie néces-

@

Q Fe,Sg 1y eSi08

D\(s)\
T A C Te T
B8 (3) B
d
(2
b

Fig. 8.

saire 4 Détablissement du ferrimagnétisme. La
courbe résultante (3) du potentiel thermodynamique
coupe maintenant 'axe AB et dans la portion DA,
c’est Iétat antiferromagnétique qui devient le plus
stable (segment AA"). La courbe @ (T) de I'état réel
sera donc : .
A—A —d—T,
et on peut la décomposer ainsi :

— AA’ : lecorps est antiferromagnétique, comme
FeS.

— Ad: le ferrimagnétisme apparait en A, et
disparait au point de Curie C. Le « pic v » est
donc dans cette région.

— dT. : Nous sommes dans la régions parama-
gnétique. La surstructure disparait, c’est-a-dire
que les lacunes se mettent en désordre. T, et C
peuvent étre trés voisins.

Notons que tous ces processus sont réversibles,

pourvu que les changements de température ne
soient pas trop rapides.

11. Conclusion.

Les su’fures de fer, & travers la complexité de leurs
propriétés physiques, et malgré bien des points
difficiles & élucider, nous donnent une belle et origi-
nale confirmation de la théorie du ferrimagnétisme
de NEgL. Cette base permet de grouper en une
synthése cohérente les lignes maitresses de leur
comportement '

FeS est un antiferromagnétique de structure
hexagonale (type B 8). Les deux sous-réseaux sont
les plans successifs de fer a spins antiparalléles. Les
€carts apportés a la stoéchiométrie créent des trous
dans le réseau. La mise en ordre de ces lacunes peut
déséquilibrer les plans 4 spins antiparaliéles, el
créer le ferrimagnétisme. 1. ordre complet se fait
pour Fe,S; que nous pouvons désormais considérer
comme un composé nouveau de structure bien définie,
La disparition de I'ordre dans les lacunes sous 'action
de I'agitation thermique s’effectue assez brutalement
a haute température, et Phyperbole (1/y, T) carac-
téristique des ferrimagnétiques cede la place a la
droite des antiferromagnétiques.

Le calcul attribue & 9 Fe.S, une aimantation &
saturation comprise entre 4 et 12 magnétrons de
Bonr, selon la place des ions ferriques, place qu’il
est Impossible actuellement de déterminer expéri-
mentalement.

1l resterait bien des détails encore obscurs 4 éluci-
der, en particulier la structure exacte de FeS stoéchio-
métrique — M. BERTAUT a comimencé cette étude —
le mécanisme des variations m (T) des moments
ferrimagnétiques a4 basse température, le facteur
gyromagnétique, un procédé rigoureux permettant
d’obtenir les moments a saturation avec la précision
habituelle, etc...

Mais ces problémes nécessitent avant tout la résc-
lution du difficile probléme de la fabrication de gros
monocristaux de composition trés bien définie. Ce
probleme reste pour Pinstant sans solution,

CHAPITRE II

PROPRIETES PARAMAGNETIQUES DES
MONOSULFURES ET DES BISULFURES

Crs, MnS, FeS, CoS sont des antiferromagnétiques.
Le tableau suivant résume leurs principales carac-
téristiques :

MnS (b)!

CrS MnS(y) / FeS CoS Nis
G «oo] 2,21 | 448 | 448 1! 0,357 0
ters 422 | 6,0 6,0 | 1,70 0
Bp.vrn.. — 695 | — 910 — 1130 / — 632 | —

— 500
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Les résultats relatifs 4 MnS(,) — structure Zn0 —
‘et & MnS(,) — structure NaCl — sont extraits de
Pétude de BHATNAGAR, Brany, et JarwaiL (*%).

Tous ces corps donnent des droites .de CURIE-
Weiss dans un domaine de température trés étendu,
sauf CoS qui présente une courbe (1/y, T) trés parti-
culiére (fig. 9). ’

200 600 800

FIG. g

1. Etude de CoS.

Aprés un point de NEeL peu marqué a 85° C, et
une région incurvée vers 'axe 1/y sans doute par
les fluctuations du champ moléculaire, la courbe se
rectifie entre 2500 et 4000 environ. Vers 430° un
coude apparait et 1/y se met & décroitre rapidement

jusque vers 800° C.. Il est délicat de pousser les -

mesures & plus haute température, a cause des
risques d’explosion de l'ampoule scellée.

Peut-étre se produit-il un changement de la struc-
ture cristalline autour de 430°. Quoiqu'il en soit,
on peut penser que cette augmentation progressive
et rapide du moment moléculaire est due a une dimi-
nution de la valence des atomes Co et S. L’agitation
thermique peut rompre un nombre croissant de liai-
sons Co-S, et les électrons du cobalt, ainsi rendus
célibataires, contribuent & Paugmentation du mo-
ment. Nous montrerons ailleurs que la théorie de
PauLiNG permet -de supposer que les atomes de
cobalt ont la valence 4. Par analogie avec le cas

- de CoSi (v. ch. 1II), nous pouvons supposer que les
. atomes de soufre-tendent a4 passer -de.la valence 4

a la valence 2, les liaisons devenant beaucoup plus
ioniques, et le moment de Co passant de 1y & 3.
Ce changement de valence, da -4 Jexcitation des

.avec un point de Curie négatif tres éloigné pour le

(— 4790

niveaux -électroniques supérieurs sous l'action de
I'agitation thermique se -traduit par une pertur-
bation dans la courbe des susceptibilités, mais doit
aussi se répercuter par une importante augmen-
tation de la maille cristalline, et une diminution
de la conductibilité.

2. NiS.

Il présente un paramagnétisme faible, avec
L 96.107% - 4 la température ordinaire. Par
conséquent, p = 0.

3. Les bisulfures : Etude paramagnétique.

Nous ne nous intéressons dans ce chapitre qu'aux
bisulfures appartenant au systéme cubique du type C,
dEwarp. Il existe aussi les bisulfures de structure
MoS,, (WS,), Cd (OH),, (PtS.); CaC., (SiS,) dont
noUS ne Nous OCCUPErons pas.

Les échantillons étudiés ont été préparés par
synthése directe &4 I'exception de MnS, pour lequel,
pour une raison de pureté, nous avons jugé préfé-
rable d’utiliser un trés' beau monocristal naturel
d’hauérite qui nous a été obligeamment prété par
M. le Professeur WYART.

Les courbes de.susceptibilité montrent un début
de dissociation réversible pour CoS, et NiS, autour
de 700° C. Nous n’avons donc pas poussé les mesures
plus haut, les résultats obtenus ¢tant largement
suffisants pour 'obtention des constantes de CURIE.
MnS, a provoqué une explosion vers 5800 C, ce qui
donne avec une assez bonne précision la température
de dissociation, ce qui prouve aussi le caractére
plus brutal de celle-ci. I’hauérite est donc beaucoup
moins stable que les trois autres bisulfures, et cette
simple considération . chimique nous fait pressentir
une importante ‘ différence dans les liaisons de
valence. Nous voyons apparaitre sur la figure 10
entre 6000 et 7000 une hystérése thermique qui
traduit une légére irréversibilité de la réaction de
dissociation :

CoSy, = CoS + S

FeS, posseéde une trés faible susceptibilité positive,
et doit pratiquement &tre considéré comme diama-
gnétique. I1 nous parait inutile de donner une valeur
numeérique, celle-ci variant lorsqu’on passe de FeS,

synthétique a la pyrite, et de celle-ci 4 la marcassite

[v. Mle Serres (*)].
NiS; et MnS; sqiveht une loi de  Curie-WEISs,

premier (— 1.500° K) et normal pour le seeond
K) si-on le compare & celui relatif 4 Mn%
(fig. 11). La courbure de (1/y, T) pour MnS, donne a
penser qu’il s’agit d’un antiferromagnétique, ce qui l¢
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rapproche encore de MnS étudié par BizerTe (*3).
Les constantes de Curie moléculaires C,, les mo-
ments effectifs p,;; en magnétons de Bomnr, et les
points de Curie paramagnétiques 6 sont rassemblés
dans le tableau suivant :

MnS, FeS, CoS, NiS,
Cat e 4,53 — 0,42 1,27
Boff «evrnrnnnnns 5,90 0 1,85 3,19
0« — 479 — 4161 | — 1500
Rg veeeeeeniaes 4 0 1 2
a2 .l 4,31 3,82 3,91 4,02

CoS, suit également une loi de CuUriE-WEIss,
avec un point de Curie positif, sauf aux hautes
températures comme nous l'avons déja indiqué,

T ovuern

40

que celle des susceptibilités par la figure 10. Le point
de Curie ferromagnétique est 4 110° K, et corres-
pont 4 une chute brutale des moments. L’extrapo-
lation au zéro absolu fournit un moment moléculaire
de 0,84 up. En premiére approximation tout se
passe comme si ce moment était de 1 g, c’est-a-dire
correspondait exactement & 1 spin.

Remarquons que la plus courte distance entre
deux atomes de cobalt est égale 4 a/y'2, soit 3,91 A,
valeur anormalement grande pour une distance
ferromagnétique [Forrer (3%).]

