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AVANT-PROPOS

Le sujet de ce travail, sous sa forme initiale. m'a été
proposé au laboratoire de Paléomagnétisme de I'TFREMER (Centre de
Brest) par Bertrand Sichler.

Le probleme qui se posait alors touchait aux amas sulfurés
riches en pyrrhotite, et en particulier au gisement de Rouez. On a en
effet constaté que ces amas possédent une aimantation rémanente
naturelle généralement orientée dans la direction du champ magnétique
terrestre actuel, ce qui indique qu'une grande partie de leur aimantation
est instable .

La forte anisotropie de la pyrrhotite, qui en fait
théoriquement un candidat paléomagnétiquement trés stable, semble
s'opposer a ce résultat. Il semble que la réponse a cette apparente
contradiction réside dans la taille des grains, mais aucune étude n'était

alors entreprise dans ce sens.

L'exploitation d'un phénomeéne a 31K (observé par P. Rochette
sur des roches a pyrrhotite) se présentant comme une voie & la fois
possible et attrayante vers l'étude de ce probléme. les intéréts en
pai¢omagnétisme de B. Sichler et de P. Rochette se recoupaient donc,
et jal naturellement été amené a participer a une collaboration
[FREMER/IRIGM.

La sensibilité a la taille des grains des valeurs des diffé-
rentes grandeurs telles que champ ceercitif, aimantation rémanente,
que M.J. Dekkers venait d'étudier & température ambiante [t], deman-
dait une étude systématique de la discontinuité a T=31K. Ce travail
s'est effectué en partie avec l'aide de M.]. Dekkers qui, aprés l'obten-

tion de son PhD, est venu travailler 3 I'IRIGM en collaboration avec P.

Rochette.Ceci constitue la premiére partie de cette thése.

Toutefois, les difficultés rencontrées lors des tentatives
d'interprétation de ces résultats nous ont conduit a nous détourner
de cet aspect “acquisition des données”. au profit d'une étude plus

approfondie des propriétés magnétiques de la pyrrhotite eile-méme.




Geérard Filtion, qui était sensibilisé aux nombreuses questions
qui se posaient et engagé dans une étude plus fondamentale de |a
discontinuité, a accepté de diriger cette thése,

Celle-ci s'est déroulée dans le cadre du Laboratoire Louis
Néel de Grenoble, ainsi qu'au Centre de Brest de I'IEFEREMER.

En tant que minéral naturel aux propriétés ferrimagnétiques,
la pyrrhotite s'est présentée comme wun objet d'étude Ffacilement
accessible, donc privilégié., deés les premidres interprétations du
magnétisme faisant appel a la notion de champ moléculaire.

C'est en effet l'étude magnétique de la pyrrhotite qui a

conduit P. Weiss a énoncer I"hypothése du champ moléculaire (1907).

Par la suite, L. Néel et R, Pauthenet, a ['occasion de leur
travaux portant sur l'antiferromagnétisme et le ferrimagnétisme, se
sont également tournés vers la pyrrhotite, mettant en évidence la
complexité de son comportement. De nombreuses études se heuteront

a ce caractére hermétique.

Faisant ainsi obstacle & la plupart des investigations, et
étant donné son modeste aspect économique. la pyrrhotite n'occasionne
gque sporadiquement des édtudes.

L'intérét renouvelé que lui portent les geéophysiciens pour-
rait étre l'occasion de faire réapparaitre la richesse d'un travail soutenu

dans ce domaine.

Dans c¢e caontexte, il est intéressant de caractériser la

transition a T~31K, et d’'aborder le phénomene qui la provoque.
Une introduction situe son intérét en géophysique.
Le premier chapitre de cette thése est consacré 3 une re-

vile des travaux portant sur le systéme Fe;_S. Certains des résultats

rappelés y sont discutés.



Dans f{e second. afin de mieux caractériser la transition a
T~31K. nous faisons une analyse des variations thermiques des ai-
mantations mesurées en champ nul (aimantation rémanente), ainsi que
celle de courbes d'aimantation. toutes deux enregistrées sur des pou-

dres naturelles (de granulométries déterminées) et synthétiques.

Une approche plus fine de la transition mise en évidence
dans le chapitre précédent est faite dans le troisiéme chapitre, par
l'étude de courbes d'aimantation enregistrées sur un monocristal

naturel, entre 300K et 2K, et dans un champ maximum de {7T.

Le quatriéme chapitre présente les résultats obteaus par
Diffraction Neutronique sur poudres {naturelle et synthétique). entre
300K et 2K.

Dans le cinquiéme chapitre sont présentés les résultats
auxquels conduisent les mesures de Spectroscopie Mossbauer

(poudres naturelle et synthétique) réalisées entre 300K et 4,2K.

Des mesures d'aimantation et de couples sur un monocristal
aux propriétés trés contrastées sont présentées dans f[e sixiéme

chapitre, ou l'effet d'un recuit est également abordé.




INTRODUCTION

On appelle minéralogie magnétique I'étude des propriétés
magnétiques des roches en fonction de leur composition chimique et

minéralogique.

Elle est utilisée notamment pour confirmer l'interprétation
des données du paléomagnétisme.

Cependant. elle est aussi appliquée dans d'autres domai-
nes. comme pour l'interprétation des mesures de terrain telles que
les diagraphies de susceptibilité magnétique {qui permettent des hy -
pothéses sur la nature et la structure des roches), ou bien les cartes
d’anomalies de champ ou de susceptibilité, ou encore pour aborder des
problémes pétrologiques. qui s'appuient obligatoirement sur |'étude

des minéraux et la cristallographie.

Dans un large domaine de la géoiogie, la détermination
précise des minéraux porteurs d'aimantation est donc nécessaire a une

exploitation compléte des données.

Parmi les propriétés les plus couramment employées a
cette fin. figurent susceptibilité en champ Ffaible, champ coeercitif,

températiure d'ordre ou de transition.

Rochette et col. [2] et Rochette et Fillion [3] ont développé
les capacités de la minéralogie magnétique, en proposant l'utilisation
d'un magnétomeétre cryogénique a SQUID. Celui-ci autorise des mesu-
res d'aimantation dans un champ compris entre OT et 5T. et dans une
gamme de température allant de 1,5K a 400K, avec une sensibilité de
l'ordre de 107 Am?2 .

Dans un champ supérieur a trois Teslas, les grains
ferro/ferrimagnétiques sont généralement saturés. L'accés est direct.
dans ce cas, a la susceptibilité en champ "fort” K;, qui ne dépend que
des minéraux dia-para-antiferromagnétiques, et qui n'est fonction que
de la température. En mesurant la susceptibilité Ko de I'échantillon en
champ faible, on peut ensuite aisémment connaitre la susceptibilité
ferro/ferrimagnétique en champ faible (Kp=K -Kg).

L'identification est complétée par |'étude de l'aimantation rémanente
en fonction du champ et de la température, permettant éventuellement

la reconnaissance de transitions a basse température.



Cette procédure prend fin avec la détermination des températures

de blocage.

La superposition de nombreuses contributions a la suscep-
tibilite des roches contraint donc & suivre une procédure assez lente
lorsqu’il s’agit de distinguer entre elles les différentes sources du

signal. si elles n'ont pas été identifiées par ailleurs.

De nombreuses transformations minéralogiques affectent
fes propriétés magnétiques des roches.

C'est le cas dans de nombreuses roches sédimentaires ct
meétamorphiques. dans lesquelles intervient le systéme Fe-0O-8S.
Le diagramme de phase porté figure 1 indique que les paramétres
température. fugacité d" Oxygéne et de Soufre, vont conduire a la formation

de minéraux aux propriétés magnétiques trés différentes,

1 T=250°C i
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en fonction des fugacités = -y
d Oxygéne et de Soufre.
!
-44 40 -16 -32
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Comptant au petit nombre des minéraux porteurs d'aimanta-
tion. la pyrrhotite monoclinique (aux propriétés ferrimagnétiques) a été
trés peu étudiée en magnétisme de roches, en regard du travail effectué
sur les spinelles. Schwarz (1] présente ['exploitation qui peout &tre
faite, dans le domaine des sciences de la Terre, des informations re-
tirédes de la pyrrhotite.

[l sembie qu'il faille attribuer ce relatif déiaissement a
diverses difficultés d'identification f{(en particulier une Instabilité
notoire face aux traitements thermiques, ainsi que l'existence de

nombreuses phases chimiquement trés prochesj.




Cependant la pyrrhotite monoclinique porte une aimantation
rémanente dintensité comparable a celle de la magnétite, et posseéde
un rapport aimantation rémanente a saturation sur aimantation a
saturation {M,.,/M__ ) nettement plus élevé. Ainsi, & quantité égale, ce
sulfure contribue de la méme facon que la magnétite & l'aimantation
naturelle portée par une roche.

C'est pourquoi toute roche contenant des sulfures thermo-
dynamiquement stables est susceptible de porter un signal paléoma-
gnetique exploitable di a la pyrrhotite, méme si celle-ci n'est présen-
te que dans une proportion de 10™* | non mesurable par les méthodes

minéralogiques classiques.

De plus en plus fréquemment, les études paléomagnétiques
concluent a I'intervention probable de la pyrrhotite dans l'aimantation
“naturelle” portée par les roches. Notons également que sa qualité
d'indicateur des conditions redox et de température dans les proces-
sus diagéniques, métamorphigues et magmatiques est désormais &ta-
blie [51. *

C'est aussi une substance présente dans tous les types de gisements

sulfurés. et dont I'étude peut présenter un intérét économique aussi

bien dans le domaine continental qu'océanique (axes des dorsales).
Les critéres d'identification utiiisés sont communément:

-~une température de disparition de l'aimantation comprise
entre 583K et 598K, avec un spectre de température de blocage
resserré autour de cette température,

-un rapport M. . /M__, trés élevé .

Mais ils ne sont pas toujours accessibles, et n'excluent pas
d'autres minéraux.

De pius. une banque de données concernant la pyrrhotite
monoclinique a été constituée. griace au travail de D. Clark [6]. et de
M.J. Dekkers [1].

_ Cependant, un autre critére est utilisé depuis peu. En effet,
P. Rochette a maontré qu'une propriété caracteristique de la pyrrhotite
pouvait étre exploitée avec profit en magnétisme de roches [71.
Il s'agit de la discontinuité trés prononcée de la variation avec la
température du moment mesuré sur un cristal de pyrrhotite, autour de
T=31K.



Cette discontinuité avait auparavant été détectée par
Pauthenet {81, sous la forme d'une variation (estimée d'aprés trois
mesures, faites a 70K, 50K, 20K) assez continue mais non monotone de
['aimantation en fonction de la température. Puis Besnus, sur le méme
type de mesures. l'a décrite avec plus de précision [91]1, et 'a reliée 2
l'anomalie. signalée par Gronvold et col., du comportement de la chaleur
spécifique avec la température [10]. Par la suite, elle n'a plus été

étudiée.
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RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES ET DISCUSSION

A l'exception de la synthése faite par Ward [1] en 1970, il
n‘existe pas de publication donnant ['état des travaux touchant a la
pyrrhotite, et les études rappelant les travaux antérieurs sont peu
nombreuses.

Cecl nous a amené a constituer une bib[iographi'e regroupant une par-

tie des travaux publiés ces 25 derniéres années,

1. La structure NiAs :

Tous les composés Fe;__S. o0l 0 = x £ 0,125, ont en commun la
maille de sous-structure NiAs. Selon le taux de lacunes et la
température, différentes surstructures apparaissent; de plus,
plusieurs surstructures peuvent &tre assocides & une méme

composition, ainsi qu'il 'est rappelé dans ies paragraphes suivants.

Seuls les composés a base de métaux de transition dont Ila
couche électronique 3d est incompléte présentent la symétrie NiAs.
lne liaison entre électrons 3d. se superposant a la liaison cation-

anion. en est la cause [1]

La structure NiAs, également appelée B8, consiste en un empi-
lement hexagonal compact des anions, les cations se trouvant en
position intersticielle. La maille primitive contient deux formules
NiAs (figure [.1}.

En ce qui concerne Fe, S, les atomes de Fer occupent une frac-
tion des sites octaédriques. Les sites tétraédriques, plus petits
sont vacants; de sorte que les atomes de Fer et de Soufre forment
alternativement des plans perpendiculaires a l'axe sénaire. La coordi-
nation octaédrique des atomes de Fer est antiprismatique (distorsion
trigonale).

Deux octaédres, s’'ils sont voisins selan |'axe ¢. possédent une face
en commun, et une aréte en commun s'ils sont voisins dans un méme

plan.



oY .
s NS

7 As

Figure 1.1 : Empilement hexagonal compact formant la maille NiAs:

a~3.42 A ; c~5.67 A

- Positions atomiques dans [a maille primitive
(dessinée en traits pleins):
As : (173, 273, 374); (2/3, 1/3, 1/4)
Ni: (0, 0, 0); (0, 0, 1/2)
- Le polyédre de coordination d'un cation est

représenté en gras; il s'agit d'un prisme trigonal.




Le couplage magnétique entre cations, trop éloignés les uns
des autres pour permettre une interaction d'échange directe, se fait
par l'intermédiaire du superéchange.

Sur toute la gamme de composition (0<x<0.125}, l'ordre magnétique
disparait au profit du paramagnétisme a une température Ty comprise
entre 573K et SY8K [11.

2. : Diagramme de phase :
2.1 : Avertissement :

Parmi les études consacrées au diagramme de phase du syste-
me Fe-S. la plupart sont basées sur l'analyse d'échantillons naturels
L2]. ou fabriqués par synthése a sec (réf. [3] a [5]).

La méthode de recristallisation hvdrothermale utilisée par Kissin et
Scott [6] permet de surmonter en partie le probléme, rencontré par
les auteurs précédemment cités. posé par la lenteur des réactions_a
basse température. De plus la méthode de synthése a sec semble
toujours produire de la pyrite en solution solide. La croissance de la
pyrite. provoquée par ta diffusion des atomes de Soufre dans le
réseau. est ensuite trés lente, et se présente comme un important

facteur de métastabilité de l'échantillon.
Le diagramme auquel il sera fait référence par la suite est celuj
donné par Kissin et Scott.
2.2 : Description :

Le diagramme représenté figure 1.2 est celui de Kissin et Scott.

La nomenclature est celle de Nakazawa et Morimoto [31.
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Figure 1.2: Diagramme de phase du systéme Fe-S, d'apres

Kissin et Scott [6]
La terminologicest celle de Nakazawa et Morimoto [3]

NA NC

incommensurables

et indiquent les surstructures

de NiAs {de

parametres de maille A et C), ainsi que MC {(avec

la maille

des conditions d'extinction différentes de celles
de NCJ.

(Fe“S12=Fe0_g165; FelOSu ZFQO'Q‘S; .Fef)S1O=FeO,9’S
FE?SB=F90,87SS)




- Aux températures supérieures a 308'C, la structure NiAs est
commune a toutes les compositions: les lacunes sont uniformément
réparties dans la maille (. structure "désordonnée”). Cette phase (ic
selon la nomenclature de Morimoto) ne peut &tre trempée.

- Du cé6te de FeS. la troilite apparait vers 140°C. Elle cristalli-

se dans la maille hexagonale a1/3.a1/3.2c. notée a]/ﬁ3.2c ou encore 2Zc.
ou a et ¢ sont les paramétres de la maille NiAs.
La transition x. associée a la formation de la phase (2¢) . s'étend jus-
qu’a des compositions proches de Feg g, 8. La température de transi-
tion T, est fonction du taux de lacunes. Aux terﬁpératures inférieures
a T,. la troilite coexiste avec la phase hexagonale (1c).

-Du céte de Fe;Sy. et en dessous de 308'C. les iacunes ont la
liberté de former un réseau. Cette mise en ordre provoque . pour
cette composition. une légére distortion de la maille NiAs. la

symétrie de Fe;84 devenant monoclinique pourT<254°C. Les parameétres
‘de surstructure sant 21/3a.2a.4c, souvent notés 2a.2a.dc. L.a phase est

désignée par lc.

De Fen 37S a Fen gnaS. la phase (ic) est présente avec de la
pyrite (FeS;) en dessous de 280"C pour Nakazawa et Morimoto [31.
mais existe seule d'aprés Kissin et Scott, et jusqu'a 251"C. Selon ces
derniers, ce désaccord a pour origine la méthode de synthése em-

ployée.

Le domaine d’homogénéité de cette phase (4c) s'étend de Fep gag-S
a Feg geeS a 90"C. et s'amenuise jusqu'a 254°C, ol la phase monoclini-

que n'est plus observée.

La composition Fe7sSg a la particularité de pouvoir 8tre présente
sous la forme de deux phases: avec ia phase (4c) coexiste parfois une
phase hexagonale 2a.3c (notée 3¢). Alors que la forme monoclinique
est ta forme stable & basse température. la phase hexagonale 3¢ peut

étre stabilisée par trempe a partir de ia phase "hexagonale” Na [3].

Ce dimorphisme a été observé sur cristaux naturels [7]1 et synthéti-
ques [81. [9].



~Entre Fep 945 et Fep oS. les surstructures présentent une

symeétrie apparemment hexagonale. FElles sont caractérisées par
Pincommensurabilité du réseau. variable avec le taux de lacunes et la
température:

de Feq 445 & Feqy 93S. les deux phases aw/C}.Zc et
Z2a.Nc (N=( a ['ambiante) coexistent.

de Fep 9358 & Fep oS, la phase 2a.Nc existe seule
au dessus de 80"C, avec N variant de 4.7 &4 5,8. En dessous de 50°C.
des structures incommensurabies apparaissent simultanement. se
substituant a la phase 2a.Nc.
Entre 50°C et 80°C. du fait de la trés lente transformation des phases
basse température. les relations de phase dans la gamme de

composition Feq g¢sS » Feg 948 n'ont pas pu étre déterminées.

- De Fen oS & Fegy gg7S, la phase {4c) coexiste avec, selon la
composition et la température, soit une phase apparemment hexago-
nale Za.Nc, ot N = 5, soit d'autres phases incommensurables selon a
{:Na) ou selon c© (:Ne) avec, pour ces derniéres N voisin de 3 (les con-

ditions d'extinction sont différentes de celles de Nc si N & 5).

Ces travaux prouvent la grande sensibilité de la mise en ordre

facunaire au taux de lacunes et a la température.

Ainsi pour certaines compositions rationnelles apparaissent
des structures commensurables, 2a.2a.Nc en ce qui concerne la syme-
trie hexagonaie:

bc pour Fey Sy; (: Feg 9145}

e pour FeynSy; (: Fey g48)

5S¢ pour FegSio (: Fey ¢S)
et fa structure 21/3a.2a.~'!~c associée a la symétrie monoclinique pour
Fe-Sq (. FeO,S?SS)

Les relations entre la maille NiAs et ces surstructures sont

schématisées figure 1.3,
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Figure I.3:

Rapports. dans le plan perpendiculaire a 0017,
de /a maille primitive représentée figure 17 (A)
avec les surstructures 243 a, ?a. 4c (B)

et 2a, 5c (C); 2a, 6c(C): 2a. lic (C)



A l'occasion de son étude des phénomeénes ordre-désordre dans
le systéme Fey_ S, Keller-Besrest a obtenu des résultats reproducti-
bles qui s'opposent a ceux des travaux antérieurs [8]. Des échantil-
lons monocristallins synthétiques préparés par deux voies différentes
(transport en phase gazeuse et méthode du fondant) ont été identi-
fies. par diffraction X. avec les surstuctures et les compositions
suivantes:

Za.5¢ pour Fe37Sq0 U: Feg gas S)
Za.dc pour FezqSiys (¢ Fey 9qaS)
2a.3c pour Feg S,y {0 Feqg g758)
[La phase monoclinique +4¢ n'a pas ¢été obtenue: ta phase hexagonale

Za.+c ne porte pas de moment magnétique macroscopigue.

A la lumiere de ses résultats, Keller-Besrest a suggéré que
pour des compositions de la forme Fe, S, apparaissent des
surstructures commensurables, correspondant a la mise en ordre de 3
facunes par maille associée a cette formule ( dans laquelle m
représente le nombre d'atomes de Soufre contenus dans la maille de
surstucture, et sachant que la maille NiAs contient deux formules).

Toutefois elle n'a pas pu mettre en évidence une phase 2a.hc

(: FG+SS48}.

Autour de ces compositions rationnelles, se forment des solu-
tions solides dont |a présence s'explique par des fautes d'empilement
a l'intérieur de la maille moyenne: elles peuvent &tre décrites par un
ordre 4 courte distance.
les structures irratiennelles pourraient &tre associées a la présence
de ces phases.

Le caractére métastable de ces compositions serait a relier a

la présence de telles solutions solides.

2.3 : Discussion :

L'énergie électrostatique provenant de l'interaction entre lacu-
nes Imposant, pour ['essentiel, le type de surstructure d'un composé
Fe;_,S. les grandeurs des interactions d'échange entre ions magnéti-
ques sont une image de l'ordre lacunaire. Par une exploitation pros-
pective des relations entre températures d'ordre et coefficients de
champ moléculaire, il est possible de prédire quelle pourra étre la

surstructure choisie par une composition donnée.




D'aprés Smart [10}. pour un ferrimagnétique uniaxe dont les
ions magnétiques sont disposés dans des plans pérpen'diculaires a
I'axe principal, les égalités suivantes sont a peu prés vérifides:

{ v = ugy *C » (ny- np)
G] = Ho LC ot (I’ll"' 112)

np, et ny sont les coefficients de champ moléculaire repré-
sentant les interactions entre un atome de Fer et ses Z, premiers
voisins du méme plan et ses Z,; premiers voisins des deux plans adja-
cents. respectivement. via le superéchange.
On appelie C la constante de Curie "moyenne’ d'un atome de Fer: Ty
est la température de Néel. et @ {a température de Curie asymptoti-

que.

Besnus et Meyer donnent T ~ 00K et ©@ ~ -1600K {t1}; & l'aide
des deux relations précédentes. on trouve:
n./ ng = 3/7.
Donc en premiere approximation, Z, /2 = 3/7; le taux de remplissage
d'un site octaédrique, a l'intérieur d'un plan lacunaire , est alors de
3/ 4.

D'autre part. nous avons établi gque. pour une composition
rationnelle Fe_S_,;, la relation suivante est vérifiée:

a+1 ® ¢ Il np+ng)

a o ¥ { np +ken)

ol o est le nombre d'atomes de Fer d'un plan plein. et np et n
les nombres de plans pleins et lacunaires dans la mailie de surstruc-
ture associée a ce type de formule (qu'il convient ici de distiguer de
celui proposé par Keller-Besrest}: enfin, k est le taux de remplissage
d'un site de Fer dans un plan lacunaire .

Soit:

np/nyp={a+{1t-k)}-k

Pour k = 3/4, cette égalité donne:

FeaSa«t np/ng
Fe,Sg 1
FegSgq 5/4
FeoSio 3/2
Fe,0Sy,  7/4
Fe (1Sy2 2

La composition FegS, n'est jamais observee.



Ces résultats conduisent a des alternances de plans d'atomes de Fer
pleins et lacunaires identiques a celles proposées pour les différentes
surstructures par Schwarz et Yaughan [121 (figue 1.4 ) lors de l'inter-
prétation de résultats obtenus en spectroscopie Mossbauer.

Pour la composition Fe-Sg . la valeur de np/n; satisfait aux

surstructures {3c) et {l¢).

3. Structures cristallines de la pyrrhotite Fe;Sg :

Une étude de Bertaut [13] effectuée sur monocristaux a établi
que le ferrimagnétisme de la forme (4c) de Fe-Sg est associde & un
syvstéme de mise en ordre lacunaire conduisant a une faible
déformation monoclinique de la maille hexagonale. Tokonami et col.
[(i+] ont confirmé ce modéle. a ['aide de cristaux naturels également.
Par contre. les études sur cristaux synthétiques révélent toujours -ia
ceexistence des phases 2/33.26{.4(: et 2a.2a.3c. )

Fleet [15]1, puis Nakano et col. [16], ont justifié la symetrie
hexagonale apparente de {a phase (3c¢c) par ['existence d'une
micromécle constituée de 2 types de domaines dans lesquels la mise

en ordre des lacunes s'effectue selon une symétrie trigonale.

3.1 : Structure cristalline de la pyrrhotite Fe,Sg monoclinique
(2/3a.2a.4c) :

Sur la base de spectres de diffraction, Bertaut a proposé les
paramétres de maitlle suivants: A = 21/3&1, B = 2a, C = dc, 8 ~ 90,4°.
Cette maille monoclinique construite sur une sous-structure
hexagonale type NiAs appartient au groupe d'espace F2/d. Elle
contient 8 formules Fe,Sg (figures [.5a et [.5b}.