5. Interprétation théorique [Néel et Benoit, (*°).]

L’interprétation théorique de I’ensemble de ces
propriétés est délicate. En particulier, il importe
d’associer les propriétés magnétiques avec les carac-

-téres cristallographiques. Le tableau précédent
-2
Xm
{1500
11000
500
o Tk

100~ 200 300

FIG. 10

et aux basses températures ou jouent de toute
évidence les fluctuations du champ moléculaire
[NEEL. (5)]. >

4. Etude ferromagnétique.

Hararpsen (%) a étudié, mais incomplétement
les bisulfures. II a signalé en particulier le caractere
ferromagnétique de CoS, aux basses températures.
Nous avons effectué les mesures de moments avec
le concours de M. PAUTHENET.

- La saturation est pratiquement compléte dans
un champ de 7.000 Gauss (fig. 12). La .courbe des
aimantations spontanées est donnée en méme temps

400 500 660 700 800 900 1000

donne les distances M-M, soit a/y 2, et montre que
MnS, n’est pas a sa place, la distance Mn — Mn
étant anormalement grande. Ce fait suggére une
structure électronique trés différente de celle des
trois autres composés. De plus les atomes de soufre
sont associés deux & deux dans le réseau, ce qui
implique des liaisons S-S.

Nous verrons comment une étude des liaisons S-S
et M-S par la théorie de Pavring permet d’inter-
préter quantitativement les distances atomiques.
Nous nous contenterons ici de raisonner. & partir
des donnés magnétiques.

 La méthode des orbitales moléculaires montre
que, parmi les huit électrons 3 p de la molécule de
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soufre, S,, six électrons: appartiennent aux trois
fonctions d’onde symétriques, et constituent les
électrons de liaison, avec un spin résultant nul.
Les deux autres appartiennent aux fonctions d’onde
antisymétriques, et sont susceptibles de former des
liaisons covalentes, comme cela se produit pour Se-

1

4 —_—

%M
26071
240°F

//
%
2201 /// Hauérite Mn Sy
/
e
2007 /’
i
/’/’ T
d
180—< : : - ; <
(o] 100 200 300 400
FIG.41

Dans S,, ces deux électrons ont des spins paralleles ;
les résultats spectroscopiques indiquent en effet
un état fondamental 3%, avec un moment effectif
de 2,84 magnétons de BoHR.

Ainsi, dans une molécule MS,, les électrons exté-
rieurs (3d et 4s de M ; 3p de S) se partagent en trois
groupes :

les électrons 3d de M ; les électrons de

- o
Co 52 T=77°K
H
10.000 20.000
FIG.12

liaison de S, ; et enfin les électrons « communs ».
Si nous supposons que la couche 3d de M se complete
4 10 comme cela semble se produire quand on dissout
Ni, Co, ou Fe dans un métal contenant de nombreux

glectrons de valence [NEgL (#9)] il reste alors pour
NiS., CoS,, et FeS, respectivement 2, 1, et 0 électrons
« communs » On obtient ainsi un moment effectif
de 2,84 pour le premier (comme pour S,), de 1,73
pour le second, et de 0 pour le dernier, conformément
aux résultats expérimentaux. Le tres grand champ
moléculaire de NiS, pourrait se rapprocher du fait

que deux molécules S, paramagnétiques tendent

4 former une molécule S, diamagnétique.

Dans MnS, au contraire, la couche 3d déja incom-
pléete n’a pas tendance a se remplir, mais plutdot
a perdre des électrons pour former la configuration
trés stable 3d5 de Iion Mn*+*. Les deux électrons 4s
iraient ainsi se placer parmi les électrons « communs »
et former des liaisons avec les deux électrons de
valence de S,. Il y aurait ainsi 4 électrons communs
pour MnS,, et le moment effectif serait de 5,92 us,
en accord avec I'expérience. L’hauérite aurait alors
un caractére beaucoup plus ionique que les autres
bisulfures.

Les dimensions de la maille cristalline dépendent
principalement du nombre des électrons communs.
En effet, comme le montre 1a figure 13, le para-
métre a vari¢ d’une maniére trés réguliére uvec le
nombre n. donné par le tableau, des électrons
communs. Il n’en aurait pas été de méme si nous
avions porté a en fonction du numéro atomique de
M. Cette courbe monotone vient donc a Pappui
des hypothéses proposées.

T R

4,25

3,75

F16-13

CHAPITRE IH

ETUDE PARAMAGNETIQUE
DES MONOSILICIURES

Les alliages du silicium ont été étudiés dans
le domaine ferromagnétique, en particulier par
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FarLror (41). Mais les composés définis sont treés
mal connus. Dans le domaine paramagnétique,
FoEx (%2) (43), a étudié quelques siliciures de formule
MSi, M,Si, et MSi,. Parmi les études cristallogra-
phiques récentes, signalons celle de PauLing et
SoLpATE (44) sur les monosiliciures et celle de
BerTauT et Brum (%) sur Co.Si. Il semble que
Fe,Si et Mn,Si n’existent pas. Par contre, on connait
Fe,Si, Mn,Si, Fe,Si, et Mn,Si; [Brum (*)]. Les
siliciures ont montré des comportements para-
magnétiques extrémement complexes, et nous n’avons
effectué qu’une partie de I'étude qui s’imposerait
pour éclaircir les problémes dans leurs détails.

1. Etude de CrSi.

Les mesures de susceptibilités effectuces sur .

CrSi nous ont montré que ¢’est un paramagnétique
présentant des interactions importantes et négatives
(6p = — 1.990° K) et une constante de CURIE
bien définie : ¢ = 1,13, d’olt un moment effectif :
p =.3,01ps. I est tres vraisemblable que ce moment
correspond & deux électrons célibataires sur I'atome
métallique. Cr posséde donc quatre électrons de
valence, ce qui éadre trés bien avec la valence habi-
tuelle de Si. La simplicité de ces données permet
une discussion précise des distances interatomiques,
comme nous le verrons plus loin.

Forx a trouvé pour MnSi-un moment g = 2,3605.
Il est possible quil corresponde a 1 spin non com-
pensé. La courbure de (1/y; T) vers OT peut s’inter-
préter comme dans le cas de CoSi par une augmen-
tation du moment due & une exictation progressive
des niveaux 3d. Nous verrons plus loin comment
peut se préciser ce phénoméne a la lumiére 'des
idées de PAauULING.

2. Etude de FeSi.

Les expérimentateurs se sont heurtés a la diffi-
culté suivante [Foex (%?)] : la susceptibilité para-
magnétique croit avec la température dés la tempé-
rature ordinaire, et les mesures sont assez peu
reproductibles. Nous avons pu tourner cette diffi-
culté en effectuant des mesures jusqu'a des tempé-
ratures assez 6levées pour que la zone des phéno-
ménes transitoires responsables des anomalies soit
largement dépassée. Nous avons ainsi pu avoir
une excellente droite de Curie-WEiss au-dessus de
5000 C. Il est exact que les mesures ne sont pas
réversibles entre 0° et 500°. La figure 14, montre
qu’il s’agit 1a d’une hystérese thermique, sans doute
" Jue a des modifications structurales, et non a des
causes purement magnétiques. Cette hystérese dis-
parait parfaitement dans la région linéaire de la
courbe. :

Le minimum situé vers 1700 C’est sans doute

un point de NEgL antiferromagnétique. Les mesures -

a basse température montrent I'existence d’un
maximum de 1/y, qui traduit peut-étre un chan-
gement de la direction d’antiferromagnétisme.

1
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Les données numériques fournies par la droite
sont les suivantes :

Cm = 0,808
pett = 2,55
0p = — 107° K

Le moment paramagnétique est probablement di
a 1 électron 3d du fer. Cette valeur, trés supérieure
a la valeur & spin seulement (1,73), est assez difficile
4 interpréter rigoureusement & cause de la rareté
des résultats expérimentaux relatifs aux constantes
de Curie des solides métalliques. Peut-étre faut-il
rapprocher cette différence du cas des métaux purs,
qui présentent un moment paramagnétique assez
différent de celui que 'on s’attendrait & trouver a
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partir des données ferromagnétiques. La valeur
minimum de y.; dans le cas de deux électrons magné-~
tiques étant 2,83, il parait trés improbable d’attri-
buer cette valeur élevée de pir & 2 électrons, la
droite de Curie-WEiss étant tres bien définie.  La
précision sur Cy’ est d’environ 0,5 %.

3. Etude de CoSi.

Aprés la fabrication de CoSi par synthese directe
et fusion, suivie d’un refroidissement & l’air, nous
avons obtenu la courbe a (fig. 15). Un recuit prolongé
suivi d’un refroidissement lent a donné la courbe b
bien stabilisée, sauf dans la région des hautes tempé-
ratures ou se manifeste une

marquée par des fleches.

T.es mesures a basses températures conduites
jusqu’a I'hydrogene liquide ont confirmé l'existence

15000}

10000

5000

o 400

800

1200 -

FIG.15

d’une bonne droite de CuriE passant par le zéro
absolu a quelques degrés pres. Il lui correspond
un moment effectif u. = 0,19y, avec Gy = 0,045
(droite b). A la droite a correspond un moment de
0,27p.5, avee Gy = 0,09, et 6, = — 180° K. Vers
7500 C, 1/y passe par un maximum et décroit
ensuite rapidement.

Le trés faible moment est sans doute di au méca-
nisme suivant : le composé parfait CoSi a un moment
nul. Les défauts de stoéchiométrie et les défauls
de réseau provoquent I’apparition d’atomes de coba.t

hystérése thermique

qui, au lieu d’avoir la valence 5 comme les autres
(nous verrons plus loin la justification de v = 5)
ont une valence inférieure, 4 probablement. Iis
sont donc magnétogenes, et leur dilution rend compte
de l'absence d’interactions, que l'on reconnafit au
fait que la loi de Curie est suivie 4 trés peu prés.