[l existe une maille primitive monoclinique plus petite (A'=21/3a.
B'=2a, C'=2¢, (£'=108°), construite sur le réseau de lacunes et

appartenant au groupe d'espace C2/c.

Les lacunes sont confinées dans un plan d'atomes de Fer sur
deux, entre lesquels se trouve un plan d'atomes de Soufre.
Associées a cette répartition lacunaire, les interactions anti-
ferromagnétiques de superéchange intra- et Iinter-plans conduisent

a4 un moment magnétique net non nul de la maille monoclinique.
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Figure I1.4: Représentation schématique des surstructures de
quelques compositions rationnelles
(tirédes de Schwarz et Vaughan [(12])

Les alternances des plans pleins et lacunaires
correspondent aux valeurs de np/n; calculées au

paragraphe [.2.3.
{Le taux de remplissage des plans lacunaires est

supposé étre de 3/4.)
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ial b}

Figure 1.5: Maille monoclinique de Fe,Sg

fa) Maille monoclinique de Fe-Sg (4c) (d'aprés Bertaut [[3] et
Ward [11)
A= 243 a. B= 2a. C=4c. f = 90.4"
ou a~3.42 A et b=5.67 A sont les paramétres de la maille

hexagonale NiAs.

La maille monoclinique contient 8 formules Fe_.S,.
Les atomes de Fer occupent 4 sites cristallographique-
ment différents de part leur environnement en lacunes.

(Les atomes de Soufre n'ont pas été représentés).

(b} L'environnement octaédrique des cations est représenté
sur cette figure, extraite de Tokonami et col. [14].
Les distances interatomiques séparant les 7 atomes de Fer
d'une méme chaine d'octaédres paralléle a ¢, ainsi que CeHﬂe

entre les Fe-3 de chaines adjacentes, sont inférieures & 3 A.
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L'affinement effectué par Tokonami et col. confirme ce modele; il
leur permet de chiffrer les déplacements des ions par rapport aux
positions qu'ils occupent dans la structure idéale.
ils montrent que les atomes de Fer occupent, ainsi que dans une
structure NiAs, les sites intersticiels octaédriques de I'empilement
des atomes de Soufre. La symétrie du site est antiprismatique. Enfin
la coordination d'un atome de Fer est constituée de ces 6 atomes de

Soufre, et d'autres atomes de Fer proches voisins.

De fagon plus détaillée, les distances Fer- Soufre a l'intérieur
d'un octaédre sont comprises entre 2,444 A et 2, 4—56A . Entre atomes
d'un méme plan, les distances Fer-Fer sont" supérieures & 3,1 A , & une
exception preés (ceile des distances entre Fe-3) pour laquelle cette
valeur est de 2,944 A ; les distances Fer-Fer entre plans adjacents,
plus courtes, sont comprises entre 2,868 A et 2,956;\ ; l'alignement
des atomes le long de l'axe ¢ s'écarte peu de la lindarité.

Tokonami et col. décrivent la structure de cette phase comme
construite de chaines de 7 octaédres d'atomes de Soufre (contenant
chacun un atome de Fer) paralléles a l'axe ¢ (figure 1.5b ); les
octaedres mettent une face en commun s'ils appartiennent a la méme
chaine, et une aréte en commun s'il s'agit de chaines adjacentes.

Les sites lacunaires sont entourés d'un octaédre d'atomes de
Soufre et de deux atomes de Fer; il semble que la forme de l'octaedre
soit peu sensible a l'occupation du site.

Selon Goodenough (171, les électrons 3d d'un composé a base
d'éléments de transitions doivent &tre traités comme itinérants ou
localisés selon que la distance cation-cation est plus petite ou plus
grande qu'une certaine valeur critique, estimée peu différente de 3 A
dans le systéme Fe;_,S. Le comportement de Fej S est d'ailleurs a
mi-chemin entre celui d'un métal et celui d'un semi-conducteur.

On peut ainsi traiter collectivement les sept atomes de Fer de la
“chalne primitive”, chacun de ces groupes étant relié¢ a deux autres par
I'intermédiaire d'une liaison "courte" entre deux atomes Fe-3 d'un

méme plan.

Nakano et col. observent que par rapport i la position qu’ils
occupent dans la maille idéale, les atomes de Fer se déplacent non
seulement pour réduire le volume lacunaire, mais aussi pour favoriser
le coupiage Fer-Fer en portant la distance cation-cation en dessous
de la valeur critique de 3A (161 .



3.2 : Structure cristalline de la pyrrhotite Fe,;Sg hexagonale
(2a.2a.3c) :

Elle a tout d'abord été décrite par Mukherjee [7]. puis étudiée
par. successivement, Fleet [15] sur cristaux naturels et Nakano et col.
{161 sur cristaux synthétiques. L'affinement de la structure effectus
par Keller-Besrest [8] confirme l'existence de la micromicle. Elle a
egalement mis en évidence la présence dune faute dempilement
expliquant te mécanisme de la micromicle,.

Les deux constituants de la micromicle appartiennent aux

groupes ¢niantomorphes P3,21 et P3,21 .

Comme pour la phase monoclinique (4c). en particulier, la
concentration des lacunes dans un plan d'atomes de Fer sur deux
provoque la déformation de l'arrangement idéal des cations de la
maille NiAs
Ainsi dans les plans perpendiculaires a [00t] apparalt une corrélation
en losange des cations: les distances entre les quatre atomes de Fer
formant un losange sont plus courtes que la distance idéale de 3.42 A
séparant les six voisins équidistants d'un atome de Fer dans la maille
NiAs, cet écart étant plus important dans les plans pleins que dans

les plans lacunaires.

L'environnement octaédrique d'un atome de Fer est peu déformé par
rapport a la structure idéale: les distances Fer-Soufre y restent’
comprises entre 2,44 A et 2,45 A (2,44 A dans la maille NiAs).

La présence des lacunes a pour effet de relacher les corrélations
Fer-Fer dans le plan, les distances Fer-Fer étant plus grandes dans
les plans lacunaires que les plans pleins; par contre l'effet est
inverse dans les chaines d'atomes de Fer paralléles & ¢ (la valeur est
de 2,85 A dans la maille NiAs ). A lu'intérieur d'une chaine non

lacunaire, ia distance Fer—Fer est de 2,86 A .

Comme celle de (dc¢), la structure peut ici étre décrite comme
un réseau de rangées de sites octaédriques paralleles & l'axe ¢ [16]
(figure I1.6). Mais les structures {3c) et (4c) différant par leurs
réseaux de lacunes, ceci se répercute sur les caractéristiques des
chaines d'octaédres, qui sont de deux types: |'une est infinie, |'autre
contient cing sites, les deux étant connectées entre elles par une

liaison Fer-Fer courte.

Enfin, il peut &tre important de noter gque cette maille idéale

comptecing atomes de Fer cristallographiquement différents (figure [.6).
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Figure 1.6: Structure cristallographique de Fe,S8g (3c)
(tirdes de Nakano et cal. [161)

Lles cinqg atomes de Fer cristallographiquement
distincts sont repérés par leur numéro. lLes
distances Fer-Fer sont portées: les traits en gras

indiquent les distances Fer-Fer inférieures a 3 A



3.3 : Aspects de la transition X

On désigne par le terme transition X le passage, a une
température proche de 150K, de la phase (5¢c) antiferromagnétique a
température ambiante, vers un état ol le composé porte une

aimantation macroscopique non nulle (figure [.7a).

Le comportement du composé Feq o S autour de T, iliustre
'influence mutuelle qu'exerce les transformations magnétiques et
structurales. C'est pourquoi nous reviendrons, au chapitre suivant,
sur les propriétés magnétiques de cette phase, nous attardant dans ce

chapitre sur ['aspect structural de cette transition.

Ce phénomeéne a été étudié notament par Lotgering [181],
Nakazawa [43. Schwarz [19]1. Marusak (201, ainsi que par Graham et
ses collaborateurs. qui ont produit une série de publications sur
lesquelles nous reviendrons. _

Lotgering l'interpréte ainsi: Au dessus de 600K, spins et
facunes sont dans un état désordonné. Au cours d'un re-
froidissement progressif, les spins s'ordonnent & 600K: mais les
lacunes se trouvant toujours dans un état désordonné. la structure
est antiferromagnétique. Autour de 550K, fes lacunes s'ordonnent a
leur tour. de telle fagon que la structure devient ferrimagnétique,
pour devenir a nouveau antiferromagnétique a 160K. Cette derniére
transformation a été attribuée par Lotgering au retour des lacunes
vers un état désordonné, du fait d'un couplage antagoniste entre ordre
de spins et ordre de lacunes.

Nakazawa , puis Kissin et Scott, ont identifié la structure adoptée
par Feg ¢S entre 550K et 460K comme étant la phase hexagonale

2a.Za.4c, en accord en ceci avec Lotgering .

Par la suite, Marusak a confirmé, sur la base de spectres
Mossbauer et de mesures daimantation effectuées sur échantillons
synthétiques, qu'a 488K la structure de Feg ¢S est hexagonale (d4¢). 11
a également établi qu'entre 438K et 188K, le composé est diphasé, le
volume occupé par la phase hexagonale (4c) croissant aux dépens de
celui de la phase (5c). A chaque température comprise entre 160K et
550K correspond un état d'équilibre entre ces deux
formes hexagonales .

Mesurant |'évolution de l'aimantation macroscopique en fonction du
temps a température constante, il interpréte la transition X en terme
de réorganisation de lacunes. Les processus de diffusion proposés

sont schématisés figure [.7b.
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Figure 1. 7.a: Variation d'aimantation de FegS,o avec la tempé-
rature, dans un champ de 10 kOe, présentant la
transition A (T~450K).

La température de disparition de ['aimantation
proche de 540K, est attribuée par Marusak a la formation de la phase
(2c) antiferromagnétique.

Selon Schwarz [19]1, ainsi que Bennett et Graham
[30], il s'agit d'un point d'ordre magnétique.

Figurel. 7.b: .......

La transition A est due, sefon la plupart des
auteurs, a la formation d'une phase de FeoS,;, ferrimagnétique
hexagonale (4c); ainsi, Marusak ['interpréte & [l'aide des deux
phénomeénes de diffusion possibles schématisés ici, qui permettent le
changement de structure: la lettre V désigne une lacune, les lettres

A,B,C.D,E les cations; F et G représentent des sites intersticiels.



Marusak n'a pas fait |'analyse des résultats obtenus au dessus de
188K pour Feg oS : il suggére, a la suite de Lotgering, qu'il pourrait
s'agir du point d'ordre des lacunes pour cette composition. Mais sur

cette question, les avis sont partagés (voir paragraphe 3.2}.

[l faut remarquer que la phase 2a.4c non magnétique observée
par Keller-Besrest pour la composition Fen oS ne doit pas étre

identifiée a ceile que nous venons de décrire.

On peut se poser la question de savoir si le composé Feg oS
peut effectivement adopter une forme 2a.dc ferrimagnétique a la seule
condition que les lacunes diffusent de facon convenable. Si l'on
reprend les arguments developpés au paragraphe 2.3, une structure
ideale ferrimagnétique avec un plan lacunaire d'atomes de Fer sur
deux correspond a np/n) = |. Pour la formule FeySy, cette condition
conduit & une valeur de k = 4/5 pour le rapport sites lacunaires/sites
pleins dans un plan lacunaire. )

Nous présentons dans la quatriéme partie des résultats sur

Fe;Sg4(d4c). obtenus a l'aide de diffraction neutronique: ies moments
M et My portés par les cations des plans pleins et lacunaires sont
proches de 3ug et de 3.bup respectivement, dans un modeéle a deux
s5ites octaedriques. -
Marusak donne la valeur de 7AmZkg-! pour le moment porté par-
FegS1g (4c). soit 0,17pg par maille type NiAs. De sorte que
Ma-keMpg=0.17ug. En prenant Ma=3ug et Mp=3.6pug, on trouve k~0,78,
peu différent de 4/5.

Un plan atomique de paramétres 2a.2a est représenté figure [.8a.
Il contient quatre sites atomiques: le taux d'occupation peut varier
par pas de 1, 1/2, 1/4. Il n'est donc pas possibles d'obtenir k=4/5.
Mais cette valeur peut également &tre interprétée comme une movenne
de taux variables d'un plan lacunaire & ['autre dans la structure (4c).
Ainsi, dans les mailles schématisées figures 1.8b et 1.8c, 13/16 et
12.5/16 des sites octaedriques des plans lacunaires sont occupés, ce
qui  correspond aux compositions Feg 759 47 et Feg {489 14
respectivement. La succession plus ou moins réguliére de ces deux
types d'empilements conduit & la composition moyenne Feg 50559 9035,
assez proche de FeqoS g.

Il semble donc que la phase FegSi¢(2a,2a,4c) ne puisse 2&tre
décrite correctement par la méthode présentée en 2.3. Mais cette
phase pourrait &tre constituée de deux domaines de compositions

légerement différentes,
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Figure 1.8: Représentation de mailles possibles pour Fe S , (4c)

ferrimagnétique

{a) : sites octaédriques dans un plan de symétrie hexagonale.
perpendfcu]aire & la direction [1001. et de parameétres de
maille (2a.2a). Le taux d'occupation des sites variant par pas
multiples de |74, la valeur idéale de k=4/5 ne peut étre
qu'approchée.

(b) et (c) : empilements de plans pleins (traits pleins; les
quatres sites octaédrigues sont occupés) et de plans
lacunaires (traits discontinus; le nombre de sites occupés,
variable. est indigqué), alternés de facon a ce que [fa maille

porte un moment magnétique non nul.

Le taux moven d'occupation des sites appartenant aux plans
lacunaires sont de 12,5716 (b) et de 13716 (c). Une succession
alternée de ces deux types de phase, de paramétres (2a,2a,4c).

correspond a la composition Feg 90559 905-



Figure I1.9:
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Courbe thermomagnétique d'un échantillon naturel
A pyrrhotites, et estimation des abondances rela-
tives des phases monoclinique (4c) et hexagonale
(5¢) (figure extraite de Schwarz [19]). _
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Comportement de l'aimantation rémanente a satu-
ration de poudres de granulométries différentes
d'un échantillon naturel, lors d'une désaimantation
thermique., et mettant en évidence la présence de
pyrrhotite "anormale” pour les plus petits grains,
(figure extraite de Dekkers [24])




4. : Comportement thermomagnétique de guelques phases;
distinctions entre elles :

Schwarz [19]1 a étudié les courbes thermomagnétiques typiques .
effectuées au dessus de 273K. d'échantilfons naturels a pyrrhotite
(figure 1.9).

Elles présentent l'intérét notable de révéler la présence du
composeé ke oS, ainsi que des différents porteurs de l'aimantation par

I'examen des points de Curie.

Outre cette technique. *-hwarz en recense quatre. alors
communément employées en Géophysique, et susceptibies de
permettre une discrimination entre les différentes structures de
Fei_ S

- Examen en microscopie électronique de surfaces polies
sur lesquelies est déposé un colioide. ou bien en lumiére polarisée.

- Utilisation d'une microsonde, a la condition de disposer
d'un standard adéquat.

- Séparation magnétique aprés broyage .

- Analyse en diffraction X, qui est la plus largement
utilisée. Les calibrations de la position du pic de diffraction "dyg-"
indicé traditionnellement par référence aux paramétres de la maille
de surstructure! selon le taux de lacunes. effectuée par plusieurs
auteurs dont Arnold [21]. Toulmain et Barton [22], et plus récemment
Keller-Besrest [8], permettent une détermination qualitative des
phases coexistantes si le diffractométre est calibré de facon con-
venable,

De plus, la phase monoclinique (4¢) donne 2 pics, associés a la
superposition des réflexions 408 + 228 et 408 + 228, alors gqu'une
phase hexagonale n'en donne qu'un seul. La difficulté est que les deux
pics de la phase monoclinique n'ont pas forcément la méme intensiteé,
et que le pic de la phase hexagonale se superpose a celui des pics du

doublet monoclinique qui correspond au plus petit angle de réflexion.

A notre connaissance il n'y a pas de travaux publiés sur le

comportement magnétique de la phase hexagonale magnétique (3c).

Au trois composés ferrimagnétiques déja décrits (: Feqg g755

(3cr et (4c), Feg oS {d4c) ) il convient d'ajouter une phase

habituellement dénommée par l'expression "pyrrhotite anormale” ([2].
Lo, [231. (241},

Sa présence. signalée dans des échantillons synthétiques et

naturels, est associée a celle de la pyrrhotite monoclinique (4c¢).



Selon Taylor {251, il s'agit d'une phase formée lors du processus
d'oxydation a basse température (~ 250°C) de cette derniére.

Cette phase "anormale” portant un moment macroscopique nul.
sa présence dans un échantillon abaisse son aimantation volumique
a température ambiante, par rapport a celle attendue pour la phase

monoclinique seule.

Dekkers [24] a étudié des échantillons naturels pulvérulents.
de différentes granulométries. Il détecte la pyrrhotite "anormale”
dans la plus petite fraction de grains (Q=<5yu), pour laquelle les grains
sont trés sensibles a ('oxydation, mais pas sur les grains les plus
volumineux (0=250-150p), pour lesquels le rapport surface/volume est
petit et que |'oxydation affecte donc relativement moins.

Sa présence est révélée par ia variation thermique de
'aimantation. comme l'indique la figure 1.10. ainsi que par diffraction
X. En effet. celui des deux pics de la réflexion " d,q5" auquel
correspond le plus faible angle de diffraction est alors plus intense
Gque l'autre. contrairement a ce qui est observé pour une association
des phases (5¢) et {{c) monoclinique.

Cette pyrrhotite n'est stable qu'en dessous de 260°C: a des
tempeératures supérieures elle se convertit en une phase hexagonale
ferrimagnétique Mc (M~3). avec un Ty~ 590-595K,

Un recuit a T~250"C convertit rapidement la ~ pyrrhotite
anormale” en une phase portant une aimantation tvpique de (4c) [23]
ou de (3c).

La ceexistence de trois phases n'est jamais rapportée.

[l semble donc que par le biais d'analyses thermoma-
gnétiques ou en diffraction X. il soit toujours possible d'identifier

les différentes phases de pyrrhotite présentes

Toutefois le caractére métastable de ces composés prédispose
peu a des études a haute température {(=2500K)}, les allures des courbes
obtenues n'étant plus alors caractéristiques de la composition initiale
de l'échantillon. '

Nous avons ainsi observé de soudaines transformations. dans des
intervalles de temps aussi courts que quelques minutes a 500K {(voir

3" partie et 6° partie ).

Une analyse en diffraction X, si elie évite ce type de difficulté,
ne permet pas d'estimation quantitative. De plus, nous rappelons
qu'elle est basée sur l'hyphotése, qui ne semble pas toujours 8&tre
vérifiée, que les pics 108+228 et 108+228 de la pvrrhotite

monoclinique {4c} sont de méme intensité.




Besnus [26] rapporte 'existence d'une discontinuité trés nette.
vers 30K . dans la variation de MI(T) 3 champ constant. mesurée selon
les axes faciles et difficiles d'un monocristal naturel de composition
tres proche de Fe,Sg.

Ce phénomeéne, qui n'a attiré |'attention ni des géophysiciens ni des
physiciens du solide, est passé inapercu.

[t a. dans ce sens. été "redécouvert” par P. Rochette [271. qui y
4 YU une propriété caractéristique de la pyrrhotite profitable au
magnétisme de roche. Ce nouvel outil apparait comme un bon candidat
a une analyse quantitative des résuitats. Les problémes posés par

d'éventuels changements de phase ne se posent plus.

La méthode d'identification des porteurs de l'aimantation d'un
échantillon consistant en ['analyse des ‘transitions a basse
température sur l'aimantation rémanente est encore peu utilisée [27].

Le magnétométr;e. cryogénigue SHE & SQUID dont dispose le
Laboratoire Louis Néel permet une mise en évidence de telles
transitions {de Verwey sur Fe,0O4 de Morin sur Fe,03) sur des
échantillons porteurs de peu d'aimantation, et est donc adapté a

"étude du phénomeéne visible vers 30K sur Fe;S4.

9. ; Travaux de Graham et col. :

La coilaboration de Graham avec Bennett. Mc Kenzie. et Van
Riessen a abouti & une série de publications ([231 et [28]1 a [331)
portant notamment sur l'étude thermomagnétique de Fen 9S et sur le
systéme Fe-S-0O. Leurs interprétations, fonciérement différentes de

celles admises par ailleurs, demandent & étre rappelées.

5.1 : Le systéme Fe-S-0O :

Le probleme soulevé est celui de la coexistence, dans la
nature, de la phase hexagonale (5¢) et de la pyrite, qui n'est pas un
état stable dans le systéme Fe-S . Or ia présence d'une impureté,
telle que I'oxygéne, modifierait de fagon significative le diagramme de
phase [281.



Précisément, ces auteurs ([281 et [29]) observent la présence de
trés fines lamelles de magnétite en inclusion dans la pyrrhotite
monoclinique, mais absente des échantillons synthétiques étudiés, et
qui semble affecter la stabilité du sulfure.

Une sonde a deutéron leur a permis, par ailleurs, d'établir
'existence d'une distribution d'oxygéne en volume, dans leurs
échantillons de pyrrhotites monoclinique (4c) et hexagonale (5¢).

La diffusion de l'oxygéne est trés rapide & haute température (2450K).
L'énergie d'activation de l'oxygéne est donc peu différente de celle des
lacunes (la diffusion de celles-ci est notable dés 400K).

Dans une atmosphére dépourvue d'oxygene, et deés 560K , la
pyrrhotite monoclinique (4c) se transforme en pyrrhotite hexagonale

(5c) et pyrite, ce qui témoigne de sa métastabilité.

La pyrrhotite "anormale” est présentée comme l'association de
deux phases. L'une, plus riche en Soufre que la composition moyenne
Feg g75S, serait hexagonale et antiferromagnétique; I'autre, plus

pauvre, aurait la symétrie monoctinique (4c).

Enfin, constatant que le graphite est associé a la pyrrhotite
hexagonale (5¢) dans les sites ol il a effectué son échantillonnage,
Graham [33] suggére que la coexistence pyrrhotine hexagonale/pyrite
résulte de I'influence d'un milieu trés réducteur. Si cette observation,
faite sur deux sites, est confirmée, il faut impérativement que la
phase monoclinique soit placée en présence d'oxygéne pour &tre
stabilisée, ce qui implique qu'il ne s'agit pas d'une phase du systéme
Fe-S.

5.2 : Comportement avec la température de Fegp oS :

Les pyrrhotites d'origine naturelle, de compositions proches de
Fep oS, étudiées par Bennett et Graham [30] , présentent une variation
d'aimantation du type de celle reproduit figure I.11 .
A la température de 488K elles acquiérent une aimantation non nulle
et disparaissant vers 528K.
Puis l'échantillon est refroidi jusqu'a l'ambiante. La forme de la
courbe est alors fonction de la vitesse de variation de la température

(figure I1.11 ).
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Courbes thermomagnétiques d'une pyrrhotite

hexagonale.

fa) est la premiére courbe, enregistrée en tempé-

rature croissante. Les suivantes sont obtenues

pour différentes vitesses de trempe.
(figure extraite de Bennett et Graham [30])
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Figure 1.12: Diagrammes de bande d'énergie pour Fe, .S

fa) x=0: T=0K; en noir, la bande 3p du soufre.

(b) x¥0: T>TN: comportement métallique.

{c) x#0: T<{TN: comportement semiconducteur:
bande d'impuretés est clivée par la symétrie .
Un gap d'énergie apparait

la

antiferromagnétique.
entre les deux sous-bandes.
(d'aprés Sakkopoulos [46]).



Partageant l'opinion de Schwarz (191, Bennett et Graham
présentent comme une température de Curie la température de 528K.
qui est peu sensible a la vitesse de trempe et avec un hystérésis
faible.

ils associent {e phénomeéne a 488K. ainsi que l'a fait Lotgering

{IB1. a une transition ordre/désordre des lacunes.

Aprés une trempe rapide suivie par une seconde chauffe.
"aimantation spontanée décroit notablement a partir de 393K, et
s'annule vers +493K. Ce résultat fournit la valeur par défaut de 343K

pour la température a laquelle les lacunes commencent & diffuser.