La courbe b correspond & une mise en ordre des
défauts du réseau (impuretés, atomes en exces,
sites anormaux, etc...). Cette mise en ordre rend
minimum le nombre d’atomes de cobalt anormaux,
cest-a-dire magnétogénes. La courbe a correspond -
4 un état trempé : un nombre environ deux fois
plus important d’atomes de cobalt n’occupent pas
une position normale, ¢’est-a-dire ont un voisinage
différent du voisinage normal. On peut étayer cette
explication par une considération cristallographique :

Les sites Si sont exactement les mémes que les
sites Co, les voisinages sont tout a fait symétriques,
et P’agitation thermique peut sans doute créer assez
facilement des échanges de positions entre Co et Si.
1l est normal que l’état trempé, moins ordonné que
’état recuit, présente un plus grand nombre d’atomes
de cobalt perturbés.

Le maximum de la courbe peut s'interpréter soit-
par une augmentation du nombre de ces atomes
mal placés — la température de 750° C correspon-
drait alors a l’énergie ordre-désordre du systéme
CoSi — soit plutéot par un changement dans la
valence du cobalt, qui, rompant progressivement
les liaisons avec ses quatriémes voisins Co, tendrait
4 devenir quadrivalent.

De toute facon, ces modifications sont étroitement
lides a la structure cristalline, et celle-ci se manifeste
par une action mal réversible, d’ou 'hystérése ther-
mique dans les régions perturbées.

4. NiSi.

Il semble que ce composé n’existe pas dans la
structure FeSi [Brum (*9)].

CHAPITRE 1V

LES HEXABORURES DE TERRES RARES

I.es hexaborures de terres rares sont des composés
binaires particulierement intéressants a cause de

Jeur structure trés simple et trés belle, et a cause

des importants travaux quils ont déja suscités.
KremyM, Scutrh et STACKELBERG (%) ont étudié
les susceptibilités de quelques hexaborures, entre (0°
et 4000 C. En collaboration avec M. Brum, nous
avons prolongé et précisé cette étude sur les compo-




sés remarquablement cristallisés que M. le Profes-
seur ANDRIEUX a bien voulu nous confier, et qu’il
a préparés par électrolyse ignée (*%).

1. Etude paramagnétique.

Notre travail (49) a porté sur quelques hexaborures
de terres rares, les seuls susceptibles d’étre para-
magnétiques. Nous avons étudié¢ CeB,, NdB., GdBs,
YbB,, YB, et LaB,. Les deux derniers ont des
moments nuls, ce qui était prévisible, et ce qui
confirme la valeur 3 pour la valence de Y et La.
Pour les quatre autres borures, on obtient entre
3500 et 760° C une droite de Curie-Werss (fig. 16)
correspondant aux moments effectifs suivants

pexp pthéor. Op (°K)
(o : T 2,9 2,56 — 344
NdBg «ovvovnnns 3,82 3,68 — 455
GABg et 7,63 7,94 — 49
YbBg.innnn. 4,58 &40 — 2

Ce tableau montre que les p correspondent a des
atomes trivalents.

A
X

o Points expérimentaux
a Points calculés

1000

500

1000 t°C

Entre 00 et 3500 C, les courbes s’écartent de la
droite par suite de la présence d’inclusions ferro-
magnétiques, probablement des quantités trés faibles
de borures de fer. Les points de Curie de CeB,
et NdB, sont trés éloignés du zéro absolu et indi-
quent des intéractions négatives trés importantes.

A partir de 7600 C, les courbes (1/y, T) relatives
a4 Nd et Ce descendent au-dessous de la droite de

- Corie-Werss. Il en est de méme pour le praséodyme

métallique, selon une étude de Mile .o BLANCHE-
TA1S ().

5. Interprétation théorique.

Cette courbure 4 haute température peut s’inter-
préter en faisant intervenir, comme VAN VLECK
'a fait (51) dans les cas célébres de l'europium et
du samarium, Poccupation progressive des niveaux
supérieurs du multiplet. La difficulté provient de
Pexistence d’un champ moléculaire inhabituel avec
les terres rares. Nous avons procédé de la fagon
suivante :

I.a théorie de Van VLEcCK, nous donne l'expres-
sion trés générale de y (T, J), pour un champ molé-
culaire nul. Tirons tout d’abord un développement
limité de cette expression, en ne tenant compte que
du niveau fondamental et du niveaun immédiate-
ment supérieur,

Ay exp (— uy) 4+ A, exp (— uy)

- + g,
%= TR exp (— w) T B, exp (— )
avece :
o NaBRTELAN | Net Bl (2040
1 3k T 2 3 kT

B, =210 +1 B, = 2171, + 1

ulzij/kT u, = Wi/ T
d’on1 :

C D — Wi+ Wj

X=T+T6XP(”—%FT'—’J“>+N“ g

Ne est un terme indépendant de la température,
du méme ordre de grandeur que le premier terme
correctif. II provient des termes non diagonaux
de la matrice du moment.

11 nous reste a modifier la susceptibilité par le
champ moléculaire. Si y et y' sont les suscepti-
bilités sans et avec le champ moléculaire, M =
% (H + n M) peut aussi s’écrire M = 3’ H d’ott :

P X )

L {2)
Avec x = C/T, on obtient la formule de CuURIE-
Weiss. Ici, en tenant compte de (1), et en faisant
Iapproximation du premier ordre, y' devient :

nD exp <—W—J—%“YJ—1) +nNaT
NS N— :
T — 6 T — 6

)+ et

Wi — Wiy

D
=g P T
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6 et C résultent des courbes expérimentales extra-
polées dans la région rectiligne. - Les intervalles
(W, — W,,,) nous sont inconnus. Nous les avons
déterminés, ne prenant pour y’ la valeur qui, 4
1.300° K est donnée par la courbe expérimentale:
Ce procédé, quoiqu’empirique n’est pas arbitraire ;
en effet, les valeurs (W, — W,41) ainsi calculées
nous permettent de remonter aux constantes
d’écran o par la relation approchée [HEISEMBERG
et JorpaN (°2)] qui attribue aux électrons une
action d’écran voisine de celle de I'atome d’hydro-
gene.

Nous avons ainsi obtenu :

Ce:qg = 31; Pr:c = 335; Nd : ¢ = 31.

Ces valeurs de o sont trés voisines de la valeur ¢ = 33
qui, d’aprés VaN VLECK semble le mieux convenir
pour représenter les propriétés magnétiques de
Sm et Eu. Ce bon accord légitime linterprétation
proposée. L’ utilisation de la formule de SLATER

pour le calcul de o donne des résultats inutilisables.

Cette théorie prévoit pour le premier sous-groupe
(J = L — S) une concavité dirigée vers OT ; les
courbes expérimentales (fig. 16) passent tres prés
des points calculés, en particulier dans le cas du
praséodyme métallique. Peut-étre les fortes inter-
actions négatives dans les hexaborures produisent-
elles un effet coopératif responsable de I'allure en
« droite coudée » prise par les courbes de CeB, et
NdB.,.

Gd étant dans létat 3S./. doit donner une droite,
ce qui est confirmé. Pour le deuxiéme sous-groupe
(J =L + S), la courbe doit présenter en principe
une trés légére concavité vers OT, mais W, est alors
assez grand, 4 cause de la structure inversée des

multiplets pour que Ne, et a fortiori :

b — Wiy + Wi
T—g F ( kT

soient négligeables. En effet, YbB, n’a donné aucune
déviation appréciable a 1.300° K.

CONCLUSION

La célébrité du samarium et de 'europium a fait
oublier que les intervalles de multiplets, s’ils sont
grands par rapport a kKT a la température ordi-

naire, finissent par étre du méme ordre de grandeur
3 haute température. Pratiquement, seul le deuxiéme
niveau intervient autour de 1.000° G pour incurver
la droite (1/y, T) due au premier niveau. Si le praséo-

dyme métallique suit bien la loi de Vax VLECK,

les
qui

interactions,

hexaborures présentent - une légére déviation
demeure inexpliquée. Il en est de méme des
inhabituelles dans les métaux des

terres rares.
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DEUXIEME PARTIE

LES LIAISONS DE VALENCE DANS QUELQUES COMPOSES BINAIRES‘}

CHAPITRE 1

LA THEORIE DE PAULING
APPLICATIONS AUX BISULFURES (¥)

1. Les distances interatomiques dans les solides
covalents.

Selon les idées de PauvrLing (1), (3), (), (1), les
cristaux intermétalliques comportent des liaisons
de valence du type covalent, avec résonance de
ces liaisons entre les différentes positions possibles.
La résonance est étendue & tout le résean, et s’effec-
tue grice aux orbitales de liaisons vides d’électrons
lorsque 'atome est dans I'état fondamental. Les
données expérimentales ont permis & PavuLiNG
d’établir les relations suivantes :

R, — Ra = 0,300 log n. (1)
et pour la famille du fer :
R (3, 2) = 1,825 — 0,043 z — (1,600 — 0,100 )8 (2)

n = x/N désigne le « nombre de valence » et est
égal au rapport du nombre x d’électrons échangés
dans une liaison au nombre N de voisins liés a 'atome
considéré. R, est le rayon de cet atome corres-
pondant a la liaison étudiée, R, son «rayon cova-
lent » pour n = 1. z est le nombre d’électrons exté-
rieurs 4 la configuration de 'argon. 3 est le « carac-
tére 3d » des liaisons. § est égal aurapport f/(a -+ ¢),
avec : :

f : nombre d’électrons servant a la liaison ;

a: nombre d’orbitales de liaison & deux électrons
compensés.

¢ : nombre d’orbitales vides servant aux liaisons
et assurant la résonance.

2. Méthode d’étude des états de valence.

Pour essayer de préciser les états de valence dans
les composés binaires, nous procéderons de la facon
suivante :

(*) Dans le méme esprit, voir une étude des antimoniures
(véf. 18).

a) les propriétés magnétiques nous donnent le
nombre d’électrons 4 spins non compensés. Ge point
de départ est fondamental pour la connaissance de
la couche 3d dans la famille du fer, et il limite le
nombre de solutions possibles au probléme des
états de valence.

b) Connaissant le mombre des électrons 3d céli-
bataires, il nous suffit de connaitre la valence d’un
des éléments (celle du métalloide est ‘en général
bien déterminée, celle du métal est au contraire

_trés variable) pour que nous puissions préciser le

nombre d’électrons de l'atome métallique situés
sur les orbitales de liaison a et ¢, ¢’est-a-dire le nombre
d’électrons échangés entre métal et métalloide.
Cest ainsi que dans les siliciures ou les carbures,
nous sommes a4 peu prés certains d’avoir quatre
électrons de valence. Dans les sulfures, nous en
aurons 2 ou 4.

¢) En général, nous aurons alors assez de rensei-

’ gnements pour pouvoir calculer 8, le caractére 3d

des liaisons. Nous pourrons alors avoir R, puis R,,
en attribuant des fractions simples aux nombres
de valence. Nous serons guidés par des considé-
rations cristallographiques dans le choix de ces
nombres de valence. Les rayons R, nous permettrons
d’avoir les distances interatomiques calculées d.

d) Ces distances d devront coincider, pour vérifier
la théorie de PavLiNg, avec les distances d' déter-
minées expérimentalement par la diffraction des
rayons X. Au cas ou plusieurs états de valence
resteraient encore possibles, nous pourrions choisir
celui qui donne le meilleur accord entre lesdetlesd'.
Lorsque deux composés sont trés voisins, nous
pourrons procéder par analogie, et passer de l'un a
lautre, en ne modifiant dans les états de valence
que les détails caractéristiques des deux composés,
le nombre d’électrons célibataires par exemple.

3. Application aux bisulfures.

Nous avons donné plus haut une étude détaillée
des propriétés magnétiques des bisulfures. Retenons-
en seulement les résultats qui vont nous étre utiles
dans I’étude des valences. Le tableau suivant doune
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les moments paramagnétiques en magnétons de
Bour, les distances métal-soufre et les distances
soufre-soufre,

MnS, FeS, CoS, NiS,
Befl «ovrnrnnns 5,90 0 1,85 3,19
M-S .o 2,59 2,26 2,33 2,39
S-S, 2,09 2,12 2,10

2,18

Les distances S-S ont été calculées par interpo-
lation linéaires entre FeS, (avec S-S = 2,13) et MnS,
(avec S-S = 2,09) en s’appuyant sur les faits suivants:
la maille varie réguliérement dans l'ordre Fe, Co,
Ni, Mn ; la distance S-S varie trés peu de Fe 4 Mn ;
le paramétre u du soufre semble n’étre connu que
pour Fe et Mn. Les distances S-S permettent de
déterminer la valeur numérique de u et par suite
la distance M-S. ‘

a) FeS, : Dans le réseau du type pyrite, chaque
atome de soufre est entouré d’un tétraédre composé
de trois atomes de fer et d’un atome de soufre.
Chaque atome de fer est entouré de six voisins
soufre formant un octaédre. Nous pouvons main-
tenant appliquer les idées précédentes, ayant a
notre disposition :

— les propriétés cristallographiques de la struc-
ture pyrite.

— Les propriétés €lectroniques de FeS, : moment
nul, et semi-conductibilité.

— La valence du soufre : en général deux, parfois
quatre.

La distance S-S est 2,13 A, ce qui donne le rayon
R = 1,06 pour I'atome de soufre. Cette valeur est
tout a fait habituelle dans les composés soufrés,
et correspond certainement 4 un nombre de valence
n =1 pour la liaison S-S, la valeur moyenne déduite
de la structure de nombreux sulfures étant : R, =
1,04. En tenant compte de ceci, la valeur v = 4 attri-
buée & S nous conduit 4 donner & I'atome de fer :
(4-1).2 = 6 électrons de valence, alors que si v =2,
il n’en reste que (2-1). 2 = 2. Cette derniére valeur,
correspondant & un fer bivalent, est beaucoup plus
vraisemblable que la valence 6, et c’est elle que nous
retiendrons.

La configuration du fer peut donc étre ainsi sché-
matisée :
® [ ] ®©
® ® .

® e O O (o] O
+ +
8d 4s 4p

e représente un électron de Fe; + représente un
électron de S; O représente une orbitale vide.

Deux électrons superposés sont considérés comme
constituant une méme orbitale, soit de classe «
(de liaison), soit de classe b (non partagée). Ils
ont donc leurs spins antiparalléles. A ce schéma cor-
respond la formule développée ci-contre, qui résume
le bilan des échanges de valences. Le symbole «—_.
représente 'échange de deux électrons sur une ou
plusieurs liaisons de valence. Le symbole : rappelle
Pexistence sur un atome d’une orbitale b non par-
tagée.

Fe

:S o . S:

Il nous reste a effectuer, 4 partir du schéma
€lectronique proposé, le calcul des distances inter-
atomiques, pour confirmer exactitude de ce schéma.
Les nombres de valence n s’obtiennent sans diffi-
culté : pour les liaisons S-S, nous avons vu que
n =1, ce qui conduit 4 la valeur calculée : d — 2,08
pour la distance S-S, en bon accord avec la valeur
expérimentale donnée plus haut : ' = 2,13. ~

Pour les liaisons Fe-S, n = z/N = 2/6, avec :
= nombre d’électrons de soufre liés & un atome
de fer. La seule partie délicate est I’évaluation du
« caractere d » (3) des liaisons. 8 est égal au rapport
x'/(@ 4 ¢) du nombre z' d’électrons de liaison 3d
au nombre d’orbitales pleines ou vides servant
aux liaisons. Si nous utilisons toutes les orbitales
vides, les deux ¢électrons résonnant entre les six
positions vont étre trés mobiles, et vont donc avoir
un caractere métallique prononcé. Le corps étant
un semi-conducteur, nous pouvons considérer comme
plausible que les orbitales 4p ne servent a peu pres
pas, et que seule l’orbitale vide 4s intervient pour
assurer la résonance. Nous prendrons ainsi ¢ = 1,
c’est-a-dire le minimum d’orbitales vides compa-
tibles avec la nécessaire oscillation des liaisons
autour de I'atome Fe. Avec ¢ = 0, cette oscillation
deviendrait impossible.

Dans le langage des bandes, ceci revient a dire
que la bande 4s est trés proche de la bande 3d,
mais est séparée de la bande 4p de conduction.

Enrésumé, 8 = 2/3, d’ou, en utilisant I'équation 2)
le rayon de fer : R,(Fe) = 0,948. La relation (1)
nous permet alors de calculer, en faisant : n = 2/6
les rayons de Fe et S. Leur somme donne une dis-
tance Fe-S égale a4 : d, = 2,27, le résultat expéri-
mental étant : d', = 2,26. '
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" Nous constatons un excellent accord des distances

calculées, S-S et Fe-S avec les distances expéri-
mentales, ce qui confirme I'état de valence proposé
ci-dessus, et ce qui nous permet de nous appuyer
sur cette facon de procéder dans linterprétation
des autres bisulfures.

b) CoS, : Nous devons attribuer un électron céli-
bataire soit & Co, soit & S,, car nous savons [NE&L (%)
et PavrLiNg (1)), que la molécule S, est accoutumée
a former des « liaisons 4 trois électrons » 4 spin non
compensé, Nous appuyant sur linterprétation pro-
posée ailleurs (®), nous proposons le schéma suivant
dans lequel le Cobalt a un moment nul, et ou le mo-
ment équivalent 4 I spin est di & une des deux
fonctions d’onde antisymétriques du soufre :

[} ° ® ® [ [ o) o) o)
. [ [} 4+ 4+ +
4s &p

Un des deux atomes de soufre garde comme dans
FeS, la valence 2. L’autre doit perdre un électron
de plus pour devenir magnétogéne. S, échange
donc 1 4 2 = 3 électrons avec Fe. La liaison S-S
reste la méme pour toute la série des bisulfures,

“avec n = 1. Comme les deux atomes S sont stric-

tement équivalents, CoS, est la résultante des
deux états en résonance symbolisés par les deux
formules suivantes :

Co

Calcul des distances inferalomiques :

Nous avons comme précédemment pour la dis-
tance S-S : d = 2,08, avec le résultat expérimental :
d’ = 2,12. La valence de Co est v = 3, d’ot n = 3/6
= 0,5.

Utilisons comme pour FeS, une seule orbitale
vide pour assurer la mobilité des liaisons Co-5

entre leurs six positions possibles. Alors, 3 = 2/4 ;
d’ott : R, (Co) = 1,088.

Nous passons de R, & R, avec n = 3/6 pour Co
et pour S.

_On' obtient alors la distance Co-S
en-bon dccord avec I'expérience :

i d = 2,315

d = 2,33.