6. . Propriétés magnétiques de Fe;_, S

[

Les travaux de Néel [34]1 et de Bertaut [13] leur ont permis de
décrire les mailles cristallographique et magnétique de la phase
monoclinique (4c).

La maille magnétique associée a la maille cristallographique
présentée figure L.1 est formée de deux pilans datomes de Fer. l'un
plein et ["autre lacunaire a 25%. couplés antiferromagnétiquement. Les
spins des atomes d'un méme plan sont paralleies entre eux: leur

direction est fonction de la température.

Le méme type de modeéle permet de décrire les propriétés
magnetiques des autres phases. ainsi que nous Ii'avons rappelé au
paragraphe 2.3. De facon générale, les compositions correspondant a
une absence ou a un désordre des lacunes sont antiferromagnétiques.
St les lacunes sont confinées dans un ptan sur deux, il correspondra a
cet ordre des propriétés ferrimagnétiques. Lorsque les lacunes sont
ordonnées dans deux types de plans, les propriétés sont antiferroma-

gnétiques.

La valeur de la température d'ordre des lacunes TB est treés
proche de celle de T, (351

Les propriétés magnétiques des phases autres que la phase
monoclinique (4c) ne semblent pas avoir été étudiées. C'est pourquoi
les résultats rappelés par la suite concernent essentiellement cette

forme de Fe(-«S.




6.1 : Stucture Ferrimagnétique :

Bien que la structure magnétique de Fe,_ S soit constituée de
deux sous-réseaux couplés antiferromagnétiquement {(la valeur du
ceefficient d'échange est de l'ordre de 1,5¢1073 CGS), les propriétés
ferrimagnétiques de la phase monoclinique Feg 8758 sont souvent
interprétées, pour des raisons de commodité, a l'aide d'un modele ne
considérant que la résultante des moments.

Besnus a tenté d'utiliser un modeéle tenant compte du
caractére ferrimagnétique de cette phase, cest a dire incluant des
ceefficients d'anisotropie magnétocristalline et des moments
différents pour les deux sous-réseaux (261,

Soumis a un champ extérieur croissant, un tel ferrima-
gnétique passe, théoriquement, par une succession d'état d'équilibre
ol, si la direction du champ est paralléle & un axe facile, les
sous-reéseaux sont antiparalléles, en position oblique, puis paralléles.

Une estimation effectuée & partir des valeurs du coefficient de
champ moléculaire et des constantes d'anisotropie conduit Besnus et
col. a prédire la valeur approximative de 15T pour le passage de la

configuration antiparalléle a la configuration oblique [361.

6.2 : Ionicité et configuration électronique de Fe2* :

Avant les premiers résultats de spectroscopie Mossbauer
obtenus sur Fey_ .S, la formule ionique FeZ* Fe3* S3~ était admise; la
neutralité de la charge électrique totale étant assurée par
l'association des Fe?* et des Fe?*, de méme que la valeur du moment
magnétique de la maille.

Levinson et Treves [371, a l'aide de spectres Mossbauer,
aboutissent a la formule Fe$’28+S§— , qui permet d'interpréter la
valeur du déplacement isomérique des cations.

La formule générale proposée par Ward [1]1 tient compte d'un
certain degré de covalence; il s'agit de:
ou [l représente une lacune et hiz.pyx les (2-p)x trous d’électrons par

formule; p est une mesure du degré de covalence.



Selen Marusak [20], la  similitude des déplacements
isomériques obtenus pour plusieurs compositions entre FeS et
Fe0,87és traduit le fait que les trous d'électrons ne sont pas
localisés sur les sites de Fer, mais qu’'ils doivent plutét 'étre dans la
bande 3p du Soufre. Ce mé&me auteur confirme ce résultat par ceux
obtenus gréce a l'analyse en fluorescence X des spectres d'émission
Ko et Ky du Soufre; ils conduisent a la formule :

Fef22" S®7"01 h§ 7y

(En réalité, le degré de covalence augmente légérement
lorsque le taux de lacunes augmente).

L'ion Fe?' peut adopter deux configurations électroniques
selon fa valeur du rapport entre ['énergie d'interaction entre électrons
et le gap entre le premier niveau d'énergie auquel chaque électron a
acces et celul qui est immédiatement au dessus.

Si cette valeur est "faible”, l'ion est dans l'état "high spin”; il est
dans l'état "low spin” si le rapport est "grand".

Dans le premier cas, et si son moment orbital est bloqué, l'ion porte
un moment égal a 2xgxpp . Alors que dans l'état "low spin” son
moment est nul. )

Ainsi Fe?* est dans un état “low spin" dans la pyrite,
a laquelle il confére des propriétés uniquement diamagnétiques.

Dans la pyrrhotite monoclinique Fe S, seule phase avec

0,875
Fep ¢S hexagonale & avoir été étudiée par spectroscopie Mossbauer, ,
il n'est présent que dans l'état "high spin".

En effet, un atome porteur d'un moment magnétique nul serait

a l'origine d'un doublet quadrupolaire trés caractéristique .

6.3 : Spectroscopie Mossbauer et variation d'aimantation avec
la pression :

Dans le chapitre consacré A la spectroscopie Mossbauer, nous
reviendrons plus longuement sur les résultats obtenus
antérieurement par cette technique. Toutefois quelques remarques a

ce propos trouvent leur place ici.




Dans la maille idéale de Fe 0,8758 , portée figure I.5a , on peut
compter 4 sites de Fer distincts de part leur environnement lacunaijre
immeédiat [1]. Pourtant, dans une forte proportion des travaux publiés
en spectroscopie Mossbauer, il est fait état de la présence d'un
cinquieme site pour cette composition, et dans lequel les atomes de
Fer sont dans un état "low spin” (observations a 300K sur cristaux
synthétiques et naturels). Cette “anomalie” est systématiquement
rapportee a la présence de pyrite en inclusion dans !'échantillon,

Les spécimens étudiés sont généralement caractérisés par
diffraction X, au préalable; de sorte que l'on peut écarter I'hypothése
selon laquelle ils seraient constitués, au moins en partie, de la phase
magnétique (3c).

Ce cinquiéme site n'étant pas systématiquement présent, et
quand il est observé c'est dans une proportion inférieure a 10%, on
peut &tre tenté de le relier également a l'existenced 'un défaut donnant

lieu a un écart entre la maille idéale et ta maille réelle.

D'autre part, des expériences réalisées sous pression (0201,

(38D pourrraient permettre d'expliquer la présence de ce doublet.
En effet Vaughan et Tossel ont étudié lévolution de spectres
Mossbauer a 300K lorsqu'une pression est exercée sur le cristal [38].
S'il n'y a pas de cinquiéme site & { atm, celui-ci apparait a plus haute
pression (: 5000 atm), et croit jusqu'a 16000 atm alors que les autres
pics disparaissent progressivement. Cette transformation est
réversible. Si la proportion de matériaux magnétiques varie, par contre
la composition chimique n'évolue pas. Des résultats analogues sont
obtenus pour la chalcopyrite (CuFeS,) et la troilite [39] .

Un changement d'état électronique du Fer peut &tre associé a

cette transition, qui ne semble pas &tre structurale, d'un état
ferrimagnétique vers un état paramagnétique,.
Selon les arguments de Goodenough [17], la distance critique
cation-cation en dessous de laquelle les électrons sont délocalisés
pourrait &tre atteinte lorsque la pression est suffisament élevée,
provoquant la disparition du ferrimagnétisme [38] .

Marusak [20] observe le méme type de comportement sur
Fey a75S monoclinique: 'aimantation a saturation décroit lorsque la

pression augmente.
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6.4 : Interaction de superéchange :

Dans une maille type NiAs, les cations sont trop éloignés les
uns des autres pour permettre d'expliquer les propriétés magnétiques
de Fey_,S gréce a l'interaction d'échange. C'est par l'intermédiaire du
superéchange, via les atomes de Soufre, que ['ordre magétique

apparait.

Une premieére idée de ce type de phénomeéne peut étre donnée
par le comportement de FeS (En effet, selon Lotgering (18], les points
d'ordre magnétiques sont assez peu sensibles & la composition entre
FeS et Feg g755).

Ainsi, et suivant Clark [35], l'environnement d'un cation
a l'intérieur de la maille NiAs (figure I.1) suggére qu'une interaction
de superéchange intraplanaire couple un atome de Fer avec ses six
premiers voisins dans le plan, l'angle Fe-S-Fe étant de 90°; une
interaction interplanaire de mé&me nature le couple avec les douze
cations des plans adjacents pour lesquels ['angle Fe—S-Fe, égal a 132°,
est le plus proche de 180° (valeur donnant lieu & l'interaction de
superéchange la plus intense [40]); le méme atome est encore couplé
avec six premiers voisins des deux plans adjacents, pour lesquels
I'angle Fe-S-Fe est de 71°.

Les ordres de grandeurs de ces interactions ont été donnédes
par Clark [35]1 et Marusak [201, le premier pour FeS, le second pour
Feg g7s5S: '

A partir des mesures de © et de Ty , Clark trouve
pour FeS:
Z Jy 7k~ 40K et zZ,J2/k ~ —170K
(J1 et J2 sont les intégrales d'échange auxquelles sont associés les

ceefficients de champ moléculaire n; et na2 ).

Marusak a effectué deux calculs indépendants de z,j2 ,
négligeant n; devant n,.
Il utilise pour cela les travaux de Scott et Meyer donnant g = 1,9 * 0,3

pour la " pyrrhotite” [411].




L'intensité de [interaction de superéchange affectée a un
atome de Fer dépend du site qu'il occupe :
site nombre de 1" voisins (n;=0)
1 : 18
18
14
13

Dans ce dénombrement. seuls sont comptés les couplages

Q]

~

interptans (les premiers voisins d'un cation n'en sont pas tous a la
méme distancel.

Des spectres obtenus en spectroscopie Mossbauer sont ajustés
grdce a un modéle incluant l'interaction d'échange. Les résultats font
apparaitre que sur les sites 3 et 4. les interactions sont assez
différentes selon qu'elles couplent un cation avec ses voisins du

méme plan ou d'un plan adjacent.

D'autre part. l'étude de ia dépendance de ['aimantation ' &
saturation avec la pression conduiz A4 la valeur moyenne de
ZnJo /K 7 -210K, en assez bon accord avec la valeur donnée par Clark

pour Fes,

Ses mesures en spectroscopie Mossbauer permettent a
Marusak d'interpréter la faible valeur de 20 uem/g de l'aimantation
a saturation de Fey g75S, correspondant 3 un moment de 2,1 ug par
atome assez ¢loigné des gx2upg attendus pour un Fe?* en attribuant
ce reésultat a i'inclinaison du champ hyperfin par rapport a l'axe de
symetrie de l'octaédre dans deux des sites octaédriques, et qui
conduirait a une composition "non linéaire” des moments dans une
maille [261 .

Horwood et coll. [42] ont montré qu'a un accroissement du
nombre de lacunes correspond un accroissement de la covalence entre
FeS et Fep g7558. Les charges nécessaires a la conservation de la
neutralité électrique se répartissent sur les atomes de Fer. de sorte
que le moment porté par un atome augmente lorsque x diminue [377 .

Selon Ovanesyan et col [43], un accroissement de x devrait
également conduire & une diminution de Ty, le nombre d'atomes de Fer
prenant part a l'échange diminuant. Mais les résultats expérimentaux
indiquent le contraire: la température d'ordre des spins reste proche
de 590K pour toute composition comprise entre Feo,37s S (:Fe-Sg) et
Feg 0178 (:Fey;8{2)[35]. Deux phénomenes antagonistes associés a la
‘variation de x expliquent ce comportement: si le nombre de moyen de
{iaisons de superéchange affectées a un atome de Fer diminue lorsque
X augmente, l'augmentation simultanée de la valeur des moments

s'‘oppose a une diminution de Ty [43].



6.5 : Bandes d'énergie dans Fe,_,S, transition semicon-
ducteur/métal :

N 10- . ‘ . .

Pour un octaedre FeS, . aux  niveaux t., ( trois fois

dégénérés) et e; ( deux fois dégénérés) correspondent les énergies

les plus eievées, situdes immédiatement au dessus des orbitales S(3p)
L+4]. Une faible distortion du site doit peu modifier le diagramme des
niveaux [157. _

L'interaction d'échange intra-atomique entre électrons clive tog
et eg chacun en deux niveaux. togn.p €t €ga.a . Les niveaux indicés «
sont occupés par les spins +, les niveaux [ par les spins - .

Pour un réseau de tels octaédres, les niveaux d'énergie
individuels se groupent pour former des bandes quasi-continues

d'énergies [45].

D'autre part. pour différentes compositions, a la température
Ty d'apparition du paramagnétisme. les sulfures de Fer perdent leurs
propriétés de semiconducteurs. et adoptent simultanément des
propriétés metailiques {461, _

Dans un cristal sans défaut, l'antiferromagnétisme. doublant
la période du potentiel vu par un électron itinérant et donc diminuant
de moitié ia premiére zone de Brillouin, clive la bande des tog en deux
parties séparées par un gap. d'ol des propriétés de semiconducteur.

Mais dans les sulfures. ce clivage est, comme nous l'avons
rappelé. le fait de l'interaction intra-atomique entre électrons. de
sorte que pour associer a la température Ty la transition
semiconducteur/métal, il faut que ['antiferromagnétisme clive des
bandes d'énergies d'impuretés. ou associées a des défauts cristailins.

Sakkopoulos [46]1 suggére que les lacunes jouent ce rdle. Cette bande

d'impuretés, représentée figure 1.12. est telle que, associée a togp.
eille confére des propriétés métalliques quand T>T, (pas
d'antiferromagnétisme). Si T{Ty , elle est clivée par la symétrie

antiferromagnétique, le gap entre les deux demi bandes n'autorisant

que des propriétés de semiconducteur.

Ainsi que dans le modele proposé par Goode.nough {171, évoqué

au paragraphe 3.2. la conduction est assurée par les électrons §.




7. : Défauts cristallins :

Nous avons soulignés le fait que la présence de phases
ordonnées a courte distance pouvait expliquer les nombreuses
structures incommensurables observées sur échantillons synthétiques
et naturels.

La présence de défauts d'empilements peut ainsi &8tre a 10r1gme

d'un ordre a courte distance.

Van Landuyt et Amelinckx [47] ont réalisé une étude de la
phase (4c) en microscopie électronique, sur des échantillons prélevés
au Mexique. Ils observent des défauts tels que domaines d'antiphase,
faute d'empilement, et formation de méacles, tous associés a des
modifications dans la mise en ordre des lacunes lors de la formation
du cristal.

8. Anisotropie magnétocristalline de Fe;S8g et de Fe;Segq:

Les mailles cristallines adoptées par Fe-Seg sont, comme
celles de Fe;Sgz, des surstructures de la maille NiAs:; elles sont
également de deux types: triclinique (2/3a, 2a, 4¢) et hexagonale (2a,
3c) (481, |

L'ordre ferrimagnétique des moments portés par les cations
dans Fe;Seg , analogue a celui proposé par Néel [34] et Bertaut [131]
pour Fe;Sg, a été mis en évidence par Kawaminami et Okazaki a l'aide
de résultats obtenus par diffraction de neutrons sur monocristaux
[49]1 . Perpendiculaires a [0011 pour T<455K (= Tyn), les moments
s'alignent selon (0011 a plus basse température: progressivement
entre 200K et 20K pour (4c) (transition du second ordre),
soudainement a 130K pour (3c¢) (transition du premier ordre). Ces
caracteristiques autorisent une distinction immédiate entre ces

structures ferrimagnétiques.

Ce phénomene a également été invoqué par Pauthenet, pour
interpréter les courbes d'aimantation enregistrées sur un monocristal
de Fe,;Sg (4c) [501.

Aucune dicontinuité a basse température des paramétres
décrivant Fe,;Seg (4c) n'est signalée par Kawaminami et col. [49] .



L'anisotropie magnétocristatline de tels cristaux. dont les
mailles cristallines sont des surstructures de celle de NiAs. a été
interprétée par Adachi ([51], [52]) et Adachi et Sato [531. en termes de
configuration électronique de Fe2* placé dans un champ cristallin de
basse syvmétrie,

La premiére composante du champ cristallin est de symeétrie
cubique: cette contribution est celle des six iigands. La seconde
composante, de symétrie trigonale, vient du reste du cristal: lorsque,
comme c'est ici le cas. les sites voisins ne sont pas tous occupés. la
symétrie n'est pas parfaitement trigonale. Ainsi la structure lacunaire
apporte au champ cristallin une composante orthorhombique.

Dans ce modele. I'expression de l'énergie d'anisotropie est:

Fyl©.0) = -C,.kyT.Ln[chl (11,812 cos?0 + ﬁ\z}”g}
! ’ I\BT
+ Cgl(l.cosz@ + CYy K;.5in?0.cos2d + C,K,.costo

ou x est la constante de couplage spin-orbite. 1, la composante
selon z du moment orbital dans le doublet orbital (certains atomes
étant. dans ce modele. supposés posséder un doublet électronique
fondamental, et d'autres un singulet fondamental, en présence d'un
champ trigonal). A est le clivage des niveaux eélectroniques par le
champ orthorhombique: les C; sont des constantes déterminées par

" sur les différents sites cristallins.

les populations des Fe?

Le premier terme est donc dd au niveau fondamental dégénéré en
l'absence de la composante orthorhombique du champ cristallin, il
tend & aligner les moments seion l'axe c. Le second terme a pour
origine l'existence du singulet formant le fondamental en présence du
champ trigonal. et contient aussi la faible contribution dipolaire a
I"'anisotropie: il oriente les moments perpendiculairement a c. Le
troisieme traduit l'anisotropie produite par le champ orthorhombigue
que crée |'ordre des lacunes. La méthode des perturbations. qui a été

poussée a |'ordre 4, donne le dernier terme.

Ainsi la dépendance avec la température, observée expeé-
rimentalement, de la direction de |'aimantation spontanée de Fe-S54(dc)
et de FesSeg(dc) (. transformation du second ordre}, traduirait une
compétition de I'énergie de couptage spin-orbite avec 'énergie

associée a [a composante orthorhombique du champ cristallin [531].
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Pour FeySeg (3¢}, par contre, la rotation des moments a 130K
(: transformation du premier ordre) peut &tre expliquée, selon [531, si
I'énergie de couplage spin-orbite est du méme ordre de grandeur que
['énergie associée a la composante trigonale du champ cristallin.

Des mesures ont été réalisées en diffraction neutronique sur
Fe, S (composition non indiquée) au-dessus de 300K (541, et sur
lesquelles nous reviendrons dans le chapitre consacré a la diffraction
de neutrons sur poudres.

Indiquons qu'a partir de 573K, température a laquelle les pics
magnetiques disparaissent, une distorsion des parameétres de réseau
est visible: une contraction de ¢, associée A une dilatation de a
(direction selon laquelle les moments sont dirigés), conduit a une
augmentation de 2% du volume de la maille primitive a 593K par
rapport a celui a 300K.

La pyrrhotite monoclinique se présente comme un cristal
méclé, les miacles (de 3y d'épaisseur environ [551) possédant l'axe ¢
en comimun.

Les directions [001] de deux mécles adjacentes sont a 120° l'une de

l'autre.

Bin et Pauthenet trouvent six directions de faciles ai-
mantation dans le plan (001) d'un gros monocristal, avec 60° d'écart
entre chacune d'entre elles, cest-a-dire deux par miécle [56],
cependant que Il'aimantation selon la direction [00t] s'effectue

beaucoup plus difficilement que dans {e plan (001) [571.

Bin et Pauthenet [561 proposent I'expression phénomé-
nologique suivante pour l'énergie d'anisotropie magnétocristatline

d'une mécle unique:

E (0,0) = K;.5in?0.sin?0 « Kz.sin4@.sin4¢
+ K3.cos%@ + K,.cos?@

Leurs résultats expérimentaux les conduisent a
IK > 1K 31> Ky} (K5<0 si T<205K)
et iKzi""O

Nous reviendrons plus longuement, au cours de la seconde
partie, sur ces formulations de E(©,0), et sur leurs avantages
respectifs.



La Targeur de la paroi de séparation entre deux domaines
adjacents est gouvernée par la valeur du rapport des énergies
caractéristiques de {'échange et de 'anisotropie.

s

On montre facilement que |'épaisseur de la paroi. définie par

3 = n+lc/2), est donnée par:
2
S = l‘;.c_‘_‘[sp;] /7
2 a’ Vy3.c (K +b.Ks)

\ . - . . ’ | 74
od S est le moment cinétique de spin porté par un ion Fe~

choisi égal a 2: J, est ["énergie associée au superéchange, d'aprés les

résultats rappeiés au paragraphe t.4. nous avoens pris J./kg = 20K:
K{(300K) = 0.35.10° J/m? et K,(300K) << K,[i300K) sont les constantes
traduisant l'anisotropie dans le plan (0O1) [56]1 ; a et ¢ sont les

parametres de maiile de Ja structure NiAs.

On obtient alars & - I50A . ce qui correspond a la distance

séparant de vingt a trente plans d'atomes de Fer.

Les énergies d'echange et d'anisotropie définissent ['énergie de
paroi par unite d urface v : d'aprés les valeurs précédentes nous
trouvons vy 8.0 " J/m” (a peu prés quatre fois plus faibie que pour
le Cobalt [361),

v n'est donc suffisament grand pour qu'il soit possible d'affirmer gque
la texture des domaines ne puisse pas E&tre modifiée par des

perturbations dues a des tensions internes.

I1 est toutefois possible que la structure en domaines de la
pyrrhotite Fe-Sg (4¢) soit affectée par la structure en macles, qui a
pour effet d'abaisser |'énergie magnétostatique [26],

En effet, en utilisant des fluides colloidaux. Besnus observe que les
domaines sont des feuillets plans perpendiculaires & la direction [001]
et paralléles a la direction [100]. Les parois sont en petit nombre, et

fa structure en domaines irréguliere {551].

Cette observation est a rapprocher de celle faite par Halgedahl

et Fuller €581 qui constatent l'existence de grains monodoemaines de

grande dimension (10u a 20u).




9. Conclusion :

Nous avons tenté dans cette premiére partie de discriminer,
parmi les caractéristiques de la pyrrhotite, celles qui sont inhérentes
aux structures cristallines qu'elle adopte, des singularités assez
marquées que présentent un grand nombre d'échantillons (naturels et
synthétiques), et qui semblent associées a la caexistence de plusieurs
phases et & une instabilité a4 haute température (Tz450K).

D'autre part, a l'aide d'un modele faisant uniquement appel aux
valeurs expérimentales de TN et @, nous retrouvons les alternances
de plans pleins et lacunaires des différentes phases.

A l'aide de ce méme modele, nous proposons pour la phase
hexagonale ferrimagnétique (4c) de Fe,8,, une température de Néel de
530K, proche du point de disparition de 'aimantation (:540K) observé
par Marusak.
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE MAGNETIQUE DE POUDRES NATURELLES
ET SYNTHETIQUES
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ETUDE MAGNETIQUE DE POUDRES NATURELLES ET
SYNTHETIQUES

La premieére partie de ce travail porte sur 1'étude du com-
portement magnétique de pyrrhotites naturelles et synthétiques sous
forme de poudres de différentes granulomeétries, avec une attention
particuliére autour de T = 31K-33 K.

1. Présentation des échantillons, premiére approche de la
transition a T=33K :

Le but poursuivi dans cette partie est de donner une con-
tribution & la caractérisation de la présence de la pyrrhotite a
I'intérieur d'un minerai; il ne s'agit pas de remonter aux propriétés

d'un cristal & partir d'une étude sur poudres.

1.1 : Description des échantillons :

1.1.1 : Pyrrhotites naturelles ;

Les échantillons ont été conditionnés par M.J. Dekkers qui en a
fait I'étude magnétique a la température ambiante; ce travail constitue
une partie de sa these [1]. La préparation des échantillons, qui a
demandé six mois, jouant un réle prépondérant dans la validité des

résultats, il est important d'en rappeler les différentes étapes.

Le minerai provient des gisements de natures différentes de l'ile
d'Elbe et de Toscane. Les échantillons préparés sont appelés EOR et

TTE respectivement, selon leur origine.

Le triage magnétique des poudres obtenues par broyage des
minerais a été effectué sous atmosphére d'argon, l'opération suivante
de tamisage sous atmosphére de CO2, afin d'éviter tout probléme
d'oxydation des poudres. Les fractions granulométriques obtenues
sont supposées &tre constituées de grains de dimensions homogeénes.