Ce calcul justifie le modéle proposé, et nous montre
dans quel sens orienter notre recherche pour Pinter-
‘prétation de NiS;. Rémarquons pour conclure que d

est inférieur de 1 9, & d’ ce qui peut laisser supposer

une faible participation a la résonance du schéma

olt I'électron célibataire est sur I'atome de Cobalt :
Co

K J

¢) NiS, : Les deux électrons célibataires peuvent
se trouver soit sur Ni, soit sur S.. Nous avons vu (%)
quil y a tout lieu de penser que c’est le groupe-
ment S, qui, par ses deux fonctions d’onde antlsy—
metrlques donne un moment correspondant a deux
spins, comme dans la molécule de soufre. Chaque

~atome S en devenant magnétogéne doit perdre un

électron qui entre dans une orbitale de liaison a.
Done, chaque S échange :

— 1 électron de valence avec lautre S,
— 2 électrons de valence avec Ni.

Il reste 1 électron 3p célibataire, sans compter
les deux électrons 3s formant une orbitale de classe b
stable. Ni peut donc étre représenté ainsi :

° . 3 ° ® ® . o) fo)
S + o+
: 3d bs 4p

NiS, résulte de la résonance entre les trois formules
suivantes :

AN A

Cette résonance traduit le fait probable de la non-
localisation des electrons cehbatalres du groupc—
ment S,. . -
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Calcul des distantes interatomiques :

La valence de Ni est ici : v = 4, le nombre 'de
valence pour Ni-S est donc : N = 4/6. En regar-
dant, comme pour Fe et Co une seule orbitale vide
pour asstrer la résonance des liaisons Ni-S, le carac-
tére d des liaisons vaut : & = 2/5.

Nous tirons alors des relations déja utilisées :
R, = 1,155 ; et les distances S-S : d — 1,08 ; avec :
d = 1,10 ; Ni-S: d = 2,30 ; avec : d' = 2,39.

L’accord avec les distances mesurdes est accep-
table. Peut-étre peut-on ajouter que, la distance Ni-S
observée (d’) étant supérieure de 4 9, environ a
la distance - calculée d il est possible que les confi-
gurations décrites ne soient pas les seules 4 inter-
venir, et qu'une contribution notable soit apportée
par la résonance avec les états tels que :

N

Le schéma électronique correspondant de Ni
est le suivant : '

® [ L] ] [} ® ) o) o)
L] [} © L] -+ - +
3d 4s 4p

Ici, le nickel apporte une contribution de 1 spin
au moment de la molécule. Si, pour fixer les idées,
nous attribuons une probabilité de 50 9% a cet état
de valence, et une probabilité égale & I'état précé-
demment décrit, nous trouvons tous calculs faits,
une moyenne :.d,, = 2,39; en excellent accord
avec le résultat expérimental : d’ = 2,39. Notons
pour conclure que le schémas- attribuant les deux
spins & 'atome de nickel conduit & : d = 2,72, dis-
tance beaucoup trop forte pour qu’on puisse penser
que cet état intervienne notablement dans les
liaisons de NiS,.

d) MnS,: Les 5 électrons 3d du composé sont
responsables du paramagnétisme, et ne sauraient
par conséquent. former des liaisons de valence. Si
les deux électrons 4s formaient des liaisons simple-

ment covalentes, on obtiendrait : 8 = 0; yp = 2,
d’ou : d = 3,0. Or la distance expérimentale est :
d’ = 2,59. La théorie précédente ne' s’applique

donc pas, et la contraction de 34 2,59 est certaine-
ment-dueaux forces ioniques.; L’hauérite est donc un
composé -fonique, ce qui a déja été signalé [Pau-
LING ‘(Y)’; NEEL et Benorr ()], -

L’analyse précédente nous permet de prévoir
pour NnS, d’une part, FeS,, CoS,, et NiS,, d’autre
part, un ensemble de propriétés physico-chimiques

radicalement différentes. En particulier, MnS doit

etre du type isolant, et FeS du type conducteur ou
semi-conducteur, ce qui implique pour la pyrite
un éclat métallique plus ou moins prononceé.

Effectivement, une mesure sommaire des résis-
tivités a donné des résultats de l'ordre de 1Q/ecm
pour FeS, et 108Q/em pour NnS,. Enfin, I'hauérite
est rouge brique, mais terne, et se raye aisément ;
la pyrite est jaune sombre, mais a I’éclat métallique,
peut prendre un trés beau poli, et est trés dure.
Cet ensemble de différences dans les propriétés
physiques est trés satisfaisant pour le cadre proposé
précédemment, et ne semble pas avoir été signalé
jusqu’ici.

4. Conclusion.

Notre essai d’interprétation des états de valence
dans les bisulfures attribue a ceux-ci des liaisons
franchement covalentes avec un faible caractére
métallique dit 4 la mobilité de ces liaisons. Il faut
excepter MnS, ; il se différencie des autres par bien
des aspects, et a un caractére ionique trés net.

Nous vérifions ici le fait que les liaisons (s, p)
sont en général ioniques (cf. MnS) alors que les liai-
sons (s, p, d) sont plus ou moins covalentes. Nous
retrouverons cette importante constation dans I’étude
des monosulfures. Il semble par ailleurs, que ces
cristaux: du type pyrite sont & peu prés les seuls
a posséder des atomes de soufre magnétiques, abstrac-
tion faite évidemment de la vapeur de soufre. Peut-
étre un processus semblable intervient-il dans K,S,,
corps mal connu dont la susceptibilité croit brusque-
ment & basse température (%).

CHAPITRE 1I

LES LIAISONS DE VALENCE DANS LES MONO-
SULFURES

Ces composés cristallisent dans le systéme NiAs
a des modifications de détails prés (%), sauf MnS
qui cristallise dans les trois systémes NaCl, ZnO,
et ZnS. L’inexistence de MnS dans le systéme NiAs
semble trés mystérieuse.

Le fait fondamental et qui ne semble pas avoir
été signalé, c’est le caractére nettement covalent
de CoS et de NiS, et le caractére au contraire nettes
ment ionique de VS, CrS, MnS, FeS. En effet, la
deuxiéme série posséde des moments paramagné-
tiques qui imposent une couche 3d dépourvue d'élec-
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trons de valence, ceux-ci provenant. uniquement
de la couche 4s. Pour prendre un exemple, MnS
ne peut avoir que la configuration :

[ [ % ® ® e [ o) o)
+ +
3d bs &p

puisque ces composé nécessite 5 spins non compenseés.
Les métaux de cette deuxiéme série sont bivalents,
et selon I'habitude, les liaisons par les électrons 4s
ont un caractére fortement ionique. Le soufre a
également la valence 2 et il n’y a pas d’échange
M-M ni S-S. Aussi doit-on s’attendre a des distances
M-M = ¢/2 plus grandes que dans la premiére série,
ol les échanges M-M ne font aucun doute. Pour
montrer cette séparation des deux groupes de com-
posés MS, il est suggestif de tracer la courbe ¢/2 en
fonction du no atomique : on observe (fig. 1) une chute
brutale pour CoS, aprés une portion de droite AB.

<
30 1 2
AO\O\O
. ‘-‘ - 4
5 B
2,80t
i
/ z
2,60 . : : . — —
! vSs CcrS FeS Co$S NiS

FIG. 1

Puisque CoS et NiS sont covalents, leurs états
de valence peuvent étre précisés par la discussion
de leurs propriétés physiques.

Les voisinages dans la structure NiAs sont les -

suivants : Ni est entouré de 8 voisins : 2 voisins Ni
sur I’axe 001 ; et 6 voisins As disposés trois par trois

" dans les plans de base du prisme hexagonal. S est
entouré de 6 voisins Ni

Nous connaissons aussi les moments paramagné-
tiques, la valence du soufre qui est tantot 2, tantot, 4
et le fait que ces composés sont des semi-conducteurs.

1. CoS.

Pour rendre compte du moment . = 1,70,
nous . pouvons choisir - entre - deux - configurations

électroniques A et B donnant 1 spin non compensé :

® L] ® © ® © (o) (8] O
e e o + (4)
3d 4s : &p
L ® e o ® ® ® o) o)
o o o = + (B)

Si (A) était valable, Co serait bivalent, et S également.
Dans ces conditions, les deux électrons de valence
sont échangés a peu prés complétement entre Co et S,
et il ne resterait 4 peu prés rien pour les échanges
Co-Co. Or, la distance Co-Co est du méme ordre de
grandeur que la distance Co-S :

d = 2,33

Comme les rayons de Co et de S sont voisins, nous
pouvons affirmer qu’il existe des liaisons Co-Co
ayant un nombre de valence n du méme ordre de
grandeur que celui relatif aux liaisons Co-S. Nous
nous trouvons donc devant le dilemme : attribuer
tous les électrons de valence aux liaisons" Co-S,
ce qui est satisfaisant pour celles-ci, maijs ne lest
pas du tout pour les liaisons Co-Co ; ou partager
les électrons de valence entre les deux types de
liaisons en question, ce qui conduit a des distances
interatomiques hors de proportion avec les distances
réelles. Le schéma (A) est donc inacceptable, et nous
en concluons que Co et S ont la valence 4, selon le
schéma (B).