Il est toutefois possible qu'un grain soit parfois constitué de deux ou
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trois cristaux.

La procédure utilisée a permis a M.J. Dekkers de parvenir a des
concentrations de pyrrhotite 4C supérieures a 95 %, a l'exception des
fractions les plus petites. Les compositions chimiques moyennes,
déterminées & la microsonde, sont confirmées par la valeur de l'angle
de diffraction de la réflexion dyg,, comparé a la calibration effectude
par Arnold £E23 (tableau I[.1.).

Environ 50 mg de poudre de chacune des fractions ont été
prélevés, puis dispersés dans une matrice d'époxy (type Araldite). Les
échantillons sont obtenus sous forme de cylindres de 7mm de

diameétre et de 8 mm de haut.

Les résultats obtenus sur l'aimantation rémanente, comparés a
ceux que donnent des échantillons de concentrations différentes en
pyrrhotite, permettent de considérer les pgrains comme étant sans
interaction. '

1.1.2 ; Pyrrhotites synthétigues :

Cherchant & travailler sur la phase 4c, et de facon & nous
garantir de l'absence de phases indésirables, nous avons procédé, au
Centre de Recherche sur la Synthése et la Chimie des Minéraux
d’Orléans & la synthése a sec de pyrrhotites, sous la responsabilité de
Colette Maurel.

Avec, comme produit de départ, un mélange de fer et de soufre
(qualité Prolabo) a4 46,5% d'atomes de fer, placé dans un tube en silice
scellé ensuite sous vide, une premiére synthése a été faite en deux
étapes:

1/ & 600°C pendant 2 jours, suivi d'une trempe
2/ recuit a 230°C pendant 10 jours.
Du fait de la violence de la réaction (trés exothermique), les cristaux

obtenus sont assez petits ( ® <{ 20y, observation optique).




} T7E EQR TTE EOR
i fragtion po mg inl. PO MG M. e aeasasaioaiooaaaaass
i 250 - 15¢ 89 bd bd %9 pd wd sver. st d, aarm aver st.d. aorm.
150 - 100 >99 wd bd %8 bd bé 3 5391 419 31927 53114 035 1939
100 - 75 739 bd bd 9% bd  be 4 46.76 0.18 60.32 4670 0.16 60 10
75 . 85 %99 bd bd 399 bd  bd Mo 3.2 9.03 302 B4l 9er 0
§5 - 40 399 bd bd 9% bd  bE Ni g.17 014 023 0.14 0.6 019
0 - 30 799 bd be 299 B¢ bd Cu 9,06 0.9% 009 003 3.05 0,04
0,08 006 0.04 .03 008
25 - 20 9% bd b 92 ¢ be “atal 106, 0% 39.99 100.06 3939

20 - 15 299 bd  bd 92 bhd bd
15 - 19 35 5¢ bd 80 be bd
10 -8 §5 btd bd 70 3d bd

i
|
i
]
!
1]
i
‘ 39 - 28 389 bd bd 99 b4 bé Ta 0.04
} <5 &0 bd bd §0 bd bd

Tableau II.1: Caractéristiques des échantillons naturels (d'aprés
Dekkers [11).

A gauche sont indiguées les proportions (en volume)
de pyrrhotite (:po). de magnétite (mg) et d''exsolution (:int).
{b.d. : below detection)

Les valeurs portédes a droite sont les compositions

moyennes, déterminées 4 /la microsonde, des pyrrhotites.

Les pourcentages atomiques d'atomes de Soufre de
différentes compositions idéales sont : Fe»,Sg: 53,33%,
.FESSQ.' 5.2. 9'1[%‘ FEQSio.' 5.?.63%, FeIOS“: 52.38%. Fe“SJQ:SZ,I?%.



Une analyse en diffraction X de cette premiére poudre, appelée
ORI, a révéle, outre la présence de pyrite en trés faible proportion,
celle de pyrrhotite monoclinique a 46,35% d'atome de fer, soit

approximativement Feg gg4S (d'aprés les travaux d'Arnold [2] ).

Une seconde poudre, appelée OR2, a été synthétisée en suivant la
méme procédure que pour la premiére, le mélange fer/soufre étant
cette fois dosé a 46,7% d'atomes de fer.

Les résultats de diffraction X annoncent un pourcentage en
atomes de fer de 46,58%, soit approximativement Feg g7¢S . La
présence d'autres phases que celle-ci n'a pas été constatée par cette
méthode,

Les cristaux sont de dimensions semblables a celles des grains
de ORI,

Une fraction de ORIl a été dispersée dans une matrice de silice,
avec une concentration de 10% en volume. Cet échantillon porte le nom
de ORi-A.

Ce qui restait de poudre a été dispersé dans une matrice de
polyéthyléne glycol humide; !'échantillon cylindrique obtenu a alors
été placé, jusqu'a ce que la matrice durcisse, dans un champ"
magnétique de 0,12T et de direction parallele & l'axe du cylindre. Les
axes ¢ des cristaux de pyrrhotite magnétique de cet échantillon,
appelé ORt—C, devant ainsi &tre, en moyenne, alignés selon une

direction perpendiculaire a celle du champ appliqué.

De la méme fagon, OR2 a été divisé en 2 parties, chacune étant
dispersée dans une matrice de silice. Dans l'un des échantillons,
baptisé OR2—A , la répartition des grains est aléatoire. Les grains du
second échantillon, OR2~C, sont orientés préférentiellement par un

traitement identique & celui qui a permis de conditionner ORI—-C .

Le point d'ordre des grains de ORi, mesuré a la balance de Curie
dans un champ de 45 mT, est compris entre 593K et S96K (figure II.1).
Une aimantation non nulle, équivalente a 5% du signal a 300K, persiste
au dela de 600K. Elle peut &tre due a la pyrrhotite elle-mé&me, ou bien
revéler l'existence d'un composé magnétique formé soit durant la
montée en température, soit durant la synthése, et en quantité
inférieure au seuil de détection des RX.

La variation n'est pas réversible; 1'hystérésis sur le point de

disparition de l'aimantation est de 3K environ.
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Figure II.1: Courbe thermomagnétique de 1'échantillon synthétique ORI,
obtenue dans un champ extérieur de 45mT.

Tn=594.5K * 1.5K, avec une hystérésis de 3K.
Les vitesses de chauffe et de refroidissement sont indiquées

sur le diagramme. Une petite fraction de (4c}) a pu étre con-

vertie en (5¢} au cours du cycle.



La poudre ORZ n'a pas été caractérisée de cette fagon.

Des tentatives de synthéses a sec de FeqsS|, (5¢) et de Fe,Sq4 (3c)

n‘ont pas abouti.

1.2 : Méthodes et techniques d'étude, réversibilité de I'ai-
mantation rémanente isotherme au cours d'un cycle thermique:

Une partie des résuitats exposés dans ce chapitre sont

synthetisés dans une publication de Dekkers et col. £3°1.

L'éevolution avec lta température de ['Aimantation Rémanente
Isotherme & Saturation acquise & Température Ambiante { ARISTA)
parait étre le révélateur le plus sensible de la présence d'une
anomalie a 33K: en champ extérieur non nul. le signal d'un échantilion
naturel peut provenir essentieilement de minéraux paramagnétiques.

D'autre part, la faible aimantation rémanente portée par les 50
mg de poudre demande, pour &tre étudiée. ['emploi d'un magnétomeétre
de sensibilité suffisante.

Nous avons pu ttiliser, au laboratoire Louis Néel. un ma-
gnétomeétre cryogénique SHE autorisant des mesures de I'ARISTA
entre 300K et 2K. avec une sensibilité de 1'ordre de 4.107% AmZKg—'.

Les échantillons sont placés dans un champ de 3T. valeur pour
taguelle la saturation est accomplie pour les cristaux dont l'axe c est
perpendicutaire & ce champ. En ce qui concerne ceux dont i'axe c est
paralléte au champ appliqué. l'anisotropie est trop prononcée pour
permettre a l'aimantation de rester hors du plan (001} lorsque le

champ est ramené a zéro [3].

£.2.1 : Echantillons naturels:

L'ARISTA est enregistrée au cours dun cycle allant de 300K a 5K
puis remontant a 300K. Des exemples de ses variations sont reportées
figure 11.2 . .

Le maximum étalé. situé selon la taille des grains entre 260K et

200K . a déja été observé a 200K sur des courbes d'aimantation seion
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Figure II.2: ARISTA (normalisée & sa valeur A& 300K) des
échantillons naturels TTE {5z et TTE 250-1504, et
de I'échantillon synthétique OR1-A (O <20u).

La réversibilité d'un cycle est d'autant meilleure

que la granulométrie est fine.
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tes axes de facile aimantation de monocristaux ([31,041 ). [l est
interprété comme étant la résultante de deux effets antagonistes

sp du fait de

la diminution de l'agitation thermique des spins d'une part. et la

['accroissement du module de ['aimantation spontanée M

variation thermique de ©. l'angle entre Mgy et l'axe c. dont l'origine

a eté brievement rappelée au paragraphe 8 de |la premiére partie.

Le décalage de ce maximum vers les basses températures est a
rapprocher de l!a structure non maclée des cristaux de diameétre
inférieur a 3p environ. en remarquant que le signal est la somme de
deu~ types de contributions. puisque les mesures portent a la fois
sur des cristaux dont les axes faciles sont paralléles a la direction
de mesure . et sur d'autres pour lesquels ces deux directions sont

perpendiculaires.

Ainsi. pour une poudre constituée de monocristaux, 1/3 des
grains {en moyenne) auront l'axe c paralléle a4 la direction de mesure.

fes 2/3 restant ayant [‘axe c perpendiculaire a cette direction.

Un monocristal dun diamétre supérieur a 10g typiquement,
posséde six axes de facile aimantation perpendiculaires a [0011. qui
autorisent a considérer {pour cette interprétation) le plan (00D
comme étant isotrope.

Or on vérifie aisément. a l'aide des mesures effectudes par
Besnus £3]. que ta superposition des variations thermiques en champ
constant enregistrées selon les axes a et ¢ d'un monocristal,
pondérées des facteurs 2/3 et 1/3 respectivement. déplace le maximum

vers les hautes températures: c'est le résultat qui est obtenu.

Mais pour un cristal monodomaine ({s3y), le plan (001) ne
contient que deux directions de faciie aimantation.

Donc dans une poudre constituée de monodomaines. 1/3 des
grains auront leur axe facile dans la direction de mesure, et 2/3 dans
la direction perpendicuiaire.

Ces poids déplacent le maximum de la résultante des valeurs

enregistrées selon a et ¢ vers les basses températures.

La fraction TTE <5u n'étant probablement pas homogene. la
position du maximum doit pouvoir &étre associée a la présence

simultanée de cristaux monodomaines et multidomaines.




Une forte décroissance de I'ARISTA est obseryée entre 10K et
3O0K. d'autant plus importante que les grains sont gros, En dessous
de 30K ['aimantation reste stable.

Lors du réchauffement on enregistre une réversibilité totale du
phénomene. ce jusqu’a 32 K 7 {K. Cette valeur. invariable quelque soit
la fraction. sera utilisée comme étant celle de |a température T,. a
laguelle la transition basse température signalée au paragrahe 4 de la
premiére partie advient.

A pius haute température, la réversibilité est fonction de ia taille

des grains.

Le taux de réversibilité est caractérisé par le rapport h/c. ol h
et ¢ sont definis figure [1.3 . et son évolution est portée Figure I1.4.
Notons que h est & peu prés le méme pour toutes les fractions a
I"'exception des plus petites (tableau [1.2), ce qui traduit une certaine

indépendance de la transition vis-a-vis de la taille des grains.

La proportion d"ARISTA subsistant aprés un cycle en température
est également caractéristique de la tailie des grains. Mais dans le
cas de minerais incluant d'autres matériaux magnetiques
fmagnétite hématite) cette grandeur est affectée par les transitions
de Verwey et/ou de Morin. et la rémanence recouvrée n'est plus
caractéristique de fa pyvrrhotite. Cest pourquoi il est préférable
d'étudier ta variation de fa réversibilité selon la taille des grains
autour de 33 K,

1.2.2 : Echantillons synthétiques:

En ce qui concerne ORi-~A . seul échantillon synthétique dont
fous ayons étudie I"ARISTA. I"allure de la courbe portée fFigure 11.2 est
identique a celles des échantillons naturels. avec toutefois la
présence d'un "coude” & T- 80K sur la courbe de refroidissement. Il
pourrait etre attribuable 4 une transition de Verwey, caractéristique
de la magnétite. bien que celle-ci se situe habituellement vers [20K.
La présence de Fe,O, se fait généralement sentir aussi sur
t‘aimantation a saturation (: M, {Fe,Sg) ~ 25 AmZkg!

MyaclFe;0 0 ~ 100 AmZkg ' ). La valeur de 14 Am>kg™' pour
Msac(ORI-A ) ne trahit pas la présence de magnétite.
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Figure I1.3: Définition de h, ¢ et Tmax ; le rapport h/c décrit
le taux de réversibilité de I'ARISTA aprés un cycle
en basse température.
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Trr'la.\c c h h/c H;_I(:}OOK] c’ h' h'/c
(K) (kA/m)

EOR250( 260 .355 190 .53 9.6

TTE250| 260 365 190 a2 9.2 .36 22 .61

TTEI150 260 L3600 195 54 10.0

TTEIOO| 260 .345 195 .56 11.6

TTE?7S 260 L325 185 57 3.6

TTESS 260 295 190 b4 17.6

TTE1O 2140 275 A70 .65 21.2

TTE30 250 245 178 .74 30.8 24 .19 .80

TTE25 230 225 475 74 30.8

TTE20 230 205 160 .85 42,0

TTE1S 220 188 160 .85 +2.0

TTEIO 210 185 A60 .86 54.8

TTE<S 200 125 12 .88 80.8

ORtA 230 178 20 BT

Tableau II.2: Parametres caractéristiques des variations de I'ARISTA
et de sa réversibilité autour de 31K.

(Pour toutes les granulométries. I, = 31 K a | K prés.)
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Les résultats obtenus pour les EOR sont similaires.




Mais la présence vers 70K dune anomalie sur certains des
resultats de diffraction neutronique et de spectroscopie Mossbauer
thcitent a attribuer a la pyrrhotite elle~-méme cet accident (4°. 5° et &°

.

Parties ).

Le vrapport h/c(T ) - 0.67 est caractéristique. daprés
I'étalonnage effectué sur les échantilions naturels. de taille de grains
de l'ordre de +0-25:. en bon accord avec la détermination optique des
dimensions des plus gros grains de ORI1. (Les valeurs relatives des
M., de grains de dimensions différentes sont bien plus faibles a 30K

qu’'a 300K: voir paragraphe 2.2 ),

Le taux d"ARISTA recouvre aprés un cycle complet. est égal a 0.01
pour OR{-A. et correspond a la valeur obtenue pour TTE (50-100p: ce
résiultat beaucoup trop faible est peut-2tre le fait de trainage
magnetique. ORI etant en partie constitué de trés petits grains. Une
autre interprétation possible vient de ce que l'aimantation rémanente
mesurée des grains de diameétre de l'ordre de 20p est. 4 300K. jusqu'a

2.5 fois plus forte que celle des grains de diametre inférieur.

1.2.3 . Désaimantation par champ alternatif (T=300K);

On appelle H,,,, l'amplitude du champ alternatif & appliquer pour
faire disparaitre la moitié de |'aimantation rémanente initiale (figure
I1.5 ).

Les courbes de désaimantation par champ alternatif conduisent aux
valeurs de HI/2I qui sont classées tableau [1.2 .

Les intensités de H1/31 sont sensibles & ta taille des grains,
mais . que l'on effectue la désaimantation avant ou aprés le cvcle en
temperature, leurs valeurs varient, mais assez peu.

Le fait que H, ,,; soit plus faible avant le cycle a basse température
qu'apres a été rapporté par différents auteurs a propos de la
magnétite ([5]1 et [6]1). et attribué par eux au fait gue la rémanence
apres un cycle en température est magnétiquement plus dure qu'avant
le cyvele.

Donc il semble qu'un cycle en température agisse sur la

composante la plus douce de l'aimantation.
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2

Figure I1.5: Définition de grandeurs déduites d'un cycle d'hystérésis
et de la désaimantation par champ alternatif (:trait

discontinu)l




L'intersection entre |es HI/2l mesurés avant et aprés le cycle en
température peut donner une estimation empirique de la taille des
grains monodomaines. Cette intersection correspondrait & un diamétre
de 1 a 2 microns. résultat comparable aux estimations de 3 microns
Faites par Clark [7] d'aprés fa valeur des constantes d'anisotropie et

par Besnus [3! puis par Soffel [8]) d'aprés des observations aptiques.

Dekkers [i] a étudié la réversibilité de I"ARISTA portée  par
certains de ses échantiilons sur un cycle effectué entre J00K ot 77K
trefroidissement suivi de réchauffement)

Il observe sur la variation de M. TI/ M, (T) ta présence du
maximum étalé entre 200K et 250K . et une réversibilite plus ou moins
marquee selon la taille des grains. et totale pour TTE =31,

Pour les multidomaines cette évolution est attribude & une variation
thermique des constantes d'anisotropie. qui autorise un déplacement
des parois conduisant a un état d'énergie plus favorable pour le
cristal que celul. toujours moins favorable. acquis en champ fort.

Un second cycle effectué aprés le premier montre une réversibilité

quasi-totale pour tous les échantilions [1].

Il est instructif de comparer ces taux de réversibilité & ceux des
mémes échantillons refroidis jusqu'a 5K. On constate ainsi que |'écart
entre ces réversibilités est le fait du passage a la transition. De
plus. les grains PSD (Pseudo Single Domain) ou SD (single Domain} des
plus petites fractions témoignent que les paramétres affectés par le
passage a Ty, le sont de facon réversible, de sorte que l'irréversibilité
notée sur les plus grosses fractions peut &tre mise sur le compte d'un

déplacement de parois associé a ce phénoméne plus fondamental.

Le fait que la proportion d'aimantation recouvrée entre 33K et 36K
soit independante du diametre des grains entre TTE 250-150 et TTE
30-25 va également dans ce sens.

En ce qui concerne les fractions dont les grains sont plus petits
que 25 microns. elies contiennent probablement des proportions
croissantes de grains au comportement PSD et SD. dont "anisotropie
magnétocristalline est d'un ordre 4 ou 2. ce qui explique les valeurs

d'aimantation recouvrées par elles au voisinage de 33K (voir

De facon a contréler ces hipotheéeses. les échantillons TTE 250-150
et TTE J40-30 ont été soumis. préalablement & wun cycle en

température, a une désaimantation partielle par |'application d'un



champ alternatif d'intensité suffisante pour éliminer la méme
proportion d'aimantation rémanente gu'un cycle en température jusgu’a
SK. préalablement a un cycle en température. Les valeurs de h/c sont
de 107 a 20% plus fortes que celles trouvées auparavant (tableau II.2):
cet accroissement est di pour i'essentiel a une augmentation de h,
¢ conservant la méme valeur. confirmant gue la variation de la
composante secondaire de I' aimantation ne participe pas a la

variation de I"ARISTA a T, .

2. Evolution thermique des courbes d’aimantation :

2.1 : Techniques expérimentales

Les portions de cycles d'hystérésis réalisées sur les échantillons
cylindriques décrits au paragraphe 1.1 ont été obtenues entre 300K et
2K. dans un champ maximum de 7T. Les expériences ont toujours
débuté par un ent‘egistren';ént en champ maximum. suivi par une
décroissance monotone du champ jusqu'a une valeur dépassant celles

du champ coercitifl.

Si la saturation est accomplie en champ modeste selon les axes
de facile aimantation. elle n'est pas atteinte a 7T selon l'axe ¢ [9].
Selon cette direction , et en champ inférieur a 3T. la loi d’aimantation

est lineaire, du type M = M, + xH [3]. une concavitée apparait en

0
champ plus élevé.
Seion l'axe a la loi d'approche & saturation est du type
M=M,,, «(1-b/H? [31.

J'appellerais par la suite "aimantation a saturation apparente”,
notée my,,. la valeur obtenue par l'extrapolation jusqu'en H = O de la
pente en champ faort.

[l est important de noter qu'en déterminant m de cette maniere, la

sat
valeur en champ nul de la composante linéaire demeure la seule
contribution a mg,, des cristaux dont l'axe ¢ est peu incliné sur la
direction du champ appligué. )

Besnus a montré que cette contribution. fonction de la température et
proche de zéro pour T<300K., ne dépasse pas 20% de celle de

|"aimantation a saturation [3].




Il faut donc s’attendre & ce qu'un phénomeéne affectant la composante
de ["aimantation paraliéle a l'axe ¢ soit environ 3 fois plus contraste
sur les enregistrements en champ nul de cette méme grandeur
effectués sur un monocristal que sur une poudre dont les grains sont
orientes alcatoirement. (En effet. un champ H faisant un angle 8 avec
'axe c© crée {'aimantation Micos@. dont la projection selon H est
Micos® 0.

Pour une poudre {cos-@) = 1/3).

Par contre si le méme phénoméne affecte un parametre carac-
téristique du plan de facile aimantation. le contraste avec les valeurs
dle i'enregistrement fait selon un axe de Ffacile aimantation d'un

monocristal sera proche de 3/2.

En magnétisme de roche et en paléomagnétisme. ie champ
coercitif de la rémanence H_,. et I'intensité du champ alternatif H , .,
sont couramment employvés. avec le champ coercitif classique. pour
preciser la stabilité des porteurs de {‘aimantation rémanente.

H

mantation de sens opposé a ceiui de [‘aimantation rémanente

cr ©st le champ magnétique nécessaire pour obtenir une ai-

a saturation. et de modulfe moitié (figure [1.5).

Pour un ensemble .de grains monodomaines. de symétrie uniaviale.
monodomaines et sans interaction. H_,. et H,,,, ont la méme vateur
L1

Dankers a étudié 'effet de la concentration de grains d'hématite,
de magnétite et de titanomagnétites dispersés a 'intérieur de
matrices non magnétiques sur H_,. et H,,>; ce pour différentes
tailles de grains. Il a montré que les interactions devrajent se
manifester par une faible diminution de H_, et une décroissance plus
marqueée de Hy 5 [111]

Les résultats donnés par les poudres d'hématite ne montrent pas de
tetles variations. Pour chacune des fractions. et queiqle soit la
concentration, H_., reste peu différent de H {sog LI

Pour les poudres de magnétites et de titanomagnétites . H_,. est plus

grand que H mais leur rapport ne trahit pas les différences de
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concentrations. Par contre H|/2-I / He. s'accroit lorsque les grains

deviennent plus petits, M,, augmentant simultanément. variation

opposée a celle attendue [111.

Les résultats obtenus par Clark [71. & 300K, sur trois fractions dont
les grains ont tous un diamétre de 83 microns, mais dont les
concentrations varient montrent que les effets dinteraction sont

identiques pour les trois fractions. sans doute sont-ils insensibles.
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2.2 : Présentation des résultats et discussion des valeurs trouvées a
300K:

Les variations & champ constant. entre 300K et SK. de quelques

uns des echantillons sont représentées sur la figure Ii.6.

H H

champ fort} fues sur les courbes d'aimantation sont répertoriées dans

Les valeurs de mg,. m,.g. He. crr Xg (la susceptibilité en

les tableaux II1.3 a I[.6. et les rapports entre certains de ces
parameétres dans le tableau 1[.7 (ces tableaux sont placés en annexe de

ce chapitre),

Quelque.s—unes des variations de m (T)/m__ (T) et de H_I(T)
sont portées figure 11.7.
2.2.1;: Observations de Halgedahl et Fuller :

Haigedahl et Fuller [12] ont étudiés les mécanismes qui

gouvernent le comportement a 300K de grains de pyrrhotite de
différentes tailles. [l apparait que deux phénomeénes gérent le
comportement hystérétigue en champ fort:

t/ blocage de parois dans des creux de potentiel

2/ création. nucléation de parois a partir de sites situés a la
surface du volume.

Typiquement, les muitidomaines (MD) développent. lorsque le
champ extérieur est supprimé. des parois dont la surface est de
dimension comparable a4 la section du grain, comportement
correspondant au phénomeéne 1/. Par contre les grains qui sont
essentiellement soumis au phénomeéne 2/ ne développent pas toujours
de structure en domaine a la rémanence.

Deux effets sont a l'origine de la nucléation de parois

a/ création de parois sur les défauts de la surface

b/ <déblocage de fragments de parois fixés dans des sites
superficiels _

Si aucun de ces deux effets ne peut se produire. le grain demeure
dans un état métastable & la rémanence.type SD, et ['apparition de
parois demande l'application d'un champ inverse. L'observation
optique indique que la probabilité pour que la nucléation n’ait pas lieu

augmente quand le diameétre du grain diminue. L'expérience conduit a
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Figure I1.6: Variation d'almantation & champ constant d'échantilions
naturels et synthétique.

La faible amplitude de la transition & 7.107° T pour les
deux échantillons naturels est sans doute un effet de champ
démagnétisant.
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Figure I1.7: Variations caractéristiques de m_(T)/m_,. (T)
et de H_(T).
(voir pages suivantes)

Le champ coercitif est en trait plein.
(a) Comportement de TTE 40-30yu, typique de celul de toutes

les fractions constituées de grains muitidomaines.

(b) Cas particuller de TTE<{5u:

(c) Echantillon synthétique, grains orientés aléatoirement, et
de diamétre inférieur & 20pu.

Les résultats sont analogues a ceux des échantillons naturels
(hormis TTE<{5u)}

{d) Echantillon synthétique, grains avec I'axe C
perpendiculaire & la direction de mesure, et de diameétre
inférieur & 20yp.

Curieusement, H.{T) est plus fort que pour ORIA.
m.g(2K)/mg . (2K) est également plus élevé.

Pour (c) et (d), H (2K} correspond aux valeurs maximales par
défaut.
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une loi de Poisson, qui traduit la répartition aléatoire des sites
superficiels de nucléation., La fraction représentant la proporticn de
grains de pyrrhotite se trouvant dans un ¢tat type SD pour ne pas
avoir nucléé de parois obéit a:
f(w=0) = 1.2¢exp(-0,467 d)
ol d est le diamétre du grain exprimé en microns
Cette formule est établie pour des grains dont les axes de facile

aimantation appartiennent au méme plan.

dig 5 10 15 20 25 30 10 100
F(w=0) 0.43 0,28 0.20 0,15 0.10 0.06 0.03 0,01

De telles particules peuvent contribuer de fagon conséquente a la
rémanence et a la coercitivité dans l[e domaine de tailles
correspondant aux PSD . Une loi du méme type que celle décrite plus
haut est prédite par ces auteurs en ce qui concerne la variation de
(Mprs/Mgaelld): nous vérifions que les résultats présentés tableau
I[1.7 . complétés par ceux de Dekkers [1], obéissent en effet a
= 0,55+exp(-0,34/d)

Le champ de nucléation déterminé expérimentalement est donné a
300K par

H,(ee) = 1200/yd

Pour des particules de petites dimensions, Hp est assez fort pour

m,,s/ms‘Elt

retourner l'aimantation macroscopique d'un seul bloc, par un saut de

Barkhausen d'une paroi piégée en surface.

En résumé, du fait de ‘la répartition aléatoire des sites de
nucléation et de piégeage des fragments de parois, les grains ont une
tendance d'autant plus forte & demeurer SD a la rémanence qu’ils sont
de petite taille. Ceci serait la cause, selon Halgedahl et Fuller, de la
dépendance observée de m,.g/m__,  avec la taille des grains. ainsi
peut-&tre que de celle de H_.

Des observations menées sur des titanomagnétites les conduisent au
mémes conclusions. ‘

Il faut noter que si les formules donnant f{w=0) et
(MrS/Msat)(Vid) peuvent &tre utilisées a 300K, il n'en est plus de
méme & plus basse température, les axes de facile aimantation des
gfains n'étant plus alignés. (A 300K ils le sont pour 2/3 des grains,
le 1/3 restant ne participant pas aux aimantations calculées m,g et

msag.




2.2.2 : Discussion sur les valeurs dem__,. m., Xe a T=300K :

Les résuttats obtenus sont en accord avec ceux de Dekkers [1] et
de Clark [71.

A l'exception de TTE <5y, et de EOR 250-150 pour lequel le champ
maximum appliqué n'était gue de 25T, m__ . (300K) est toujours peu
différente de la valeur moyenne de 15,4 Am?Kg~!. L'aimantation a
saturation apparente a 300K acquiert donc une valeur vérifiant
My (2/3)%22 Amng_1 (22 Am2Kg~! est la valeur de la saturation
trouveée par Besnus a 300K sur un monocristal [31), que l'on pouvait

espérer pour des grains aléatoirement dispersés.

La susceptibiiité en champ fort X((300K) est de l'ordre de 2.1077
4 51077 AmZkg~! pour toutes les fractions. a l'exception de TTE {5y,
pour laquelle X((300K) ~ 7.10°7AmZkg ™', alors que pour les ORI-A et
OR2-A la susceptibilité n'était obtenue qu'avec une grande
imprécision.

D'aprés les résultats de Besnus. Xg(300K) ~ 1,3.1077 AmZkg~! si
la mesure est faite selon l'axe ¢ d'un monocristal; pour une poudre
dont les grains sont orientés aléatoirement, on doit s'attendre a
X¢(300K) ~ 4.1078Am2?kg~! L'écart avec tes valeurs mesurées peut

provenir d'une contribution de minéraux paramagnétiques.

Les valeurs trouvées par Clark [7] pour les paramétres tirés des
cvcies d'hystérésis effectués a 300K sur différentes fractions de
pyrrhotite naturelle, supposée monoclinique, sont généralement

comparables & celles données par Dekkers [11.

Une décroissance systématigue de plusieurs paramétres est
observée en dessous d'une dimension critique (: ©@=<20p),
Ce phénomeéne est attribué par Clark [9] &4 la présence de grains
superparamagnétiques (SPM). Pour ceux-ci, m,., est nul, ce qui
contribue a abaisser la valeur mesurée de la rémanence, ainsi que

celle de m,g/m__,.



La présence éventuelle de tels grains serait également révélée par la
valeur de H.. En effet, leur susceptibilité est de 20 a 50 fois plus
élevée que ceile de grains ferrimagnétiques [91: la présence de grains
SPM dans une poudre abaisserait la valeur de H_ par rapport a celle

attendue pour une granulomeétrie homogene.

Par contre Hcr est insensible a l'existence de grains SPM. puisque
leur rémanence est nulle. Le rapport Hcr/Hc serait alors accru par la
présence de grains SPM.

Pour la méme raison, H n'est pas un marqueur des grains SPM.

1721
Toutefois. si une contribution de grains SPM n'est pas & écarter pour
la fraction la plus fine (Qs3p) étudiée par Clark, elle serait. ainsi que
le remarque Dekkers, insuffisante a expliquer la décroissance
observée sur certains des parameétres des poudres de grains de

diametre de l'ordre de 20g.

Nous proposerons au paragraphe suivant une autre inter-
prétation pour les valeurs que nous obtenons de m,, et de mg,, des

plus petites fractions.

Nous pouvons rappeler ici gue le diameétre maximum d'une sphére

SPM est donné par {"équation:
1= 1/2fg * exp(E/KT) [13]

ol T est le temps de relaxation, typiquement de | seconde.
Pour une particule de volume v. E = (-Kg + Kj)*v. Les 'valeurs des
constantes d'anisotropie K5 et K5 déterminées plus loin (3" partie, 2.1)
conduisent, pour une sphére, 3 un rayon critique a 300K de 6610731 et
de SHOMZM a 2K (valeurs pour fo=10'""Hz). En pratique, ces valeurs sont

plus élevées.

lométriques

Ce paragraphe est essentiellement consacré a l'analyse du
phénomene d° inversion, pour les plus petites fractions. de la
tendance de la variation de mg,, et de m,.g avec la taille des grains.

(Ce phénomeéne ne semble pas avoir €été reporté pour d'autres

minéraux que la pyrrhotite).




Ces résultats apparemment paradoxaux s'interpré&tent aisément si
l'on se rapporte aux observations de Besnus (31, qui indique que la
pyrrhotite est uneé substance méaclée. Chaque macle est d'une
epaisseur moyenne de 3 microns. de symétrie monoclinigue ; elle porte
dne anisotropie magnétocristalline de degré deux.

En admettant que TTE <5p et TTE [0-5_ contiennent la premiére
une forte proportion de cristaux formés d'une seule macle, et la
seconde une plus faible proportian, il faut interpréter les résultats
s’y rapportant comme ceux concernant une substance uniaxe d'une
part. et a forte anisotropie d'autre part {Les axes perpendiculaires a
I'axe facile pouvant &tre considérés comme aussi difficiles que l'est
i'axe © dans un gros monocristal J. On simplifiera le prohléme en
admettant que tous les grains de TTE <{5: portent une anisotropie
d'ordre 2. Le cas de TTE 10-5u ne sera pas traité (Le comportement de
cette fraction, sans doute composée de grains SD et MD. est plus
complexe a interpréter). Selon cette hypothése. il faut corriger
m, (TTE <5u) d'un facteur 2 de facon & pouvoir la comparer a celles
des autres fractions. pour lesquelles 2/3 des grains en moyenne ont
un axe facile dans la direction du champ.

Le facteur correctif a appliquer a m est aussi 2 puisque dans

sat
l'hypothése ol les axes perpendiculaires a l'axe facile ont wun

comportement du type "axe c de monocristal” , ils ne contribuent pas,
a 300K, a m__, estimée par l'extrapolétion utilisée. ,

P o _ 2., -1 . -1

Cette opération conduitam,., = 7.7 Am“"Kg et m__, =15 Am~Kg™" .

On constate alors que la variation de m,g avec la taille des grains est
monotone sur toute la gamme des fractions naturelles . L'aimantation

. & saturation apparente m__, acquiert une valeur trés proche de celles

t
des autres fractions.

La valeur du rapport m..,/m {(~ 0.,5) est une confirmation du

sat
comportement uniaxial d'une forte proportion des grains de la
fraction TTE <5y {151.

8 m>Kg~' est bien

La susceptibilité en champ fort. égale a 71.10°
trop élevée pour &tre due a la seule pyrrhotite ferrimagnétique (1c), et
témoigne sans doute de la présence de minéraux paramagnétiques,

ainsi peut-&tre que de la phase "anormale” {I° Partie, paragraphe 4).
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Il est instructif de comparer les résuitats obtenus sur les
pyrrhotites synthétiques. La poudre OR! est moins riche en fer que la
poudre OR2. ce qui peut expliquer la différence entre les valeurs de
Mgac. La plus faible aimantation a saturation apparente des TTE peut
également avoir pour origine la présence de minéraux dia- ou
paramagnétiques.

Les m__,  de OR2-A et de OR2-C sont dans un rapport 374, alors
qu'on pouvait s'attendre a un rapport 2/3 pour une orientation ideale
des cristaux de OR2-C.

La valeur de m trouvée pour ORI-A permet de confirmer la

s
présence en forte proportion., dans les poudres synthétiques. de
grains dapproximativement 20p. ainsi que l'observation optique

Uindiquait.

En ce qui concerne OR2-A. les faibles valeurs des aimantations
sont sans doute a relier a8 une mauvaise détermination de la masse de
pyrrhotite puisque, pour cet échantillon, m../mg,. (rapport

indépendant de la masse) est proche de celui de ORI-A.

2.2.3;: Ceergitivité :

Les résultats obtenus pour H. sont sensiblement identigues a
ceux rapportés par Dekkers [1] et Clark [7].

Les valeurs de H.,, déterminés avec une incertitude de 10% environ,
sont plus fortes que celles données par ces deux auteurs. Cet écart
se retrouve donc sur le rapport H./H..; il est par la difficile de se
prononcer quand a un éventuel effet de taille visibte sur H./He.
D'aprés les résultats de Clark il semble que ce rapport soit
effectivement fonction de la taille des grains, mais pas de fagon
“utilisable”; ceux de Dekkers ne laissent pas apparaitre une telle
dépendance. Une forte coercitivité est a rapprocher de l'intensité et de
la stabilité de l'Aimantation Rémanente Naturelle (ARN) portée par les

minerals a pyrrhotite [141.




Le comportement de H.(300K) lorsque la taille des grains varie a

déja eté rapporté dans les références [1] et [7], celui de H_. évolue
dans le méme sens: tous deux obéissent a une lai du type Ho ~ d "
Plus précisement, H_. = 812¢d"%®2 (en bon accord avec [1]1 et [71) et
H., = 601¢d™9 815 drapres (11: H_, = 445:d79:833 d'apres [77.

At CHE sl v . ‘ N -0.6
Une variation semblable a été trouvée pou: Hy 5y H1/21 = 270¢d

lLes résultats obtenus par Dekkers lui permettent de vérifier que
les grains de la fraction TTE {5z ne sont pas SD en majorité, puisque
H.. et H. continuent de croitre entre TTE 10-5z et TTE <5u.

2.2.4 : Valeur du rapport meg/mg,e a T=300K : .

Ce rapport est d'autant plus élevé que le diameétre des grains est
petit; c'est également la constatation faite par Dekkers [1].

Clark [7] obtient une variation dans le méme sens, les résultats
étant comparables, a l'exception de sa plus petite fraction (Q<3y)

pour taquelle m_._/m est plus faibie que pour les autres. La valeur

s5at
de H./H.. augmente simultanément, ce qui permet a Clark, afin
d'interpréter ses résultats, d'invoquer la présence de grains SPM dans

cette fraction.

Pour ce qui est des échantillons synthétiques, les valeurs de
Mps/ Mgy SONEL caractéristiques de grains de petites dimensions.
Les résultats donnés par ORI-A et ORI-C différent peu; ceci est

compréhensible puisque la facon de déterminer m supprime la

sat
composante paralléle a l'axe c© de l'aimantation spontanée. et que

cette composante est nulle a 300K (voir paragraphe 2.1},

Pour un groupe de grains monodomaines ferromagnétiques sans
interactions, orientés aiéatoirement, et a T=0K, Dunlop {151 a calculé
la valeur de M__/M

aimantations {(comme celles mesurées sur un échantillon libre de

saty ©U M renvoie aux valeurs non tronquées des
s'orienter dans le champ), ['aimantation spontanée étant

perpendiculaire a c.

Cest ce résultat gqui est le plus couramment utilisé lors des
discussions sur la valeur du rapport des valeurs expérimentales de

m,.s et de m méme lorsqu'elies sont déterminées a 300K.

at’



Pour comparer les résuitats expérimentaux obtenus a Lune
température proche de OK a ceux donnés par le calcul, il convient
toutefois de généraliser ces calculs au cas od ['aimantation spoutanée
est situé en position oblique par rapport au plan perpendiculaire a c;

nous trouvons alors que ce méme rapport devient {voir annexe ):

M .g/M__ . = in/4)tsin@«{sinim/n)rcos® + (l-cos(m/n)lesind}
+ 0, 5tcos0@ Y

oll-n est le nombre d'axes faciles. et & et & les angles paolaire et
azimuthal respectivement. repérant |'aimantation spontanée en champ
nul.

On notera 1, (T) cette expression.

Admettant © = n/2 et & = 0 [9], cette formule conduit aux
résultats suivant. selon le nombre d'axes faciles:

n 2 3 4 b

ratOK) 0.5 0.65 0,71 0.75
Compte tenu de |'agitation thermique des moments a 300K, il est
C Mg/ Mg, ;5 il est difficile de donner

d'autres précisions sur la structure en domaines ou le degré

normal d'obtenir m.g/m_ .
d'anisotropie des cristaux a cette température,

I1 en est de méme pour !"échantillon ORI-C (orienté): pour des
grains monodomaines sans interactions, a T=0K. [‘aimantation
spontanee étant en position oblique, on trouve pour ce type

d'orientation partielle :

/M'S_at—*- (n/m)+sin@+{sin{n/nl+cos® + (l-cosi{m/n))+sind} (2)

MI["S
qui donne: (ce rapport est noté r(T))
n 2 3 4 6
r « (OK) 0,64 0,83 0.9 0.95

(%]
(O8]
=
)
5
o
(7]

2.2.5 : Mise en gvidence de la transition a T,
échantillons TTE :

|
|

Les variations & champ constant des aimantations de différents
échantillons pulvérulents étudiés sont représentées figuresIl.t6t . La
température T,  correspondant a l'accident apparent sur toutes les
courbes ne semble pas dépendre de i'intensité du champ applique.

si celui-ci est supérieur au champ démagnétisant.
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Ainsi que de précédents auteurs lont signalé a propos de
monocristaux naturels ([31,[4]1). et & l'exception de- TTE < Su et de
OR2-C. cet accident s'estompe lorsque le champ appliqué croit. Ceci

parait exclure une medification de U'état électronique des cations a T,

D23 E 4 7 . .
2.2.5 a/ Variations thermiques de m__,. m,,. H. H_.:

Sur les variations isochamp de l'aimantation, lorsque H
est inférieur a 5.1072T environ, 'ampiitude de l'accident vers T,. est
trés faible. ce que l'on peut attribuer & des effets de champ
démagnétisant (Hgy ~ 4.10°2T pour une sheére).

Mg, (tableau [1.3 ) ne varie pasA sensiblement autour de
Ttr’

d'aimantation en champs forts. La comparaison de m__,  de OR2-A et

ainsi que l'on pouvait s’y attendre a la vue des courbes

de OR2-C semble indiquer que la saturation n'est atteinte & aucune

température entre 200K et 5K,

Entre 300K et 40K, H_ croit suivant une pente continue, variable
d'un échantilion a tautre. suivie d'un accident vers 38K.

L'identité des types de variations de la ceercitivité { H,. notamment)

c
a 300K avec la taille des grains d'une part et pour une fraction donnée
avec la tempeérature entre T _ et 5K d'autre part { tableau I[.5 ), suggére
qu'un grain MD a l'ambiante présente un comportement de SD a S5K; la
variation simultanée de m_., va dans le sens de cette observation.

Les résultats partiels obtenus pour H.,. ne permettent pas de

compléter ces remarques.

Nous pouvons indiquer que ['évolution entre 295K et 105K des
cyclies d'hystérésis d'échantillons & titanomagnétites, étudiés par
Hodyech ([16] et [171), n'est pas sans présenter danalogies avec celle
de nos échantillons:

l'action des contraintes internes sur le déplacement des parois
gouverne la lente augmentation de H_(T) entre 295K et 190K. Une
croissance plus forte entre 190K et {20K manifeste l'influence de ‘la
constante d'anisotropie K, a ces températures. Enfin. entre 120K et
105K, H.(T) augmente encore plus rapidement et ne semble plus étre
gouverné ni par K;, ni par ».

La variation de m, o (T)/m__ (T) suit cetle de H_(T), et ce rapport

semblie tendre vers la limite théorique prévue pour la titanomagnétite.
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Quant & nos échantillons., m., suit une variation sans accident

entre JOOK et T,.. Le maximum étalé. visible autour de 200K sur

d'autres courbes, n'est pas perceptible. A partir de T, 33K, mg
croit de facon continue jusqua 5K .

mee (SK}/m .. {5K). a lexception des valeurs . pour les
échantillons partiellement orientés et de celle de TTE <{5u. est

toujours peu différent d'une valeur moyenne de 0,61, Cette

particularite est discutée au paragaphe suivant.

2.2.3 6/ Evolution avec la température de m,. / Mg4;:

Ainsi qu'il |' a déja été rappelé. m./m ., €st un in-
dicateur de ['état de la structure en domaines d'un échantillon. On
constate sur les valeurs présentées tableau I1.7 et sur les figures I[[.7
que ce rapport n'évolue pas de fagon marquée entre 300K et T . Une
variation de queiques pour cent traduit peut-&tre une modification de
la structure en domaines, associé a la rotation progressive de

l'aimantation spontanée hors du plan (00D).

Aux températures plus basses. l'accroissement est trés net : a
t'exception des échantilons TTE <5y et des échantillons partiellement
orientés. tous ies résultats obtenus a 5K sont compris entre 0.62 et
0,66.

La fraction TTE <5y centient 40% de silicates. Ceux-ci donnent
une contribution paramagnétique qui augmente lorsque la température
diminue. A basse température, l'accroissement de mg,, gui s'easuit

conduit a une diminution du rapport m.o/m__  [18].

La comparaison avec les valeurs prédites par ie calcul { 2Z.2.4},
plus propice & 5K qu'a 300K. peut étre faite en supposant les grains
monodomaines a cette température. La valeur de O(5K) est déterminée
dans la troisiéme partie. a partir de mesures effectudes sur un
monocristal. C'est le grand nombre de solutions possibles, parmi les
valeurs de @ satisfaisant & |'équation (1), qui nous a conduit a
effectuer le méme type de mesures sur des échantilions aux grains

partiellement orientés .
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Les valeurs expérimentaies de m_../m proches de 0.75 données

sat
par ceux-ci est a comparer aux résultats du calcul auquels conduit
"équation (2) (voir annexe de ce chapitre!}.

Les résultats auxquels conduisent ces deux types de mesures sont les

suivants:

orientation ailéatoire:

n=t O ¢ [-31".-28"1 ou [31".54"]
n=4 O ¢ [-206".-23"1 ou [OI.727]
n=>2 ® 2 [-3".0"]

orientation partielle;

n=6 : ¢ & {-25°,-20°1 ou [55°.00°] ‘

n=4: @ ¢ [-20".-14"] ou [57".63°]

n=2 : @ ¢ [14°.17"1 ou [767.79°]

Compte tenu de l'incertitude avec lesquelles sont
données mrg/mg_, et @ a 5K. il semble que lintersection entre les

deux ensembles de solutions possibles soit en
n=6, avec & = 55"+ 5"

ou n=4. avec @ = -20° * 5*

Les plus faibles amplitudes des variations des échantilions
synthétiques peut s'expliquer par la non homogénéité des tailles de

leurs grains.

Une remarqgue importante est que les expressions de rA(T) et
r (T), qui permettent de donner une interprétation aux résultats
obtenus, ont été établies pour des cristaux maonodomaines.

Si l'on exclut une concordance fortuite entre ces différentes
valeurs calculées et expérimentales, il faut admettre que les grains
multidomaines a température ambiante sont monodomaines a tres
basse température (:5K). et que la conversion de structure s'effectue

a partir de T..~ 31K.

Il semble donc que l'anisotropie magnétocristaliine a T=2K des
cristaux de diamétre supérieur a 3¢ environ soit d' ordre 4 ou 6, alors
qu'elle est de 2 a 300K.



3. €Conclusion :

Ces premiers résultats établissent que la transition a
T--31 K.dont les caractéristiques sont sensibies & la dimension des
cristausx. n'est pas uniquement associée & un déplacement de parocis.