Comme dans les bisulfures, nous prendrons un
nombre minimum d’orbitales vides (¢ = 1) pour assu-
rer la résonance des liaisons ce qui nous donne le
caractére 3d : 8 = 2/5, d’olt pour le cobalt : R, (C)
— 1,158. Pour répartir les échanges entre les diffé-
rentes liaisons, nous considérons d’abord les liaisons
Co-Co : la distance Co-Co soit : d' = 2,60, nous
impose, d’apres la relation de PAuLING () n = 1/3.
1l nous reste : 4 — 2/3 = 10/3 électrons pour. les
échanges Co-S. D’out : n = 10/3. 1/6, ¢’est-a-dire
n = 5/9. Le calcul de la distance Co-S nous donne
alors : d = 2,30, en bon accord avec I'expérience :
d’ = 2,33, ce qui confirme 1'état de valence proposé.

2. NiS.
Une discussion identique nous conduit & admettre

que Ni et S ont la méme valence 4 que dans CoS.
Le schéma électronique de Ni sera donc :

o e L ] ™ [ ] © ) O
® L) [ ] -+ _{._ -+ )
3d 4s Ap

En procédant comme précédemment, nous pren-
drons & = 2/5, auquel correspond : R, (Ni) = 1,155.
Il est vraisemblable d'attribuer & Ni S les mémes
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nombres de valence qu’a CoS. Nous trouvons alors
les distances inferatomiques suivantes :

liaisons Ni-S :........ n = 5/9 et d, = 2,35
&y = 2,38
liaisons Ni-Ni :............ n o= 1/3 et dy = 2,60
&y = 2,66

I’accord est satisfaisant et confirme le schéma
proposé. .

En utilisant les deux orbitales vides au lieu d’une
seule nous aurions eu un accord encore meilleur :

dy = 2,39 el d, = 2,67

Peut-étre faut-il attribuer 4 NiS un caractére
plus métallique qu’a CoS, ce qui serait en bon accord
avec l'aspect gris argenté des cristaux de NiS, ceux
de CoS ayant une teinte plus sombre.

3. Conclusion.

Ainsi VS, CrS, MnS, FeS sont des antiferroma-
gnétiques d’allure classique, ils ont des liaisons
de valence. nettement ioniques, et, bien que présen-
tant des surstructures, des défauts de stoéchiomé-
trie des lacunes ordonnées ou non, ils se rangent dans
le systéme NiAs (a Pexception de MnS) sans présenter
d’autres composés définis- de composition voisine.
Il faut aller jusqu’a la composition MS, pour trouver
les autres types de sulfures, par exemple Fe,S;
n’existe pas.

Au contraire, CoS et NiS ont des liaisons cova-
lentes, et comme dans CoSi, elles apparaissent
comme assez labiles. A 'appui de cette thése, nous
pouvons considérer les nombreux sulfures déja étudiés
par les cristallographes :

Le Cobalt donne Co,S,; CoS; CoyS,; CoS,. (%)
Le Nickel" donne NizS,; NigS; ; Ni;8g; NiS; NipS,; NiS, (%)

L’existence de ces mnombreux composés montre
la facilité avec laquelle les états électroniques de
valence peuvent se modifier dans le cas de Co et
de Ni. Ce fait corrobore linterprétation que nous
avons proposée pour I'anomalie de CoS dans le do-
maine- paramagnétique (%).

CHAPITRE 111

LES LIAISONS DE VALENCE
DANS LES SILICIURES

1. Les monosiliciures.

" Paurine (%)) a élaboré une théorie de ces com-
posés qui -constitue une belle application de ses
idées sur la laison métallique. Il ne nous reste qu'a

préciser son étude A la lumiére des propriétés magné-
tiques que nous avons mesurées (%).
CrSi : présente un moment correspondant 4 2 élec-
trons non ‘compensés, c’est-a-dire & une valence
= 4, valence qui cadre parfaitement avec celle de
Si. Nous pouvons donc schématiser ainsi les états
électroniques :

Cr © ®© L] ® ® ] ) (o) o) (o)
si + o+ 4+
3d &s 4p

Le caractére 3 d des liaisons est ici § = 3/7, en
admettant que toutes les orbitales vides inter-
viennent. Ceci est rendu probable par le caractére
nettement métallique des siliciures.

La valeur de Cr correspondant a celle de Si, il
ne saurait exister de liaisons Cr-Cr, tous les échanges
se font entre Cr et Si. Nous pouvons symboliser
ces résultats par la formule suivante :

Cr gzg Si

MnSi : 1 est aisé pour MnSi comme pour CrSi,
de respecter le moment un spin et la valence 4.
Comme nous avons un seul électron magnétique,
nous sommes conduits au schéma suivant :

Mp ® ° © ° ® ° o o o)
¢ + - + +
3d 4s 4p

avec 8§ = 3/7.

Il est possible que la température, excitant
progressivement les niveaux 3d, proveque l’appa-
rition d’atomes & 3 spins non compensés, avec :

¢ = 4

s = 2/6

Les distances interatomiques doivent dans ces
conditions augmenter notablement. Il.a formule
résumant le bilan des échanges est alors :

3 —
Mn s Si

L] .

FeSi : 11 ne nous est plus possible, avec FeSi
comme avec CoSi de prendre v = 4. Le paramagné-
tique étant di a 1 électron, nous avons le choix
entre les deux configurations suivantes avec v
voisin de 4 :

o O o

(A) ® ¢« © . ® ®
T e + o+ 4+
(B) e ° ® ® ® ® o) o)

®

e .

o+ + + +

- (A) a pour valence 3, donc est a écartercomme
incompatible avec la valence 4 de Si, et parce que
conduisant a des distances interatomiques énormes.

(B) a pour valence 5, et peut étre conservée pourvu
que-le 5¢ électron soit affecté non plus aux échanges
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" TFe-Si, mais aux échanges Ie-Fe. Comme il y a
6 voisins Fe, ceci impose un nombre de valence
n = 1/6, lequel impose & son tour la distance Fe-
Fe, avec 8 = 3/7. i}

Le calcul donne : Fe — Fe = d = 2,74 ; et Pexpé-
rience : d' = 2,73.

Cet excellent accord confirme I'état (B) c’est-a-
dire la formule :

Si

snas

E Fe Fe i Si

CoSi : Pratiquement, p = 0. Comme pour Fe-Si,
nous sommes alors conduits & adopter la valence 5,

Co ®© [ [ ® ® L ® (@] O

e o 4+ 4+

Le 5¢ électron étant utilisé dans les liaisons Co-

Co 8 = 3/7. Ce schéma conduit & la formule :
si $ Co . Co § i si
2. Les distances interatomiques dans les mono-

siliciures.

Dans les composés M-Si, M est entouré :
— d’un premier voisin Si;

— de 3 seconds voisins Si; systéme

— de 3 troisiémes voisins Si; cubique FeSi

— de 6 quatriémes voisins M.

La régle des fractions simples pour les indices
de liaisons nous conduit a adopter : 1-2/3-1/3-1/6
pour les quatre « nombres de liaison », étant entendu
que les 3 premiéres liaisons totalisent 4 électrons
(M-Si) et la derniére I électron (M-M).

En utilsant toutes les orbitales vides, nous avons
obtenu partout 3 = 3/7. Nous pouvons alors dresser
le tableau des distances interatomiques calculées
(d) et mesurées (d') :

(Si) no 1| (Si) no 2| (Si) n° 3 (Co) n° &
polsins
un trois trois six depM.
Cr Si...|d =23 d =2,41|d=2,59
d =2,32|d =243 d' =258|d =283 ¢0==4%
MnSi...|d =231 |d =241{d =259
d =230 d =2,39 | d = 2,55 d=279|¢v==%
Fedin..|d=231]|d =241|d =259 d=27%
d' =229 d = 2,34 d,2,52 d =273 =25
CoSin.. | d =231d=241|d=259d =274
4 —=228|d =238 d=247|d=273)¢=25
n 1 2/3 1/3 1/6

Dans Pensemble, les distances sont prévues -avec
une bonne approximation. Seuls les d n° 2 et n° 3 .
de FeSi et CoSi s’écartent notablement des d” corres-
pondants: c’est probablement parce que, comme I'a
noté Pavring, 8 peut étre différent d’une liaison
a une autre, il est possible que les voisins d’ordre 2
et 3 utilisent seulement 6 orbitales au lieu de 7.
Les grandes valeurs de d’ n® 4 dans CrSi et MnSi
confirment qualitativement I'absence de liaisons
M-M dans ces deux composes.

8. Etude des composés M Si,.

Notre étude a confirmé celle de Fax (*?) : ces
composés sont diamagnétiques. Nous avons fait
disparaitre toute trace de ferromagnétisme dans
CoSi, par un recuit de 2 jours & 1.000 °C en ampoule
scellée. On obtient : yy = 56.1075

Les liaisons sont de type métallique, comme
BertauT et BLum lont signalé (**). Les électrons
d, s, p, du Cobalt entrent en covalence avec ceux
du silicium en compensant tous les spins : nous
sommes donc obligés de supposer, le nombre d’élec-
trons extérieurs étant 9, qu'un nombre pair de spins
est compensé sur les orbitales communes au cobalt
et au silicium, et que 1’électron restant est utilisé
dans les liaisons Co-Co, avec les seconds voisins.
La structure de CoSi, est celle de CaF, : un atome Co
est entouré de 8 Si; et un Si est entouré de 4 Co.
Le grand nombre d’atomes de silicium donne 4 penser
quil existe des liaisons Si-Si, de méme que dans
CoS,, il existe des liaisons S-S. Si nous supposons
que Co échange un électron avec Co et 6 avec Si,
il reste deux électrons extérieurs a spins compensés
sur une orbitale 3d, et Si ayant la valence habituelle 4,
trois électrons de Si sont échangés avec Co (3.2 = 6
en tout) et un avec Si. Nous obtenons alors le schéma
électronique suivant :

Co © e . ® . e e e o
e 4+ 4+ + + + o+ =
3d 4s &p

e représente un électron de Co,

-+ représente un électron de Si,

— représente un électron de Co (second voisin),

O représente une orbitale vide.