Plusieurs observations convergentes conduisent a suggérer
que la structure en domaine d'un cristal de pyrrhotite. tel que ceux
que nous avons étudiés. tend a devenir celle d'un moanodomaine
L'anisotropie magnétocristalline d'une mdcle est reconnue de degré 6
ou 4 lorsque la température atteint 5K, les résultats obtenus alors
pouvant étre considérés comme la continuité ou la conséquence du

pheénomeéne observé vers 31K
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Tableau II.3 _— EOR TTE TTE TTE TTE TTE
250-150 {150-100| 75-55 | 40-30 | 25-20 <5
Msat 300 11.9 15.3 15.8 14.90 16.9 7.4
—_— 260 12,1
(A.mZ/kg} 250 16.0 8.2
210 12 6 15.4
220
200 12.8 16.3 8.3
180 2.8 15.7
170
160 12,9
150 {6.4 16.7 15.7 8.3
130 _
3 ¥ 120 12.8 15.6
{00 12.7
90 6.3 15.3 8.6
80 (2.6
70 15.9 16. 4 9.0
60 2.5 16.0 15.1 10.1
55
50 15.1 16.6 15.0 11.5
45 15.8 15.0 3.3
10 t2.5 15.9 15.8 14.9 12.1
39
38 15.8 [14-15.31
37 16.2 16.0 15.0 14.5
36 12.6
35 12.7 16.1 [t6.2-17.0] 15.0 17.1 16.7
34 12.7
33 12.7 15.8 16.4 14.8 {5.5
32 12.7 16. 4
31 12.6 15.8 15.3 3.3-16.253
30 12.6 16.4 14.9
29 16.3 16.7
28 17.1
25 12.6 14.6
24
20 12.6 16.1 4.4
16
15 12.7 14.6
12
10 12.8 16.2 15.8 14.7 16.7
8
6
5 12.8 15.9 15.6 14.9 8.3
4
2 17.3




T(K) | ORI-A | OR1-C | OR2-A | OR2-C Tableau IL.3 (suite)

360 1.2 6.6 2.0 6.0 Msat

250 (A.m /kg)
240
220
200 | 17.7 2.5
180
170
160
150 17.9 12.4
130
120
100 17.5
90
80 17.3
70
60
55 17.2
50 16.5 17.8
45
10 15.7 1.4 17.2
39
38 17.2
37 17.3
36
35 16.4 17.0 17.4
34
33 1.1
32 16.6
31 16.7
30 16.7 10.9
29
28 16.7 10.9 17.4
25
24 16.7
20
16 15.8
15
12
10 16.8 16.8

12.6
17.2 17.2

N = O

17.1 14.0




Tableau II.4

Mrs

(A.m2/kg)

160 -

O EOR | TTE TTE | TTE | TTE | TTE |
250-150 |150-100| 75-55 +0-30 25~20 <5

300 241 3.6 3.6 5.3 6.74 3.8

260 2.0

250 3.7 4.8

240 2.1 5.6

220

200 2.1 3.8 1.3

180 2.1 5.6

170

160 2

t50 3.6 4.0 S.6 +.7

130

120 2.3 5.9

100 2.4

90 3.4 7.2 +.5

80 2.7

70 3.8 5.0 5.0

60 2.8 4.0 6.8

53

50 +.2 5.4 6.8 5.2

45 4.1 6.8 1.5

+0 3.0 4.5 5.3 6.8 5.2

39

38 4.6 4.5

37 1 4.3 4.0 6.8 3.2

36 3.2 '

35 3.2 5.0 4.9 6.6 7.8 1.5

34 3.4

33 3.9 4.0 6.9 5.2

32 4.3 6.7

31 4.6 6.3 7.5 1.5

30 5.0 7.3 7.7

29 5.5 5.3

28 3.8

25 5.9 8.0

24

20 6.5 8.4 8.3

16

15 6.9 8.4 8.3

12

10 7.3 9.0 8.8 8.6 4.8

8

6

5 7.9 [9.5-11.0]] 10.4 9.3 5.9

4

2 10.7

les valeurs présentées pour TTE<{S5: ont été corrigées de fagon a

tenir compte des 40% de silicates que contient cette fraction.
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OR1-A

OR1-C

OR2-A

OR2-C

300
260
250
240
220
200
180
170
160
150
130
120
100
90
30
70
60
S5
50
45
40
39
38
37
36
35
34
33
32
31
30
29
28
25
24
20
16
15
12
10

M W 1O

7.6

8.5

8.0

8.6

8.4

8.3

9.0

9.6

10.4

10.8

7.5

7.6

7.4

12.5

5.6

5.5

5.5

5.7

5.7

6.0

6.3

8.3

9.2

9.0

9.9

12,2

13.4

Tableau II.4 (suite)

Mrs

(A.m2/kg)




Tableau II.S

(kA/m)
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T EOR TTE TTE TTE TTE TTE
250-150 [150-100| 75-55 | 40-30 | 725-20 5

300 6H.48 13.60 11.20 19.20 27.20 | 65.10

260 6.80

250 13.60 72.10

210 65.80 20.40

220

200 6.96 13.60 78.10

180 6.90 20.40

170

160 7.04

150 13.60 12.00 20.80 82.00

130

120 .52 22.80

100 7.76

90 13.60 27.60 98.8

80 8.96

70 12.80 17.60 107.60

60 10.00 14.00 36.40 113.00

55

50 £3.20 20.00 | 38.40 117.60

15 13.60 38.80 115.80

10 10.88 13.60 20.00 { 38.40 t17.60

39

38 13.60 116.80

37 13.80 18.40 | 29.60 117.60

36 11.52

35 12.88 14.4 22.40 | 36.80 18.0 119.60

34 15.12

33 18.08 21.6 29,60 | 41.60 120.60

32 20.88 33.20

31 23.68 30.8 53.20 143.70

30 26.64 60.00

29 34.4 157.60

28 _ 96.0

25 36.96 84.20

24

20 17.28 67.20 101.20

16

15 57.60 115.20

12

10 72.00 | 76.00 | 91.20 132.00

8

6

S 88.00 | 97.60 120.00| 168.00 264.00

4

2 246.4
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TK)

OR2-A

OR2-C

300
260
250
240
220
200
t80
170
160
150
i30
120
100
90
80
70
60
535
50
+5
10
39
38
37
36
35
34
33
32
31
30
29
28
25
24
20
16
15
12
t0

NN o= o

+0.0

53.6

97.6

> 160
> 160
> 160
> 160
> 160
> 160
> 160

-2
¥
I~

39.2

> 81.6

36.8

40.8

[40~1601]

[40-1601

> 160

28.8

32.0

12.4

44.0

52.8

06.4

> 240

> 240

Tableau II.5 (suite)

{tkA/m)




Tableau Il.6

HCI‘

(kA/m)
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T(K)

TTE
150-100

TTE
75-55

TTE
+0-30

TTE
5

ORI-C

OR2-4A

300
260
250
240
220
200
180
170
160
150
130
120
100
90
80
70
60
55
50
15
40
39
38
37
3o
35
34
33
32
31
30
29
28
25
24
20
16
15
12

BN = O O

12.0

18.4

18.4
19.2

25.6

30.4

16.4

12

17.6

29.6

51

Q]

60.0

104.0

104.0

29.6

36.0

11.8

60.8

62.4

bl.6

62.4

56.8

65.6

83.2

96.0

128.0

153.6

168.0

192.0

224.0

80.0

t20.0

168.0

240.0

34.4

33.6

56.0

60.0

10.0

+8.0

60.8

64.0

76.0

89.8




Tableau I11.7

mrs / M=sat
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_ EOR | TTE TTE | TTE TTE | TTE
250-150 {150-100 | 75-55 | 40-30 | 25-20 | <5

300 0.18 0.24 0.23 0.36 0.40 | 0.52

260 0.16

250 0.23 0.58

240 0.17 036

220

200 0.16 0.23 0.52

180 0.16 0.36

170

160 0.17

150 0.22 0.24 0.36 0.57

130

120 0.18 0.38

100 0.19

90 0.21 0.17 0.52

80 0.21

70 0.24 0.30 0.55

60 0.22 0.25 0.45

55 0.39

50 0.27 0.33 0.45 0.45

15 0.26 0.45 0.39

10 0.24 0.28 0.34 | 0.46 0.37

39

38 0.29 [032-0.29]

37 0.27 0.45 0.36

36 0.25

35 0.25 0.31 0.30 | 0.44 | 0.46 | 0.27

34 0.27

33 0.31 0.25 0.47 0.33

32 0.36 0.41

31 0.38 | 0.40 0.49 [0.34-0.28]

30 0.40 0.44 | 0.52

29 0.34 0.32

28 0.5

25 0.47 0.55

24

20 0.52 0.52 0.58

16

15 0.54 0.57

12

10 0.57 0.56 0.56 0.59 0.29

8

6

5 0.62 0.64 0.64 | 0.62 0.32

4

2 0.62




ORI-A

OR1-C

300
260
250
240
220
200
180
170
160
150
130
120
100
()0
80
70
60
55
50
45
40
39
38
37
36
35
34
33
32
31
30
29
28
25
24
20
16
15
12
10

N = >

.52

0.48

0.46

0.52

0.53

0.50

0.54

0.57

0.66

0.64

0.66

0.49

0.42

0.44

0.43

0.73

0.44

0.46

0.50

0.51

0.54

0.58

0.66

0.66

0.32

8.53

Tableau 1I.7 (sulte)

mras/Mmasat
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Calculs de Mrs(0K)/Msat(0K)

Ces calculs suivent dans les grandes lignes ceux effectués

par Dunlop [131.

Nous supposerons de plus que les axes de facile aimantation
ont une orientation quelconque dans la maille cristalline.

Nous considérons un ensemble de cristaux ferromagnétiques,
monodomaine, et sans interaction. L'agitation thermique des spins

n‘est pas prise en compte.

Selon la direction du champ appliqué, on mesure |'aimantation
a saturation M_,.=M/0ov, ol o et v représentent l[a densité et le

volume d'un grain.

Nous supposons que lorsque le champ est ramené a zéro, les
moments s'alignent selon la direction de facile aimantation la plus
proche,

L'expression de l'aimantation rémanente & saturation peut étre
obtenue en effectuant la somme des projections de M (:moment porté

par un grain) sur toutes les directions possibles de Hy (figure [1.8).

k)

Figure I1.8: Définition de «, B, 8, O, utilisés dans les
Calculs de Mrs (OK)/Msﬂt(OK)
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1/ Grains orientés aldatoirement.:

On traduit la répartition aléatoire des grains en effectuant cette

somme sur la moitié supérieure de la sphére de rayon unité.

Si le cristal posséde 2n axes de facile aimantation équivalents,
'expression de M, est:

+ sina.sinf.sin®) + cos@x*cosflsinBdadp }

Soit, puisque M_,,=M/pv:

Mrs

M

ﬂ.*sin@*{sinlt.cosd) - (l—cosE)*sin(D} +lscos®
sat 4 n n

Les valeurs de ce rapport, selon celles de @ et ¢, sont
représentées pour n=2 et n=4 sur les figures [1.9. a/ et c/.

|ro

Grains a orientation “partielle”:

Ce cas correspond & Hq, perpendiculaire a c, soit p=0.

On traduit donc cette orientation partielle en n'intégrant que

sur o .
T/n
M .= Myl «onwsing « f(cosoc.cos@ + sina.sin®ide
pv 21 :
=0
Sait:
M.

n, . LT . yis
L2 =% s5in@* [cos®.sin". + sin®.{l-cos™))
Moae n n

Les résultats pour n=2 et n=4 sont portés figures [1.9 b/ et d/.
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TROISIEME PARTIE

ETUDE MAGNETIQUE D'UN MONOCRISTAL NATUREL




ETUDE MAGNETIQUE D'UN MONOCRISTAL NATUREL

Une analyvse plus poussée du phénomene observé a T ~ 31K
lui-meme passait par I'étude d'un monocristal. Celui sur lequel Pauthenet
a travaillé se trouvant toujours au laboratoire, nous en avons repris
l'investigation. I s’agit d'un échantiilon naturel provenant de t'ile d'Elbe.

quiavait été taillé sous la forme d'une sphére de diametre d'environ 3mm.

Au début de cette étude, nous considérerons le cristal ho-

Mmogene quant a sacomposition { Fe7SB} etsaphase (: monoclinique (4c)).

L. : Varjations thermiques de M, (H) et de M (H) :

Des exemples des variations thermiques de l'aimantation mesurée
selon un des axes de facile aimantation a 300K. de direction a, . et
celles selon l'axe ¢ cristallographique sont présentés figure III.1 a
A chaque température une partie de la courbe d'aimantation en champ
fort est suivie jusqua 7T. puis le champ est ramené a une valeur

inférieure a celle du champ coercitif.

Apres l'obtention de ces  premiers résultats. et afin d'en

determiner la température d'ordre, le monocristal a été porté a 600K,
température de quelques degrés supérieure au point de disparition de
l'aimantation spontanée (Ty;=590K 21.5K) (figure 111.2),
Durant ces mesures, effectuées selon l'axe e¢. l'échantillon a oté
soumis pendant 6 heures & une température comprise entre 500K et
600K. Une altération de la sphére a été constaté a l'issue de ce
traitement, une couche friable d'aspect noiratre s'étant formée a la
surface . .

Afin de tenter de mettre en évidence d’éventuelles conséquences
de cette altération, de nouvelles courbes d'aimantation ont éte enregis-
trées: elles sont portées figure [11.1b .

Enfin, & la suite de ces expériences. nous avons pu effectuer
au Service National des Champs Intenses (SNCI) des mesures

d'aimantation dans un champ maximum de 17T .
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| M: ;"”E'—:
19.0 4 -
T=300K

8o 5 115K

M (Am2/kg)

T 1
1.5 2.0 2% 30 a5 4.0 4.5 &80 5.5 8.0 8.b 1.0

Figure II1.1: Variations d'aimantation & température constante, mesaurées
dans les directions ag et ¢ , avant (figure IIl.la, les traits
pleins correspondent aux champs croissants) et aprés (figure

II11.1b) le passage & haute température.
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450 =50 J

375

380

585 580 585

Figure III.2: Susceptibilité
du monocristal laissé
"libre"” de s'orienter dans
un champ d ST.

Le point de disparition de
t'‘aimantation, a T=590K* 1, 5K.
est attribué. selon les au-
teurs. a fla disparition de
l'ordre des spins (état
paramagnétique) ou des
lacunes f(état antiferroma-
gnétiquel.

600 T(K)
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1.1 : Présentation de deux méthodes d'exploitation des résultats :

La premiére question qui se pose lorsqu’il s'agit d'ajuster les
courbes M, (H) et M_(H) concerne le choix du modeéle d'énergie

magnétocristalline.

% I Meodéle phénoménglogique d'anisotropie magnéto-

cristalline :

Bin et Pauthenet [1] . ainsi que Besnus [2], ont tenté
d'interpréter le comportement en fonction du champ de leurs
echantillons de pyrrhotite grdce a un modele de rotations faisant
intervenir uniquement |'énergie d'anisotropie magnétocristalline Eg.
Pour une substance ferromagnétique, et dans le cas de la symétrie
orthorhombique. l'expression phénoménologique de Ey conduit a:

2 2 4 1
By = K1 Fsin @tsin @& + Kq*‘sin O« sin®d

2 4
+ K3tcos@ + K4Kcos®+...

Par raison de symétrie, les angles ® et ¢ sont les mémes dans
les trois groupes de mécles.

Dans ce modeéle, les variations de M. {H) sont dues aux rotations
des moments vers l'axe ¢, i'angle @ restant constant { Besnus a
choisi ® = 0 ). Ceci privilégie I'étude de M_ plutdt que celle de M,.

La position d'équilibre stable ©_ de l'aimantation spontanée Jap
en |'absence de champ, définie par JE/00=0 et c)zEK/c)G)2 > 0, est

donnée par:

= - i 2
cos 8, 1/ K72K, st K <O et K + 2K >0
@ = n/2 si K3> 0
La discussion sur la position d'équilibre stable de Jap en
présence de champ conduit a 'expression du champ coercitif:

He = * (4K /3]4,) * V-K /6K, si ©n/2;

alors que si ©=n/2, la position est stable pour
|H|<(2K3+4K4)/Jsp
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Enfin, explicitant cos® dans l'expression de la dérivée de
I"énergie libre on obtient 1a relation de Sucksmith et Thompsaon [31:
2 4 2, .
Hi/JC = 2K3/}sp + (41(4_/]5‘3 !*]7, ol Hy inclut le champ

4
démagnétisant,

qui theoriquement permet le calcul de K, et de K4_ par le tracé de la

droite Hi/‘lc en fonction de jcz .

Les points expérimentaux obtenus par Besnus. a partir de
mesures faites dans un champ maximum de 2,7T. ne luj permettent
)
3 et I(_Jr [21 .

Par cette méme méthode, et utilisant un champ maximum de 2T,

pas de déterminer ainsi K

Bin et Pauthenet {f] obtiennent les résultats représentés figure I11.3
Un soudain changement de position des axes de facile aimantation
s'explique alors par le changement de signe de K3.

Les valeurs que nous avons obtenues ne conduisent pas a une
variation linéaire de Hi/JC en fonction de jg dans les gammes de
champ et de température employés. C'est pourquoi une autre

expression de l'énergie d'anisotropie a été utilisée.

L.1.2 : Modéle d'anisotropie proposé par Adachi :

Pour interpréter leurs mesures. effectuées sur un mo-
nocristal, Hirone, Sato et Yamada [11 ont utilisés un modéle de

rotations avec une énergie d'anisotropie de la forme:

>
Ey = -—KO ‘cosf} + Klsin?'@.sinhfb + K3cosz®
~1-K4 cos O + ... (1

Cette formule est déduite de celle proposeée par Adachi ([51].
[(63. [71). qui a été présentée au paragraphe 8 de la premiére partie.
Rappelons qu'elle est basée sur la discussion des niveaux d’énergie
accessibles aux électrons 3d. dans un modéle ionique de la pyrrhotite
monoclinique. en présence d'un champ cristallin de composantes
cubique, trigonale, et orthorhombique (par intensité décroissante),
'échange et le couplage spin-orbite pouvant &tre du méme ordre de
grandeur que la composante trigonale et que la composante

orthorhombique respectivement.
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a0 g

Figure IIL.3: Variation thermique des constantes d'anisotrople
K3 et K, déterminée par Bin et Pauthenet [11, a
I'aide de I'expression phénoménologique de
l'énergie d'anisotopie (Ky~0et K2~0,35.10° erg4ém3).
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Le premier terme de cette expression , obtenu par un
developpement (valable pour T=0K) de la formule rappelée dans la
premiére partie, justifie le comportement 4 basse température de Eg.
[l traduit I'existence d'une interaction spin-orbite due a2 un moment
cinétiqgue non nul de certains des ions Fe®* du réseau. Le second
terme, qui comprend la contribution azimutale a Ex . vient du champ

de symétrie orthorhombique crée par l'ordre des lacunes.

Selon les auteurs, les constantes K,, Ko, K3 sont attribuées
a différents degrés de l'anisotropie . Nous utiliserons les mémes que

(1], en indiquant les correspondances suivantes:

Hirone et col. Adachi
et Bin et Pauthenet
Kl C‘Z K2
K, C;K,
K4- C4K4-

Cette expression a permis a Hirone et col. d'ajuster les
courbes d'aimantation d'un monocristal naturel. Il faut tout d'abord
rappeler que les trop faibles aimantations qu'ils mesurent ne sont
pas, comme ils le font remarque;', caractéristiques de la pyrrhotite
monoclinique. Ils attribuent cette “anomalie” a la présence
d'impuretés non magnétiques dans l'échantillon, ou a des parties de
son volume moins riches en Fer.

Aux deux températures (201K et 1,5K) auxquelles sont faites les
mesures, l'utilisation du terme en K4 leur permet de rendre compte de
la courbure de la courbe d'aimantation en champ supérieur a 3T, selon
l'axe c.

Ce modéle permet, comme le précédent, d'interpréter la
position oblique d'équilibre stable en champ nul; elle est donnée par
la discussion de 0E, /30 = 0 et de o* EK/QE)2 >0

1K cos ® + (2K - 2K sin’®)cos® - K = 0 (2)
4 3 1 Q

ou sin® = 0 (2°)
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Si ['on introduit dans l'équation (2) le terme SI(m.c:os2 8, qui

sera justifié plus loin, la solution réelle est:

.cos@oz {R+1/Q3+R2}1/3 _ {~R+1/Q3+R2}1/3— K, /4Ky (3)

avec

Q = Ky - K1.sin2(D _ Ki
36K, 144K35
R = K& . (KyK3—2KqKysin?@) | Kgq
1728K3 96K 8K 4

Les équations (4) & (9) seront obtenues en prenant K, = 0 et Ky = 0
dans {(2).
On obtient ainsi, a partir de (2):

cos®, = K, /(2K, - 2K sin° @) (4)

. 2 . 2 2
stable si Ko < (ZK3 - 2K1 sin™d) (5)

L'égalité (4), qui met en évidence la distribution conique des
axes de facile aimantation autour de l'axe c, traduit aussi que cette
position d'équilibre stable varie continuement avec la température
tant que (4) est vérifiée. Or nous verrons plus loin ( 2.1 ) qu'en champ
nul c'est toujours le cas. '

Ainsi, contrairement au modéle présenté en 1.1.1, la position
d'équilibre stable ne varie pas soudainement a une température
donnée. Ceci constitue une différence essentielle entre les deux
modeéles.

Remarque: Lors de la publication des premiers résultats
expérimentaux, obtenus par Pauthenet [8], sur les propriétés
magnétiques de ce monocristal, Néel remarquait que la variation avec
la température de la position des axes de facile aimantation est un
phénoméne courant. Toutefois, ce changement d'orientation se
produit, en général, de fagon soudaine et totale, & une température
précise.

Comme il semble que pour l'échantillon en question (qui est
ausst celui que nous étudions) cette variation se produise sur une
large gamme de températures, Néel émettait une réserve quant au
caractére intrinséque de la “transition”™ a 170K, et donc sur
I'homogénéité du monocristal [3].
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Il semble que Néel n'ait pas retenu, a cette accasion, 'hypothese
d'un comportement ferrimagnétique de type P, selon sa nomenclature,
pour interpréter le maximum a 170K.

Ce second modele d'énergie d'anisotropie conduit encore aux
résultats suivants: '
la position d'équilibre en fonction du champ et l'expression du
champ ceercitif sont donnés par ¢F/00 = 0 et 30%F/002 > 0, ol
I"énergie libre F est:
F=Eg -toHg Jap * g n.JJgp
Pour Hg, paralléle a ¢, on trouve:

cos® = (K, + Hy*J )/(-2K,.sin%® + 2Kg) (6)
stable jusqu’a:

He = [-(-2K;.sin?® + 2K3) + Kol/Jo, (7)

La loi d'aimantation selon c est alors linéaire en Hi:

Jo = Kglsp 7(-2K, sin? @ + 2K,)
+ 02, /(-2K, sin?0 + 2K,) = H;  (8)

doi:
.2
Jrs = Ko Jsp 7 (—ZKlsm O+ 2 K3 ) (9}

Afin de faciliter la présentation les principaux résultats auquels
conduit l'utilisation de (1), nous avons posé K, = 0 pour obtenir les
égalités (4) a (9) , ce qui ne modifie que légérement les valeurs
numériques.

Mais dans l'utilisation qui est faite, par la suite, de I'expression

(1), toutes les constantes d'anisotropie sont prises en compte.



1.2 : Résultats obtenus gridce au modele d'Adachi :

Hirone et cot [4] ainsi que Bin et Pauthenet [1] ont montré que
les macies ne sont pas présentes en proportions égales dans la
pyrrhotite monoclinique, mais. pour leur échantillon. dans un rapport
proche de 1/2:1/3:1/6, un des axes de facile aimantation étant
dominant par rapport aux deux autres.

En dessous de T~200K. © et @ varient simultanément ({11.{21). ce
qui  limite & cette température les ajustements des courbes
d'aimantation enregistrées selon l'axe ag. C'est la raison pour
laquelie, n'ayant pas enregistré les variations selon les deux autres
axes de facile aimantation, nous n'avons pas tenté d'ajuster les
variations de M, (H}.

De plus. nous avons supposé fes constantes d'anisotropie

indépendantes du champ appliqué.

Les valeurs de J ,(T) demandent & &tre connues a priori. La
question est alors de savoir si l'aimantation portée par ag en champ
fort (7T) est vraiment l'aimantation spontanée, ou sa projection. La
présence d'un maximum trés étalé autour de 160K pour cette valeur de
champ montre qu'il faut adopter la seconde solution.

C'est pourquoi nous avons enregistreé les variations
d'aimantation de la sphére lorsque, simplement limitée dans ses
mouvements par de la laine de quartz placée dans le porte échantillon.
elle est taissée "libre” de s'orienter dans un champ de 7T. Les
variations thermiques du moment sont identiques a celles enregistrées
selon ag { avec un maximum étalé vers 170K et un maximum aigu a
31K}, l'intensité étant plus forte de 4% environ, montrant que méme
ainsi la bille n'est pas totalement libre de s'orienter .

Nous avons donc adopté pour Jsp(T) les valeurs trouvées en
champ fort, selon ag. Les différences sont trés faibles entre ces
valeurs et celles celles données par Bin et Pauthenet pour le méme

monocristal [11.

Optant pour I'expression (1) de [l'énergie d'anisotropie. nous
avons ajusté les courbes H, (M. a partir des mesures effectuées
avant le passage a haute température, entre 7T et O,5T et & toute
tempeérature entre 300K et {.5K { Nous avons pris H;=Hg. Hg étant
suffisamment fort devant le champ démagnétisant (~4.1072T) pour

justifier cette approximation).




La relation utilisée, déduite des équations d'équilibre, est:

L2
Ho=- Ko_ . 2Ka2Kpsin70 ) 3K, 2 4K,

= 3
jsp s P Jsp Jsp

I3

Les valeurs des constantes d'anisotropie ainsi déterminées
sont présentées dans le tableau IIl.1 . K, est comparable a celui
mesure a 201K et 1,2K par Hirone et col. La vaieur de K, que trouvent
ces derniers est plus petite que celle que nous obtenons. mais nous
avons introduit la constante er qui est négative.