Seule une configuration de ce type peut satisfaire
aux conditions suivantes :

— Si a la valence de 4.

— Si et Co portent des moments nuls.

— 11 existe des liaisons Co-Co, responsables de
la conduction métallique.

— Tl existe des liaisons Si-Si, & cause de la proxi-
mité et du grand nombre d’atomes de Si.
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Il .nous suffit maintenant d’appliquer les idées
de PauLiNG, pour obtenir les distances interato-
miques :

Sur les 8 orbitales de liaison, 4 contiennent des
¢lectrons 3d. Le « caractére d » est ainsi : 3 = 4/8.

R, {Co) == 1,088,
avec :
R, (8i) = 1,173.

L’indice de valence n = x/N est égal & 6/8, puis-
que 6 électrons sont échangés avec 8 voisins. Dot :

Ra (Co) = 1,125.
Ru (S1) = 1,110

T.a distance de Co-Si vaut donc : d = 2,33 A.
Or, BertaUT et BLum ont trouvé par les rayons X :

d’ = 2,32 A. La théorie est donc vérifiée a 0,5 %

prés.

4. Etude de Co Si.

Ce composé présente des propriétés radicalement
différentes selon qu’il est trempé ou recuit. Apres

une trempe a Pair, par fusion au four a induction, -

il est faiblement attiré par l'aimant, et la courbhe
des susceptibilités a (fig. 2) montre I'existence d’une
trés forte susceptibilité jusque vers 3009 C. A cette
température se trouve une discontinuité qu’on peut
vraisemblablement assimiler 4 un point de CURIE.
Au-dessus de 3000, la courbe (1/X, T) a une allure
incurvée qui laisse supposer 'existence d’intéractions
négatives entre deux sous-réseaux non équilibrés,
comme dans les ferrimagnétiques. Aprés un recuit
de 3 jours a 1.2500 C, (courbe b) les susceptibilités
sont environ 10 fois moindres. Entre 600 et 8000
“ se situe une zone de transition entre les températures
moyennes, qui présente comme a lallure ferrima-
gnétique, et la droite des hautes températures
(800 & 1.230° C). Celle-ci correspond & un moment
effectif p.; = 1,84, c’est-a-dire exactement a un
moment moléculaire de 1 spin.

Interprétation.

L’interprétation est délicate, a cause de la com-
plexité~ des phénomeénes en jeu. Il est permis de

penser que le cas de Co, Si est semblable a celui de

CoPt ou de MnNi, ou lapparition d’une struc-
ture par recuit fait disparaitre le ferromagnétisme
obtenu par trempe. Ici, nous pouvons supposer
qu’il existe 2 sites différents pour le cobalt, et qu'un
recuit fait apparaitre une surstructure non magné-
tique. Nous avons ainsi Ihyperbole de NEEL jusque
“vers 600° C ; au-dessus, une modification des élec-
trons de valence peut équilibrer les deux sites, et
donner ainsi la droite de Curie-Wgeiss, par suite

"d'un changement dans les intégrales d’échange. -

De telles modifications des états électroniques sont
trés fréquentes dans les composés du cobalt, et nous
avons vu d’autres exemples avec CoSi et CoS.

1’état trempé, c’est-a-dire désordonné, présente
ce méme ferrimagnétisme faible, mais les intéractions
sont sans doute différentes, et le point de CuURIE
est beaucoup plus haut (3000). L’obtention de la
droite de Curie-WErss nécessiterait des mesures 2
trés haute température. ’
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FIG. 2

L’hypothése de l’existence de deux sites eristal-
lographiques différents n’est pas gratuite, mais est
appuyée par l'étude cristallographique (**). Nous
pouvons done essayer d’interpréter les liaisons de
valence en considérant que Co.Si contient deux
atomes de moments différents.

Le principal probléme est de comprendre comment
une « molécule » Co,Si peut-elle présenter un seul
spin. Nous sommes obligés d’imaginer un processus
d’échange d’électrons de molécule & molécule. Nous
proposons comme hypothése de travail le schéma
ci-dessous, qui attribue un moment de 1 @, a Co,5i,
en groupant deux -molécules ensemble par des
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liaisons résonnantes Co-Co. Les points représentent
des liaisons résonnantes de probabilité 1/2 (fig. 3).

Dans le schéma des valences de la « molécule »
(Co,Si); les atomes de Si ont la valence habituelle 4.
Les liaisons Co-Co représentées par les pointillés
compensent deux 4 deux les spins qui, sans elles,
contribueraient au magnétisme. Il ne reste que 2 élec-
trons célibataires pour les 4 atomes Co, ce qui est
imposé par le moment effectif trouvé : po = 1,84
Nous avons marqué d’une fléche ces deux €lectrons

Co

.

-sur le graphique. La formule développée résume le
bilan des échanges de valence. Dans Co,S1, nous
avons donc un atome de moment 1 et un atome de
moment nul, ce qui provoque le ferrimagnétisme
gque nous avons supposé plus haut.

5. Conclusion.

Les composés de formule MSi se comportent comme
des alliages 4 caractére nettement métallique. CrSi
et FeSi a 1.000° C semblent garder un état électro-

nique inchangé. Par contre, les moments parama-

‘gnétiques de MnSi et CoSi tendent & augmenter

quand la température croit.

11 est & remarquer que dans ces composés essen-
tiellement covalents, ces changements de confi-
guration électronique se font progressivement. Nous
rapprocherons ce fait des changements brusques
obtenus quelquefois dans les composés ioniques,
ott une transformation des états de wvalence se
traduit par un coude net dans les courbes (1/X, T).
Nous donnerons en exemple le berroferrite de cuivre
que nous avons eu l'occasion d’étudier (*°).

Quant aux autres siliciures, nous en retiendrons
les caractéres suivants qui ressortent de cette étude
et qui la résument :

— Les liaisons sont assurées par un grand nombre
d’électrons de valence, et sont du type métallique ;

— 11 est absolument nécessaire de faire intervenir
les liaisons M-M et Si-Si en plus des liaisons M-Si,
et de considérer parfois plusieurs « molécules »,
pour interpréter les propriétés structurales et magné-
tiques ;

— Les liaisons sont plus ou moins labiles et les-

élévations de température peuvent les modifier
avec perturbation des moments magnétiques ;,

— Ces modifications d’états électroniques, et
'apparition des surstructures donnent des allures
magnétiques trés différentes aux produits trempés
et aux produits recuits ;

— La présence de deux sous-réseaux différents
peut donner des hyperboles de NEEL.

CHAPITRE IV

' ¥TUDE DES VALENCES
DANS LES HEXABORURES

1 étude cristallographique des hexaborures a été
effectuée par Kiessring (*¢) et BErtauT et BLum (7).
Les uns et les autres ont souligné les difficultés
d’interprétation présentées par ces cOmMPposés lors-
que Von désire étudier les états de valence et les
rayons atomiques. Nous allons montrer que I'appli-
cation précise et détaillée des idées de PAULING
permet de cerner le probléme, et d’arriver dans la
plupart des cas & des conclusions quantitatives
précises.

Nous étudierons d’abord ’hexaborure de calcium,
dont il est aisé de donner une théorie compléte
par Papplication des régles de PAULING. Iinsuite,
nous aborderons le cas de SrB, et de BaB, dont
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découlent logiquement les caractéristiques de YB,
et de LaB, Les hexaborures des terres rares se
rattachent a LaB,.

1. Etude de CaB,.

Dans tout ce qui suit, nous appellerons R
(A — B) le rayon de 'atome A considéré en tant que
voisin de l'atome B. Résumons tout d’abord les
résultats expérimentaux :

Les hexaborures MB, cristallisent suivant une
maille cubique. La structure est décrite par des
files d’octaédres de bore, disposées suivant les trois
directions de I'espace, les lacunes entre octaédres
contenant les atomes métalliques qui constituent
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ainsi un réseau cubique. Chaque cube métallique
contient ainsi un octaédre B,. Un Ca a pour voisi-
nage 6 Ca a la distance a = 4,14 ; 12 Ca a la distance
a \/NT = 5,83 ; et 24 B, ou ce qui est préférable ici,
8 groupements B,. Le nombre de coordination 24
est inhabituel, aussi utiliserons-nous plutét les
groupements B, considérés comme formant un tout,

avec le nombre de coordination 8 (fig. 4).

B a pour voisinage 8 atomes de calcium. Un atome

de bore est entouré de 5 voisins B équivalents comme

I'ont montré Berraur et Brum (47). Quatre d’entre
eux font partie du méme octaédre que I’atome consi-

- déré, le 5° est sur le groupement voisin B, et cette

derniére liaison assure par sa solidité la grande
rigidité du squelette de bore.

Les différents atomes métalliques encastrés dans
cette trame la déforment peu, malgré leurs impor-
tantes différences de rayon. Tout ceci explique que,
comme le bore pur, les hexaborures aient une dureté
considérable (de I'ordre de 9 unités BRINELL) et
un point de fusion trés élevé,

Ca est bivalent, nous supposerons trés simplement
qu'un électron assure les liaisons Ca-Ca et un élec-
tron les liaisons Ca-B. Pour les liaisons Ca-Ca nous
appliquerons la régle de Pauring, relative au rap-
port des nombres de valences : les 6 premiers voi-
sins auront un nombre de valence n = 0,5/6 = 2/12
pour les seconds : n = 0,5/12 = 1/24.