En effet. afin d'ajuster aux mieux les courbes calculées et
experimentales. il est nécessaire dintroduire dans i'expression de Egx
le terme Kdi cos®B. L'absence de termes impairs dans le
développemenﬁ phénoménologique de |'énergie d'anisotrapie répond au
fait qu'il est basée sur des considérations de symétrie [10]. de sorte
que la présence de K, peut &tre justifiée en remarquant que ies axes
de facile aimantation ne coincident plus avec les axes de symétrie du
cristal lorsque T = 300K. De plus, l'expression de Ex. paire en @ en
champ nul. pourrait inclure un terme impair traduisant la dis-
symétrie apparaissant. en champ non nul. autour du ecreux de

potentiel,

L'influence de K, est sensible a partir de T ~ 150K, mais entre
100K et 70K, il atteint assez vite une valeur notable.

Les influences de Ka et de K, sont visibles sur la figure III.4.

Le net décrochement de toutes les constantes d'anisotropie
entre 33K et 29K (tableau IIl.1 ), de 50% pour KO et K4 et de 25% pour
Ka et K‘I) , coincide avec le phénomeéne observé sur les courbes de
variation de {"aimantation avec la température.

L'angie polaire ©, donné par I'équation (2) et peu sensible a fo et
K, passe par un minimum a 32K (figure HILS5). L amplitude de cette
variation permet d'interpréter celles de MJ(T) dans la gamme des
champs auquels les ajustements ont été réalisés (figure HI.6 ),

It n'a 'pas été possible de distinguer les comportements
individuels de Kl*sinz(D et de K3, M. {(H) ne donnant accés qu'a leur
différence.

Bin et Pauthenet indiquent que les directions de Ffacile

aimantation pourraient &tre modifides par l'application d'un champ {11
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2Ks3

T(K) Ko -2K{ siny| Ka K4 8 (d)
(105]/m>J105] / m3105] / m3)}(105] / m3

300 0.55 15.0 0.0 0.0 88.0
250 0.60 15.9 0.0 0.0 87.8
200 0.80 14.8 0.0 .50 86.9
150 2.13 t7.5 0.0 0.98 83.0
100 3.78 18.7 0.0 {.15 78.4
70 5.18 21.1 -0.98 2.46 75.8
50 6.25 21.9 -1.87 3.84 73.5
45 6.55 23.6 -1.88 3.82 73.9
10 6.54 23.0 -1.80 4.00 73.6
37 6.31 21.3 -1.00 3.90 73.3
35 6.40 21.3 -1.00 4.00 73.0
33 6.91 24.0 -2.51 1.50 73.3
32 6.90 23.5 -2.62 5.10 73.0
31 6.20 21.4 -2.40 | 5.40 73.3
30 5.00 18.0 -1.80 5.87 73.9
29 3.96 16.1 -3.30 7.62 75.9
28 3.70 16.1 -3.35 7.45 76.7
27 3.75 6.4 -3.40 | 7.55 76.8
26 3.70 16.6 -3.50 7.50 77.2
25 3.86 16.8 -4.20 | 8.20 76.7
23 4.00 17.4 -2.85 6.40 77.0
20 4.25 18.4 -2.85 6.15 76.7
15 4.54 19.3 -3.13 6.30 76.4
10 4.80 20.0 -3.40 6.60 76.1
8 5.10 20.3 -2.72 5.60 75.8
6 5.10 20.7 -2.80 | 5.55 75.7
4.5 5.20 20.8 -2.80 | 5.55 75.7
1.5 5.62 22.3 -2.85 5.10 75.5

Tableau III.1: Constantes d’'anisotropie et direction de l'aimanta-
tion spontanée déterminées par les ajustements des
variations de Ho{Mz)

Le facteur de confiance sur les constantes d'anisotropie
est de l'ordre de 5 % a toute température, a |'exception de celles
comprises entre 33K et 27K et de celles inférieures & 10K, pour

lesquelles il est inférieur a 5%.
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Figure II1.4: Ajustement de J_(H) a T=1.5K,

Les mesures expérimentales, effectuédes
avant le traitement thermique. sont repré-

sentées par des carrés.

L'ajustement correspondant aux valeurs
données dans le tableau [fl.! est en traits

pointilléds.

Les traits pleins correspondent aux meii-
leurs ajustements effectués avec Kg=0 ou

K_J_:O.
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Figure IIL.5: Variations de l'angle polaire $ déterminées par les
ajustements:
~-des courbes d'aimantation selon
I'axe ¢ du monocristal (Traits pleins)
-des mesures endiffraction neutroni-
que faites sur poudres (sur lesquelles portent les

barres d'erreur) {voir quatrieme partie).
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Figure II1.6: Variations de Mc(T) calculées et expérimentales.

Les variations MJ{(T) sont calculées a partir des
valeurs de % données tableau IIl.l. (L'incertitude sur & est de
5% environ).

Les valeurs des constantes d'anisotropie, déter-
minédes entre H=0.5T et H=7T, ne permettent pas de reproduire

les variations enregistrées & 17T (non représenté).
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En ce qui concerne les courbes d'aimantation selon c© apres tle
passage a haute température, c'est-a-dire celles enregistrées jusqu'a
un champ de 17T, elles ne conduisent pas a des valeurs de constantes
d'anisotropie notablement différentes de celles du tableau III.1. Aux
températures auxquelles les mesures ont été flaites, les courbes
d'aimantation ont des formes voisines. L'application d'un champ
extérieur de 17T n'est donc pas suffisante pour casser cette structure
ferrimagnétique colinéaire. Rappelons que les calculs menés par
Besnus et col. [11] prédisent que la rotation des moments portés par
les sous-réseaux, conduisant & tne configuration non paraliéle des
moments, doit débuter dans un champ approximativement de cette
amplitude (A condition toutefois que les constantes d'anisotropie des
deux sous-réseaux soient de méme signe; de signe différents, elles

conduiraient a une structure non colinéaire en champ nul).

En effectuant, entre 0,5T et 7T uniquement , un ajustement de
ces courbes obtenues aprés traitement thermique {(donc dans un .
champ maximum de 17T)nous avons obtenu des <constantes
d'anisotropie (hormis Kg) des valeurs trés proches de celles données
dans le tableau IIL.1. L'effet du passage a haute température ne se
manifeste que sur la valeur de K,, faiblement pour T>100K (Kq
compris 2.10° et 3.105 J.m~-3 ), et assez fortement a basse température
(+5% a +10%).

Mais lorsque on ajuste lintigralité des mesures effectuées
entre 0,5T et 17T, la concavité en champ supérieur a 8T se traduit par
une valeur assez élevée de Ky pour T>100K (K4~3.10° J.m_a), alors que
pour T<100K, les valeurs des constantes d'anisotropie trouvées avant

le passage & haute température permettent un ajustement

satisfaisants des courbes.

Cet écart entre les résultats des ajustements effectués
iusqu'a 7T et jusqu'a 17T, peut s'interpréter par une dépendance des
constantes d'anisotropie avec la valeur du champ appliqué.

L'accroissement de Ko entre 300K et 100K tendrait a orienter
plus fortement selon ¢ les axes de facile aimantation, cependant que
l'augmentation de K, dans la méme gamme de température, mais
estimée & l'aide de mesures en champs plus élevés, produirait l'effet

inverse.




2. : Discusgion sur M, (T), MgaelT), He(T) 2g{T) :

2.1 : Mesures réalisées selon ag :

La direction a,. cetile de Il'axe de facile aimantation
dominant a 300K. est située a * 2n/3 des axes faciles des 2 autres

groupes de micles.

Une pente en champ fort différente de zéro. et présentant

Une concavite tournée vers le haut (figure Ill.la) . qui n'a pas été
rapportée par d'autres auteurs ([1], [2] ). peut &tre attribude a une
désorientation de " a 2" de l'axe ag par rapport a la direction de

mesure, ce qui est la précision du montage.
A l'aide des mesures effectuées selon l'axe ¢ (2.2), une

correction a été apportée sur M_{H)
Les valeurs obtenues sont données dans le tableau [{[.2.

Sur les figures [11.7a ‘et II[.7b sont portées les courbes a
champ constant des variations de |'aimantation en fonction de la
tempeérature., avant et aprés que le cristal ait été soumis a de hautes
températures. |

Comme |'a constaté Besnus [2]. nous montrons qu'elles passent
par un maximum étalé situé entre 150K et 200K, et par un second
maximum situé a 31K en champ faible, et a 30K en champ fort. Ce
maximum tres anguleux ne peut 8tre causé que par une unique phase
chimique. Il s’agit sans doute. étant donnée son amplitude. de la
phase monoclinique (4c¢). dont le cristal est formé pour sa majeure
partie.

Ne pouvant &tre attribuée a la variation de @, l'existence de ce
maximum. dont l'amplitude diminue en champ croissant, suggeére une

variation simultanée de @.

Les courbes de variation isotherme M_(H,) montrent que la
direction ag devient de plus difficile aimantation lorsque la
température descend jusqu'a 31K. Avant le passage a haute
température, il est de plus facile aimantation entre 31K et 0K, et
surtout entre 31K et 20K. Puis il redevient plus difficile en dessous
de 6K.
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Msat Msat Mrs He X ><109 X xiOg

TUO  (An/kg) [(An/ke) | (Anrke)| (KA/m) [(m3/ke)| (m3/kg)
g g

(%) () (xx) | (x%) (%) (x)
300 19.62 | 19.81 | 5.25 8.4 | 9.3 9.0
250 19.70
200 20.23 | 21.45 | 5.35 8.40 | 6.1 3.8
150 20.23
100 19.92 | 21.28 | 5.41 8.64 | 6.4 3.2
75 21.0 5.71 9.44 3.4
70 20.9 5.71 9.36 3.4
65 20.9 | 5.83 9.52 4.1
60 21.0 5.83 9.60 4.0
55 20.6 | 5.90 9.92 6.0
50 19.16 -
40 9.00 | 20.51 | 6.10 9.60 | 10.0 6.1
37 19.00 8.8
35 19.05 8.4
33 19.05 8.2
32 19.05 | 20.60 | 5.41 9.60 | 8.4 4.7
31 19.01 | 20.64 | 5.34 9.68 | 8.4 4.0
30 19.05 | 20.64 | 5.44 10.00] 8.6 4.4
29 19.10 | 20.56 | 5.56 10.40| 8.5 5.3
28 19.05 | 20.57 | 5.90 10.80| 8.8 5.4
27 18.90 10.0
25 18.90 10.0
23 18.80 12.0
20 18.73 13.0
15 18.62 | 20.41 | 13.5 48.24| 13.8 7.4
10 18.57 | 20.27 | 14.9 88.00{ 14.6 9.3
8 18.60 14.8
6 18.60 15.0
4.5 18.54 15.1
2 20.15 | 17.80 | 123.2d 10.6
1.5 18.54 15.3

TableauIII. 2

Les valeurs de Mrs

Parameétres tirés

M(H) enregistrées selon l'axe ag

(#): avant traitement thermique
(**); aprés traitement thermique

le traitement thermique.

des variations thermiques de

et de H. n'ont pas été déterminédes avant




fa)

(b)
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H=0,1T
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Figures I11.7a et II1.7b: Variations d champ constant des moments
mesurés selon les directions ag et ¢, avant (a) et
aprés (b) le passage A haute température.

Le traitement thermique a accru de 3% a 7% environ la valeur
de 'aimantation spontande; la direction &, semble plus facile
pour T<31K.
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L'aimantation & saturation, notée M_,,, a été déterminée a
chaque température, en utilisant la loi d'approche M=Mg, (1-b/H3) a
l'aide du tracé de M{I/HZ). Il semble toutefois que la saturation ne
soit pas atteinte a 7T, comme l'indique la présence d'un maximum
étalé autour de T~150K.

Les valeurs présentées tableau [[1.2 sont plus faibles que celles
donnees par Besnus, ce qui pourrait &tre le fait d'une différence de
teneur en Fer entre les deux échantillons , ou de l'influence d'un
traitement thermique.

On retrouve le maximum étalé entre 150K et 200K, déja observé
par, entre autres, Ziegler [12] et Pauthenet [8] sur des échantillons

naturels, et par Perthel [13] sur des échantillons synthétiques.

Avec l'apparition du second maximum de ces courbes débute
une forte croissance du champ coercitif, qui atteint son maximum
entre 10K et 2K, et de l'aimantation rémanente mesurée selon ag M.

En particulier, [e rapport Mrsal2K) /Mg, (2K) ~ 0,88 est & rapprocher
de la forte valeur de H_{(2K) (figure II1.8).

Lors du passage & haute température effectué ensuite,
(durant lequel I'échantillon a été soumis pendant 6h a une température
comprise entre 500K et 600K) la variation irréversible et assez
soudaine de M, {H) & 500K se traduit par une modification du moment
porté par l'axe a,y, comme le confirme la différence visible entre les
courbes a 400K enregistrées avant et aprés ce"” traitement haute
température” : l'approche a saturation est devenue plus facile pour
T<{31K, et la valeur de l'aimantation spontanée a augmenté de 4% a 7%
selon la tempéature.
La comparaison de 2 courbes a 500K montrent que le phénoméne
's'est produit en totalité lors du premier passage a cette température
(figure I11.9).

Besnus note que l'influence du chauffage a 560K se traduit, sur
ses échantillons, par une augmentation irréversible de l'aimantation
spontanée de 5% a 7% selon la température; la valeur du point de
disparition de l'aimantation n'est pas affectée [2].

Selon Besnus cette augmentation pourrait s‘interpréter par un
changement de composition, causé par de faibles pertes en Soufre
lors des montées en température (effectuées sous vide ou sous

Argon). Un réarrangement des cations est également envisageable [2].
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Figure III.8: Champ coercitif et rapport de l'aimantation

rémanente par l'aimantation & saturation, mesurés
selon la direction agp ; champ coercitif mesuré selon
I'axe c.

(Les champs coercitifs sont en traits pointillés, le

rapport mrsa/Msat €st en trait plein).
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Rappelons (voir premiére partie), que la température de 500K
correspond a l'énergie d'activation des lacunes, mais également a celle

des impuretés d'oxygeéne en position intersticielle dans le cristal.

Outre le module de !'aimantation, la forme de M_,(H) pour
T<31K est affectée par le passage a haute température, la direction ag
devenant plus facile qu'elle ne |'était.

Ce comportement se traduit sur les variations a champ constant de
M,(T), visible surtout en champ faible (figure III.7b), la projection du
moment selon ag augmentant fortement pour T<{31K.

2.2 : Mesures réalisées selon c :

Les résultats sont présentés tableau [[I.3.

Dans ce cas le monocristal s'aimante pius difficilement. Les
courbes d'aimantation a champ constant sont portées sur les figures
1I1.7a et III.7b. Elles passent par un maximum aigu 32-31K,
température identique a celle a laquelle apparait celui des courbes
M,(T). L'amplitude du maximum de M_(T) semble légérement moins
sensible a l'intensité du champ appliqué que celui de ML(T) a la méme
température. _

En ce qui concerne les courbes de variation d'aimantation
isothermes, effectuées en champ décroissant, on constate une
variation linéaire réversibie de M_(T) entre 3T et IT. Cette gamme de
champ s'étend progressivement vers 0T en dessous de 30K.

En utilisant donc la loi M. = M, +X. H dans cette zone, on trouve
Mg par extrapolation. Les résultats obtenus sont en bon accord avec
ceux de Besnus d'une part, et avec ceux donnés par la relation (8)
d'autre part. M, augmente continuement entre 300K et 32-31K, pour
ensuite diminuer jusqu'a 15K, température a laquelle la tendance
s'inverse a nouveau.

La variation de X; est décroissante monotone jusqu'a 31K,
température a partir de laquelle elle remonte, pour diminuer & nouveau
a partir de 15K. Les valeurs, semblables & celles trouvées par Besnus
(2], sont trés proches de celles auquelles conduit la formule (7), &
I'aide des valeurs du tableau III.t.

L'apparition, a partir de 3T, d'une concavité tournée vers le

haut ne permet pas 4 M. d'atteindre la saturation a 7T.
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Mo Mo He ¥ <107 Kex107
2 2 £ f
T (Am7kg) [(Am7kg) (KA/m) |[{m3/kg)|(m3/kg)
(%) (*%) (*x) {*) (#%)
300 0.67 2.21 38.40| 1.40 1.50
250 .00 1.40
200 1.60 2.66 38.40 | 1.36 1.50
150 3.00 1.30
100 4.00 4.38 27.20 | 1.20 1.34
70 6.30 5.30 27.20 | 1.10 1.25
50 7.00 6.15 25.60 | 1.00 1.16
45 7.31 1.00
40 7.40 6.40 22.40 | 0.98 1.12
37 7.56 0.94
35 7.56 0.95
33 7.65 6.50 20.00 | 0.94 1.1
32 7.70 0.94
31 7.70 6.60 18.40 | 0.94 1.12
30 7.61 6.60 17.60 | 0.98 1.15
29 7.23 6.60 16.00 | 1.05 1.20
28 6.93 6.60 25.60 | 1.10 1.24
27 6.70 6.60 29.60 | 1.11 1.28
25 6.55 6.24 52.00 | 1.1 1.34
24 6.50 6.20 66.00 | 1.1t 1.35
23 6.47 6.10- 68.80 | 1.11 1.35
20 6.47 5.90 76.00 | t.11 1.35
15 6.55 5.70 | 136.00 | 1.10 1.35
10 6.70 6.20 | 240.00| 1.06 1.32
8 6.80 6.40 | 328.00 | 1.05 1.32
6 6.80 6.60 | 344.00| 1.0l 1.28
4.5 6.80 6.50 | 320.00 | 1.05 1.20
1.5 6.97 6.30 | 312.00 | 1.00 1.20

Tableau II1.3: Paramétres tirés des variations thermiques
de M{(H) enregistrées selon l'axe c.

Xrpest calculée entre 2,5T et 4,5T
(*): avant traitement thermique
(¥x): aprés traitement thermique
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Ainsi qu'il I'a été constaté lorsque les cycles sont enregistrés
selon l'axe ag, le champ coercitif H_ croit fortement a partir de
T~30K, et atteint un maximum entre 6K et 8K, & peu prés 3 fois plus
fort que celui mesuré selon ag. Il n'y a pas sur Hc d'effet sensible
provenant de la désorientation.

['expression (6) donnant H_, basée sur le modele de rotations,

ne permet pas de décrire cette évolution.

C'est la complémentarité des résultats obtenus selon les axes
a et ¢ qui ont amené Bin et Pauthenet [1] et Hirone et cal [4] a les
interpréter en supposant qu'a basse température ['aimantation
spontanée est en position oblique par rapport au plan (001) . Ainsi
que l'a remarqué Besnus, cette hypothése permet d'expliquer notament
la plus difficile aimantation selon l'axe a lorsque la température
diminue ; ainsi que le comportement des champs cceercitifs entre 300K
et 30K £2]1. En dessous de 30K, une variation de l'angle ® pourrait, de
fagon analogue, rendre compte de leurs valeurs.

Besnus rapporte un comportement de l'aimantation au voisinage de
560K, température asez proche du point de disparition de
l'aimantation, qui impliquerait une anisotropie trop élevée pour &tre
d'origine magnétocristalline. Nous observons également, figure II1.9 |

une approche a saturation encore assez difficile a 500K, selon l'axe ag.

Le changement de la forme de Mc(T) pour T<{31K, dQ au passage
a haute température et qui répond a celui observé sur M_(T), est
beaucoup moins sensible que ce dernier, méme en champ faible
(L'amplitude de la transition a 31K est dans ce cas un peu plus
faible).
. On pourrait donc associer a une rotation des axes faciles dans
le plan (001), ou & une variation de K, le comportement observé selon
ag aprés le passage a T=600K.

En champ suffisamment fort, le moment mesuré est proche de
la saturation & toute température inférieure a 300K (figure II1.7b).




18
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i i { { 1 ! 1 | 1 I 1 1 1

30 40 a0 &0
Flgure I1I1.9: Effet du traitement thermique observé selon la
direction ag '

Courbes d'aimantation enregistrées:

1) T=400K, avant traitement thermique.

2} Premier passage a T=500K.

3} Second passage a T=500K; entre 2} et 3). le
cristal a été soumis durant 6 heures a une
température supérieure a 500K.

4} T=400K, aprés traitement thermique.
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2.3 : Raccord avec les paramétres trouvés sur les poudres :

Les vresultats donnés par ce monocristal peuvent étre
rapprochés de ceux trouvés sur les échantillons pulvérulents. et en
particulier le rapport entre aimantation rémanente et aimantation a
saturation. qui présente l'avantage d'étre indépendants des teneurs en
fer.

M,.sa et M, . ne sont connus que d'aprés les courbes effectuées

apres le passage a haute température. A T = 2K: Moo/ Mo, » 0.88 et
Mg/ /Mo, ¢ 0.27,
Pour une poudre de grains. dispersés aléatoirement et sans

interactions. et dont les propriétés sont les mémes que celles du
monocristal étudié ici, on obtient. pour T = 2K:
M

IMear = 2/3 Muga Mg+ 173 M, /M ~ 0,09

[ sat rsa sat
valeur proche de celles des poudres naturelles et des ORI-A et
ORZ-A. comprises entre 0.62 et 0.66 a T = 5K.

Par contre i'écart est plus important entre 0.88 et les valeurs de

.70 et de 0.71 trouvées pour. OR1-C et OR2-C,

3. Conclusion

- Dans un modeéle de rotation de la résultante
des moments portés par les deux sous réseaux. la variation thermique
de I'angle polaire © permet de justifier I'amplitude de la transition a
T~ 31K lorsqu'elle est observée selon l'axe ¢ . Une variation
simultanée de I'angle ® pourrait expliquer la transition observée
selon la direction ag .

Les constantes d'anisotropie semblent assez sensibles a 'intensité

du champ.

- L'expression de I'énergie d'anisotropie
magnétocristalline utilisée, si elle permet d'interpréter ainsi les
valeurs de M (T) et de X¢(T), et d'y relier les valeurs de différentes
grandeurs mesurées sur les échantillons pulvérulents. ne conduit

toutefois pas aux valeurs expérimentales du champ ceercitif,




- 138 -

- Lintensité du moment mesuré selon ¢ et dans
un champ de 17T. proche de 80% de la valeur de la saturation. n'indique

pas un découptltage des sous réseaux.

- L'action d'un traitement thermique parait avoir
deux effets sensibles:
a/ L'augmentation de 4% a 7% de la valeur
de i'aimantation spontanée,
b/ Une modification probable. tres
sensibtle pour T<C31K, des constantes gérant I'anisotropie
magnétocristalline dans le plan (001, la direction ag devenant

simultanément plus facile.
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QUATRIEME PARTIE

DIFFRACTION NEUTRONIQUE SUR POUDRES
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DIFFRACTION NEUTRONIQUE SUR POUDRES

Le but de cette étude préliminaire sur échantiilons pul-
vérulents est, essentiellement, d'établir le caractére intrinséque a la
pyrrhotite du phénoméne remarqué a T = T,. sur les courbes
d'aimantation.

La diffraction neutronique est un outil Ffavorable a la re-
cherche d'un éventuel changement des moments portés par les atomes
de Fer, et pour tester la validité de divers types de structures

magnétiques.

1. : Rappels des principes de la diffraction neutronique sur
poudres:
Porteur d'un moment magnétique ( : s = 1/2), le neutron

interfére avec les moments magnétiques atomiques {(: localisés) via
interaction magnétique dipolaire. Si sa longueur d'onde le permet, il
est également diffusé par les noyaux atomiques | par l'intermédiaire

de l'interaction nucléaire forte).

Lorsque le flux incident de neutrons n‘est pas polarisé
{situation pour laquelle ont été établies les relations qui sont
rappelées ici), l'intensité intégrée diffractée par un groupe de plans
hkl (a laquelle [l'expérience donne accés) est directement
proportionnelle a4 la somme des contributions nucléaires et
magnétiques, soit pour un ensemble de grains aléatoirement dispersés

et placés dans un porte-échantillon cylindrique :

Lo, (w = (IEm () «+ 180 (y)) « Thicl * e 2WxA(O, . }*G
hkl hkl hil sin@hkl.sinzehkl hicl

o I(h“ll)l(u) et I(l—xnk)l(u) sont les composantes magnétique et nu-
cléaire respectivement de l'intensité totale diffractée dans la
direction u; m,, , est la multiplicité de la réflexion et ® k1 son angle
de Bragg; A(@hkl) est le coefficient d'absorbtion de l'échantillon pour
la direction Byk1s W est le facteur de Debye-Waller, qui permet de
traduire l'agitation thermique des atomes; et G une constante de

I'expérience,
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Le facteur sin®,,,-sin20,,, est connu sous le nom de facteur de
Lorentz; le sin2@ est relié au temps mis par un point du réseau
réciproque pour traverser la sphére d'Ewald (c’est-a-dire a la durée du
phénomeéne de diffraction dans cette direction), le sin® exprime le fait
que la mesure porte sur la diffusion de plusieurs grains dans un

angle solide centré autour d'une direction principale (: direction K).