Le bore est trivalent, grice a ses électrons 2 s2,
2p. Le groupement By est entouré de 8 Ca, et échange
un électron avec eux. Ceci nous donne un nombre
de valence n = 1/8. Chaque B garde donc 3-1/6 =
17/6 électrons pour assurer les liaisons B-B. Comme
il y a 5 voisins n = 17/6.5 = 17/30.

En résumé, nous pouvons dresser le tableau don-
nant les nombres de valences n des différentes liai-
sons. Il leur correspond des rayons atomiques R
(A — B) déduits de la loi déja utilisée :

R(n) = R (I} + 0,3 log (1/n).

Les R (1) sont tirés du tableau donné par PauLing.
La derniére ligne du tableau ci-contre donne le
rayon Ry, (A — B) déduit des mesures cristallo-
graphiques, avec ’hypothése habituelle des atomes
tangents les uns aux autres. Les résultats obtenus
coincident a 1 9%, prés avec les résultats expéri-
mentaux ce qui constitue une belle vérification
de la théorie de Pauring. La seule exception est
celle des seconds voisins Ca-Ca qui, selon Phabitude
ne donnent qu’'un ordre de grandeur.

Rayons atomiques dans CaB,.

A—> B Ca — Ca Ca — Ca Ca — DBg B, - Ca B—> B
Nombre d’électrons de valence. . .. x 0,5 0,5 1 1 17/6
Nombre de voisins ............. N 6 12 8 8 5
Nombre de valence z/N ......... n 1/12 1/24 1/8 1/8 17/30
R, 1,736 1,736 1,736 0,80 0,80
R (n) 2,06 2,15 2,01 1,07 0,87
Rexp 2,07 2,92 1,99 1,07 0,86
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Notons en particulier que la distance Ca — B,
calculée avec z == 0,207 pour le paramétre du bore,
est égale a 3,06, cependant que la théorie ci-dessus
donne 3,08, attribuant au bore un rayon R (B-Ca) =
1,07 nettement supérieur- au rayon R (B — B)
= (0,86 ; au contraire le rayon du calcium R (Ca — B)
= 2,01 est inférieur au rayon R (Ca — Ca) = 2,06.
Cette interprétation quantitative confirme la remar-
que de Berraur et BLuwm, suivant laquelle le rayon
du bore dans la direction B — M est anormalement
¢levée dans les composés en MB,, en MB, et dans
UB,..

Paramétre des hexaborures [voir (1%) et (17)]

Métal......... Ca Sr Y Ba La
alA) ..o, 4,145 4,198 4,113 4,268 4,157
(B—>B)....... 1,72 1,74 1,69 1,78 1,72
Métal......... Ce Pr Nd Gd Er Yo
a (A)... 4141 4,129 4,128 4112 4110 4,144
(B—>B)....... 1,71 1,71 1,71 4,71 1,70 1,71

2. Cas de SrBy, YB,, BaB, et LaB,.

Parmi toute la série des hexaborures connus
SrB; et BaB, sont les deux seuls dont le rayon de
I'atome métallique soit tres supérieur a la moyenne.
Pavring a montré (%) que I'on pouvait passer des
rayons de Ca, Sr et Ba aux rayons de Sc, Y et La
non seulement par la contraction des valences
(passage de n = 2/12 a n = 3/12) mais aussi en
ajoutant a cette contraction le changement de
nature de ces valences. Alors que les alcalino-terreux
ont des liaisons hybrides (s, p), Sc, Y et La commen-
cent & présenter un « caractére 3d », et les liaisons
sont de la forme : (s, p, d). Avec tous ces atomes,
nous nous trouvons donc dans la zone limite ou
les « caractéres 3d » commencent a intervenir plus
ou moins pour contracter plus ou moins le réseau.

Il était impossible au squelette de bore de s©
dilater au point d’admettre les atomes Sr et Ba
dans I'état (s, p) initial. Aussi pouvons-nous supposer
qu'un apport de « caractere 3d » est venu diminuer
suffisamment leurs rayons pour que les réseaux
SrB, et BaB; deviennent possibles. Le calcul montre
gu’en prenant i peu prés la moitié du « caractére
3d » de leurs voisins immédiats Y et La, les atomes
Sr et Ba prennent les dimensions convenables.

Partant de ces données actuellement imprévisibles
par une théorie rigoureuse, nous pouvons maintenant
donner des conclusions précises :

Remarquons tout d’abord que lorsque l'on passe
de Sr a Y et de Ba a La, le rayon B doit croitre
dans la méme proportion que la maille a, soit 2 9,
environ, ce qui est confirmé. De plus en supposant

que Y et La ont respectivement méme « caractére
3d », dans les composés en question, que leurs voi-
sins Sr et Ba, ce qui est une approximation trés vrai-
semblable, la construction suivante permet d’obtenir
les rayons atomiques de Y et La :

Soit D (fig. 5) la droite des « rayons covalents
tétraédriques » mise en évidence par PauLING,
et joignant Sr, Ag, Cd, In, Sn, Sb, etc... L’expérience
montre que R, (z) est de la forme : R, (8, z) = A-
Bz-(C-Dz)3 ; la variation R, (z) & & constant est
linéaire. Les droites R, (z) & 3 constant forment
donc un faisceau de foyer B, oll B est l'intersection
de la droite D (3 = 0) des « rayons covalents tétraé-
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driques » avec la courbe des rayons métalliques
covalents & & variable. Si nous supposons le « carac-
tére 3d » des liaisons dans SrB, égal a la moitié du

3
caractére 3d, soit — , de Y métallique, nous obte-

~

3
nons les rayons R, <z, —§>sur la droite D,.

3
En ajoutant a R, { Y, o >la correction due au

nombre de valence 1,5/12 (U'Yttium est trivalent
et non bivalent comme le Strontium) nous obte-
nons Ry (Y); d’ou le tableau suivant :

Sr.... 1,914 1,785 112 2,107 2,099

Y ... 1,635 1,755 ,  1,5/12 2,025 2,056
T

R, R, —2—> n Ra Rexp

Les résultats expérimentaux sont ainsi prévus
avec une bonne approximation,
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3. Cas du Lanthane et des terres rares.

Partant de BaB,, le méme raisonnement va nous

conduire au rayon de La dans LaB,. La dreite.D

(fig. 6) porté les rayons covalents tétraédriques,
correspondant aux atomes bivalents : Sr, Eu, Yb
pour lesquels 5 = 0. Du point A foyer du faisceau
des droites R, (z) a 3 constant, partent les 3 droites
D (5 0), D, et D,.

Ry R

Ba Ce Yb Hf

Nd Sm Gd Dy Er

W Qs Pt Hg Pb Po €

Cs La Pr

Pm Eu

Tb Ho Tm Lu Ta Re Ir Au TI B At

FIG. 6

Toutes les terres rares trivalentes semblent avoir
des caractéres d voisins, sauf La, Pm, et Sm. Si
3" désigne de caractére d commun attribuons 3'/2
a Ba et a La (droite D,), comme nous I'avons fait
précédemment pour Sr et Y. Alors les R, (Ba) et
R, (La) sont donnés par les points B et C. Il leur
correspond les résultats suivants

Ba.... 1,981 1,825 1/12 2,147 2,134

La.... 1,690 1.812 1,5/12 2,082 2,078
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Nous trouvons un excellent résultat en accord
avec l'expérience. Les autres terres rares donnent
des hexaborures trés voisins de La B,. En particulier,
Y donne la méme maille que lesterres rarestrivalentes
ce qui suggére la valence trois pour Yb, résultat
confirmé par I'étude magnétique (€). On peut penser,
a partir de cette constance du parameétre a dans

ces composes qu ’il se-produit une diminution progres-

sive, & peu pres linéaire du nombre 3, Iorsque I'on
passe de La a Lu. Pour LuB,, 8§ seralt & peu pres nul.

Ainsi & partir d’hypothéses simples sur le nombre
d’électrons  de valence échangés entre atomes voi-
sins, et sur le caractére hybride de ces liaisons métal-
liques covalentes, on peut obtenir une explication
vraisemblable des propriétés structurales des hexa-
borures. Pour hexaborure de calcium, nous n’avons
eu qu’a appliquer les régles données par PauriNg,
et déja maintes fois vérifiées. Pour les hexaborures
des métaux plus lourds, nous avons di faire appel a
des variations dans le caractére d qui permettent
aux atomes métalliques de se caser dans les lacunes
du squelette de Bore. Les propriétés de condue-
tibilité électriques et les moments magnétiques sont
caractéristiques des métaux, et dans cette perspec-
tive, nous devons considérer les hexaborures comme
constitués par un empilement cubique d’atomes
métalliques, chaque cube élémentaire contenant
un groupement B, qui dilate le réseau métallique
ainsi formé. Au contraire, les propriétés structurales
(rayons atomiques, distances interatomiques, points
de fusion trés élevés, grande dureté) sont a consi-
dérer sous l'angle complémentaire d'un squelette
de Bore composé de files d’octaédres solidement orga-
nisés et trés peu déformables. Dans les lacunes
de cette structure en B, les atomes métalliques
sont insérés et sont reliés par les échanges électro-
niques aux groupements voisins et entre eux. Cette
dualité structurale permet de mieux comprendre
les propriétés curieuses de ces composés apparem-
ment complexes.
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