Le calcul établit que les intensités sont égales aux carrés des
modules des facteurs de structure:

(m) (m) iI(K.R,)) 12
I (u) = ‘%ﬁ Fj(K) * e i ‘

(n) _ (n) iI(K.R,) |2
150 (w) = [zj F K™ e T 00
ol les sommations portent sur les atomes de la maille
primitive du cristal.
K est le vecteur de diffusion, défini par l'égalité:
K= (2n/l)*(u-uo)
o u et uy sont les directions de propagation des

Faisceaux diffusé et incident (figure IV.{ ).

Fj(K)(m) et Fj(K)(n) sont, dans cet ordre, les amplitudes de
diffusion magnétique et nucléaire de ['atome repéré par Rj dans la

maille.

L'incohérence de la distribution des spins nucléaires donne au
spectre un fond continu; et parce que la dimension du noyau est faible
par rapport a la longueur d'onde du faisceau, la contribution nucléaire

est isotrope:

FJ.(K)(“) = fj(") (appelé facteur de forme nucléaire de ['atome })

Et on montre que :

F(K) ™ = (e% v /2.mg.c?) x £(K™s My
K.M,)«K
oll M;' =_(__...._‘3)* - MJ Y appartient donc au plan
K> ]

formé par MJ et K, et est perpendiculaire a K.

(TN = -1,89 est le rapport gyromagnétique du neutron; e2/m.c?

= r, est le rayon classique de l'électron : Yn*fo = 0,54.10'12cm;
Fj(K)(m) est le facteur de forme magnétique de 'atome j).
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S

detecteur

guide de
newirons

plan de
reflexion

Figure IV.1 : Définition des vecteurs ug, u, K, et M*

Condition de diffraction dans le cas de diffusion
élastique (lul=iugl): K=G. oi G est un vecteur du réseau réci-

proque.

K = :’175 lu-uo! est le vecteur de diffusion.
A

Ug et u définissent les directions des faisceaux incident et
diffusé,

Lintensité mesurée selon u est une fFonction de K
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On obtient alors la contribution apportée par une structure

magnétique colinédaire par la formule suivante:

.r
Iilr;;ll)(K) = ( YNZ 0) x sinZ@ ‘Z 5 fj(K)(m).Mj.el(K'Rj) 2
ou g = 1 selon le sens de Ml par rapport a u. Mj doit étre

exprimée en unité de magnéton de Bohr.

Cette égalité montre que [l'intensité observée n'est pas af-
fectée par d'éventuelles variations de l'angle polaire défini dans le

plan perpendiculaire & la direction de diffraction.

Nous supposerons l'aimantation due aux seuls moments

électroniques.

On peut encore faire figurer la population statistique d'un site
en multipliant les expressions des amplitudes de diffusion par le

facteur PP;: PP; peut étre une fonction de la température.

Donc pour un flux de neutrons incidents non polarisé , les
intensités nucléaires et magnétiques sont indépendantes, et peuvent
étre calculées a l'aide du facteur de forme nucléaire, et de la valeur
convenable pour le ® concerné du facteur de forme magnétique, ainsi

qu'avec la valeur appropriée de MJJ.-.

2. Dispositif expérimental :

Nous avons effectué nos expériences a I'Institut Laue Langevin
sur le diffractometre DIB, sous la responsabilité de J-L Soubeyroux;
le faisceau diffracté aboutit a un multidétecteur mobile constitué de
400 cellules *He /Xe, occupant un secteur angulaire de 80° en 20.

La tongueur d'onde du faisceau incident est de 2,5251 A .

Les poudres sont placées dans un porte-échantillon cy-
lindrique de Vanadium (matériau absorbant peu le flux de neutrons),
gui est ensuite introduit dans un cryostat, également en Vanadium.
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Les spectres de poudres d'origine naturelle (. TTE250) et
~synthétique (: OR2) ont été obtenus en température décroissante.
entre 300K et 2K pour la premiére. et entre 150K et 2K pour la

seconde,

De facon a éviter les effets de texture dus aux interactions
magnétiques entre grains, les échantillons ont préalablement été

soumis a une soigneuse désaimantation par champ alternatif.

3. Bibliographie ;

L'unique publication portant sur la diffusion élastique de
neutrons sur Fe,;.. S, et portée a notre connaissance, est celle de
Sidhu et coi. [1], qui retrace ('évolution des diagrammes obtenus sur

une poudre de composition non indiquée, entre 300K et 575K.

En plus des réflexions visibles en diffraction X. ils
constatent la présence des réflexions (001} et (003) (d'origine
purement magneétique), qui témoignent de |'existence d'un ordre
magnétique. dont la période est deux fois celle de la maille
cristalline.

[ls ont vérifié que leurs intensités décroissent lorsque la tem-
pérature augmente, pour disparaitre & 573K,

Les réflexions (101) et (103), plus intenses que lorsqu’elles
sont obtenues par diffraction X, comportent également une

contribution magnétique.

Rappelons enfin le travail de Kawaminami et Okazaki [2] sur
Fe.Sey, déja signalé dans la premiére partie, d'ol il ressort qu'il n'y a

pas de modification brutale de structure a basse température.

4. Présentation des résultats :

Nous avons réalisé l'ajustement des diagrammes a ['ILL ainsi
qu'au Laboratoire de Cristallographie du CNRS (Grenoble), grace au
programme ABFFIT.

L'utilisation du programme MXD. mis au point par P.Wolfers.

nous a permis d'obtenir les résultats présentés.
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4.1 Diagrammes obtenus

Les diagrammes de TTE2350 et de OR2 sont de nature trés
similaire: ["échantillon synthétique est moins pollué que |'échantillon

naturel.

Deux d'entre eux, obtenus a 150K et a 2K. sont portés sur la
figure IV.2 : ils présentent, en plus des pics caractéristiques de la
maille nucléaire, des pics reflétant I'ordre antiferromagnétique de la
structure: l'intensité relative de la raie ({01) est plus grande que sur
les diagrammes de diffraction X, alors que la raie (001) est absente
de ces derniers.

Les raies (003) et (103) sont peu intenses. Leur superposition
a d'autres raies ont entaché d'une forte erreur les premiéres

tentatives d'ajustement.

C'est pourquoi. par la suite, nous n'utiliserons des con-
tributions de la maille magnétique au diagramme que celles des raies
(001) et (101).

Ceci nous contraint a ne tester que des modéles de structure

magnétique définis par un nombre {imité de paramétres.

Les diagrammes des deux groupes révelent également la
présence de pyrite et de magnétite. mais en moindre quantité dans
'échantilion synthétique que dans l'échantilion naturel, ainsi que des
réflexions non identifiées, n'appartenant pas a la pyrrhotite
monoclinique {(4c).

Il faut encore signaler , autour de 20 = 30° ., |'existence d'un
doublet non identifié¢ (et qui n'est pas signalé par [11), mais dont
I"évolution avec la température montre i'appartenance, sinon a Fe-Sg
{+c). du moins a une phase magnétiquement ordonnée d'un des

composés Fey_,S.

De telles variations n'ont pas été observées sur les autres pics non
indexés du diagramme, dans la mesure ol ces raies ant pu #&tre

isolées.
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4.2 Evolution thermique des diagrammes

Les incertitudes sur les mesures sont plus fortes pour QOR2
que pour TTEZ250. et pour cela nous ne présenterons que les plus
significatifs des résuitats obtenus sur le premier de ces échantillons .
Du reste. et pour autant que les variations des différents para-
metres soient déterminées. il n'apparait pas de différence de

compartement entre ces deux poudres.

Les figures IV.3a a IV.4b présentent les variations ther-
miques de quelques -uns des paramétres décrivant les trois re-
flexions (OO}, (100) et (101):

Le phénomeéne le plus marqué . sans équivalent sur les
courbes d'aimantation, est la décroissance des intensités intégrées de
ta réflexion (001) des deux échantillons: -5% entre 77K et 71K pour
TTE 250 et -3% pour OR2, & une température inférieure a 75K
également.

Simultanément, on constate une augmentation moins
marquee (1%} des intensitées intégrées des pics (100) (; nucléaire) et

(101) (. partiellement magnétique).

Une discontinuité de la variation des intensités in-
tégrées. moins nette mais indubitablement présente, est également
visible. a une température proche de 30K, sur les pics & composante
magneétique des deux échantillons.

Il semble que l'intensité intégrée de fa raie nucléaire (100) présente

une faible anomalie a cette température.

Mais c'est sur la largeur & mi-hauteur de la raie {(101)
que cette variation est la plus forte (. +10%). Il faut associer a
ceile-ci une faible (: +2%) augmentation du maximum du pic (non

représenté).

Les figuresIV.5a et [V.5b portent l'évolution des caracté-
ristiques des pics Pl et P2, Elles montrent, entre 34K et 21K, une

assez brutale variation des parameétres décrivant Pl.

Les variations thermiques des parameétres a et c¢ de la mailie
hexagonale utilisée par la suite sont représentées sur les
figuresIV.ba et [V.6b .
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4.3 Interprétation des résultats :

Pour interpréter ces résultats, nous avons adopté le modele
proposé par Néel [3] et Bertaut [4], mais avec une maille primitive
hexagonale a deux sites de Fer; l'un d’entre eux est affecté d'un poids
différent de un qui permet de tenir compte de la présence de lacunes
sur certains des quatre sites d'un plan lacunaire (dans la structure
idéale, un site sur quatre est lacunaire dans un plan sur deux, les
autres sites sont occupés par un atome de Fer; ceci correspond,
dans !a description "réduite” qui est utilisée ici, a des poids de | et
3/4).

A chacun des deux atomes de Fer sont associés sa
position dans la maille et un facteur d'agitation thermique, le moment
qu'il porte et l'orientation de ce moment, ainsi que le facteur
d'occupation statistique des sites octaédriques du plan auquel
i'atome de Fer appartient.

La maille est donc décrite ainsi:

Fea: (0,0,0); upa(T); MA(T); O,(T); ©L(T); ppalT)
Feg: (0,0,1/2); ugl(T); Mg(T}; @g(T); Og(T}; ppg(T)
avec ppa (T)+ppg(T) = 7/4

Sa (2/3,173,174); vA(T)
Se : (1/3,2/3,3/74); vg(T)

Ce modele a moments localisés est complété par la relation:
PPA(TI*MA(T) - ppg(Ti*Mg(T) = M__ . (T) ,
Mqac(T) étant déduite des variations d'aimantation enregistées sur le

monocristal (3° partie).

Afin de pouvoir exploiter nos résultats, nous avons dqd
restreindre le nombre de parameétres a déterminer, quitte a tester par
la suite les effets des contraintes imposées.

Ainsi, ®A(T) et P g(T) sont pris égaux a zéro, de méme que les
parameétres d'agitation thermique, ce qui constitue sans doute une
approximation correcte pour T<30K. Dans un premier temps, nous
avons pris ppa(Ti=1 et ppg(T)=3/4. Enfin, on impose & la structure .
magnétique d'étre colinéaire en faisant © g(T) = O ,(T) + = = O(T).
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Les résultats sont présentés tableaux IV.1 et 1V.2 . Leur
méthode d'obtention appelle les remarques suivantes:

- Si on tient fixées fles valeurs de M{(T), Mg(T), ©O(T)
obtenues de la fagon indiquée plus haut, et que les paramétres
d'agitation thermique sont laissés libres au cours d'une nouvelle
tentative d'ajustement, le facteur de confiance devient moins bon, et
les valeurs prises sont peu réalistes.

- De la méme fagon, lorsque I'on cherche ppg(T) en fixant
(T) a la valeur qu'il a adopté quand pppr(T)I=3/4, les valeurs
respectives de MA(T) et de MR(T) n'évoluent que trés peu, ppg(T)
restant tres proche de 3/4 a toute température.

M__. (T} est difficile a connaitre avec précision, car son
évolution est estimée plutdt que déterminée. C'est pourquoi nous
avons testé l'importance de la répercussion de cette incertitude sur
MA(T), Mg(T),0(T):

Les résultats que nous présentons sont ceux trouvés pour M_ .=
O0,4ug; un écart de 25% a cette valeur conduit & une variation de 6% a
8% sur celles de M4 et Mp.

- Il n'est pas possible de faire la distinction entre une
structure magnétique colinéaire et une structure non colinéaire
apparentée telle qu'elle est.décrite figure IV.7 , puisque l'intensité
n'est sensible qu'au carré du sinus de l'angle. (Dans cette structure
non colinéaire, le signe de sin® alterne dans un plan sur deux ).

- les tentatives pour imposer un modéle non colinéaire n'ont

donné aucun résultat satisfaisant.

5. Discussion et conclusion :

De 300K a 2K, la variation des paramétres de maille ne traduit
que la contraction thermique, bien qu'une trés faible anomalie soit
visible autour de 30K,

Aucune transformation structurale marquée n'apparait dans

cette gamme de températures.

O(T) prend a peu prés les mémes valeurs que celles trouvées
dans la deuxiéme partie, a partir des ajustements des courbes
Mc(H.T) enregistrées sur le monocristal,

La variation de 23% de cos® entre 32K et 29K (figure III.5)
justifie a elle seule celle de 20% de M_(T) en champ extérieur nul,

autour de T,..
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" Tableau IV.i: Intenaités obaservées et calculées
des raies obtenues sur TTE250

(n) (m> (n) (m)
thkD TR T T A O A IO I
(001) 2 0.06 1.84 1.90 233 237
50 0.06 1.94 1.99 238+5 240
150 0.06 2.01 2.07 2404 248
250 0.06 i1.79 1.85 225 230
300 0.06 1.71 1.77 205+%3 214
{100) 2 92 0.0 1.92 707 719
50 92 0.0 1.92 666 714
150 92 6.0 1.92 672 692
250 1.92 0.0 1.92 702 708
300 1.92 0.0 .92 665 698
(101} 2 0.53 0.29 0.82 149 180.8
S0 0.54 0.29 0.83 140 180
150 0.53 0.30 0.83 142 152
250 0.54 0.34 0.88 148 170
300 0.54 0.29 0.83 140 167

Facteur de confiance : R

R<2X%

E |Iobs - Ica”

> lTobs]
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Figure IV.7: Mailles magnétiques & sous-réseaux colinéaires et
non colinéaires

La maille utilisée pour les ajustements des spectres est re-
présentée en traits gras. Les sites hachurés ont un taux d'occupation
égal & I, celui des sites laissés en blanc est de 3/4.

Les deux types de sous-réseaux (colinéaire et non colinéai-
re, différenciés par le signe de sin8®, positif pour les sites des plans
A et alterné pour ceux des plan B) sont indiscernables par diffraction
neutronique (qui donne accés & sinZ38).
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Pour du Fe?*. les valeurs des moments portés par les
atomes de Fer des plans pleins et lacunaires sont faibies. Le fort
degré de covalence des liaisons Fer-Soufre. mis en évidence par
spectroscopie Mossbauer [5]. ne peut qu'abaisser les valeurs des
moments par rapport & ce qu'etles seraient dans un modéle ionique,

n'inciuant que du Fe?*,

Les axes de facile aimantation ne colncident pas, a basse
température. avec les axes de symétrie du cristal: la structure
magnétique n'est pour cela probablement pas colinéaire.

Mais la description d'une structure non colinéaire dépasse les limites
descriptives du modéle gque nous avons choisi.
L'existence d'une solution possible a moments colinéaires indique que

l'écart a la colinéarité pourrait étre faible.

Une analyse plus fine demanderait une ¢étude sur mo-
nocristaux. de facon a disposer de diagrammes comportant les pics de

dif fraction distincts les uns des autres {: multiplicités égales & un).
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53° PARTIE

SPECTROSCOPIE MOSSBAUER
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SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

1. : Rappel des principes de 1'effet Mossbauer :

1.1 : Généralités:

Le phénomene d'émission-absorption résonante du ravonnement
Y, au cours de transitions nucléaires, est connu sous le nom d'effet
Mossbauer: & {a suite d'une décroissance radioactive, le noyau
émetteur se trouve dans un état d'énergie excité E_, le rayonnement v
émis lors de la désexcitation vers le fondamental, d’énergie EF' peut,

dans certains cas, induire la transition opposée { Eg —> Ego) dans un

noyau absorbant du méme isotope (figure V.1).

En effet, lors de ['émission, ou de l'absorption par un novau
émetteur ou absorbeur isolé, une énergie de recul est communiquée au
noyau émetteur {(ou absorbeur); celle-ci conduit a wun déficit
énergétique entre les raies d'émission et d'absorption.

Mais, dans les solides, |"énergie de recul est transmise au
cristal tout entier, et doit &tre comparée a l'écart entre les états
quantifiés de vibration du corps. Mossbauer a montré que, dans le cas
ou 'énergie de recul est suffisamment faible, il existe une probabilité
non nulle pour que le phénoméne se passe sans qu'il y ait
modification du nombre de phonons, c'est 4 dire sans transmission
d'énergie au solide.

Pour la fraction f de noyaux concernés, les raies d'émission et
d'absorption se recouvrent autour de la valeur Eg = E_- E¢ (a la

largeur naturelle prés).

Le noyau sonde est soumis a des interactions électriques et
magnétiques avec son environnement électronique; il en résulte un
clivage de ses niveaux d'énergie (fondamental et excité), qui
conditionne le nombre de transitions de ces niveaux, ainsi que les

énergies du rayonnement v associées a ces transitions.
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Noyau émetteur Noyau absorbant

Figure V.1 Absorption résonante nucléaire du rayonnement «vy
(schématique).
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Ces intéractions, qualifiées d'hyperfines en raison des ordres
de grandeurs mis en jeu ( 1077 a 1072 ev ) sont classées en trois
catégories:

~ Le déplacement isomérique (DI), dont I'origine est dans
la probabilité non nulle qu'ont les électrons "s" de se trouver a
I'intérieur du noyau.

- L'interaction magnétique Zeeman: le couplage du moment
magneétique nucléaire g avec le champ magnétique vu par le noyau
entraine une levée compléte de la dégénérescence des niveaux
nucléaires (2I+1 niveaux pour un niveau de spin nucléaire I},

- L'interaction quadrupolaire électrique. Lorsque le spin
nucléaire 1 est supérieur a 1/2, le noyau posséde un moment
quadrupolaire Q. Lorsque le gradient de champ électrique créé par les
charges extérieures 4 la sonde {ou par la sonde elle méme) n'a pas la
symétrie sphérique ( cas de Fe2* ) , il interagit avec le moment
gquadrupolaijre. Cette interaction entraine une levée partielle de Ila

dégénérescence des niveaux nucléaires.

Nous reviendrons plus complétement sur ces interactions au

paragraphe 1.2.

Du point de vue expérimental, I'émission du rayonnement Y
nécessite l'emploi de sources radioactives. Le parent radioactif
favorable a 1I'étude du Fer est le /Co. La transition utilisée est alors
celle de 14,4kev (figure V.2).

L'absorbant contient les noyaux dont on étudie les
séparations hyperfines. Dans le cas du °7Fe, il faut environ 107

2

noyaux de Fer/cm<“ pour obtenir une absorption satisfaisante, le fer

naturel contenant 2.2% de °7Fe.

La source utilisée doit donner lieu a un rayonnement
monochromatique; a cette fin, les atomes émetteurs sont dispersés
dans une nmatrice amagnétique. Puisqu'on désire explorer les
transitions Mossbauer réalisées dans un absorbant ou les
interactions hyperfines ont clivé les niveaux nucléaires du 37Fe, on
module 1'énergie de la transition d'émission en utilisant l'effet
Doppler: la source se déplace par rapport a l'absorbant. Si cette
vitesse de déplacement est v, la modulation des vy émis est alors
AE = Eg*(v/c).

C’est pourquoi les données en spectroscopie Mossbauer sont

exprimées en mm/s.



- 165 -

capture électronique
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Figure V.2: Transition nucléaire 37Co —> 57 Fe et interactions
hyperfines pour le 37Fe :

(a) déplacement isomérique

(b) interaction magnétique Zeeman
{c) couplage quadrupolaire
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Figure V.3: Contribution au spectre Mossbauer

fa) du déplacement isomérique

fb) de I'interaction magnétique Zeeman
{c) du couplage quadrupolaire
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1.2 : Interactions du noyau sonde avec son environnement :

Nous allons examiner plus en détail la nature de chacune
des trois interactions présentées au paragraphe 1.1, et leur effet sur
le spectre Mossbauer. En effet, les parameétres qui les caractérisent
pourront &tre ajustés a partir des spectres, et servent généralement &
leur interprétation.

1.2.1: Le déplacement isomérique DI :

On appelle ainsi le décalage des raies Mossbauer par
rapport a une vitesse de référence (: il s'agit ici de la vitesse associée
au centre de gravité du spectre magnétique du Fer métal a 300K)
figure V.3a. L'origine de ce terme réside dans |I'interaction
Coulombienne entre la charge du noyau et les charges environnantes,

dans le modele d'une répartition sphérique des charges nucléaires.
Le DI est le produit de deux facteurs:
DI = (2nZe®/3)%( <R2 >-<RE> 1*( [§,(0)|2-1¢ ((0)[2 )

oit <R3 est le rayon quadratique moyen des charges nucléaires de
I'ion sonde dans l'état fondamental (f) et dans l'état excité {(e), et
\¢(0)l2 la densité d'électrons s au niveau des noyaux absorbant (A) et
source (8).

Le premier terme ({R%>) est constant pour un noyau donné.

Le second terme est affecté par |'état électronique de
I'isotope, le type de liaisons présentes, la contribution d'électrons de
conduction,

En réalité, s'ajoute a cette expression du DI un terme d'origine
relativiste ("effet Doppler de second ordre”), qui provient du fait que
la vitesse quadratique moyenne des atomes est différente de zéro. Il
se traduit par un déplacement de la raie Mossbauer avec la
température.

De facon générale, DI fournit des informations sur la valence

et la liaison chimique de 'élément.
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1.2.2 ; L'interaction quadrupolaire électrique ;

Si la symétrie du noyau n'est pas sphérique, il s'ensuit
"existence d'un moment quadrupofaire Q, mesurant cet écart a la

sphéricité:

Q = (1/29)*[( 3z2% - rz)p(r)dar ol g(r) estla densité
des charges nucléaires. Q est positif pour 57 Fe { 0,28.107%8m?2).

La distribution de charges s'écarte de la symétrie sphérique
forsque le spin nucléaire | est plus grand que 1/2. Pour le 37Fe, les
spins nucléaires dans les états fondamental et excité sont ls=1/2 et
[.=3/2. Le couplage de Q avec le Gradient de Champ Electrique (GCE)
au noyau entraine une levée de dégénérescence des 2I_+1 niveaux: ils
sont clivés en deux sous-niveaux my=} 3/2 et m=" 1/2 (figure V.2).
Ceci donne lieu a l'apparition de deux raies Mossbauer d'égales

intensités (figure V.3b ), et espacées de SQ.

Le GCE dérivant du potentiel Vi{x,y,z) se met sous la forme

d'un tenseur diagonal dans sa représentation dans le systéme des

V,x90 ©
0V 0

0 0 V.,

axes principaux:

oll V“=c)2V/c)i2. (On choisit x,y,z tels que

IV <V, IV, D

Puisque V2V=0, il reste deux paramétres représentant le tenseur :
Voz et 1=V -V, )/V,, .

La separation des niveaux s'écrit alors:

AEq = (e¥V, % Q/2)xy/1+72/3,

Lorsque le site a la symétrie cubique, V,, =V, =V, ,=0. Si la
symétrie est axiale, 1=0; pour une symétrie plus basse, il n'y a pas de
simplification.

Le GCE est la somme de deux contributions:

- la premiere, appelée terme de réseau, est due aux charges
extérieures a l'ion sonde. Elle est égale a (I-Ym)Vr.l'jés. VE?S est le
GCE dd aux ligands; il est compris entre 0 et 0,5 mm/s pour le Fe2*.

- la seconde est le terme de valence. Elle provient de la
déformation, due aux ligands, de la distribution sphérique des charges
électronique des couches incomplétes de ['ion sonde. Cette

contribution vaut (1-R)V‘;?l , V‘;jal # 3 mm/s pour Fe?* (Pour <L,> = 0).
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Yo €t R, cefficients d'antiécran et d' écran , traduisent les réles
joués par les couches pleines; (1-y_ )} est voisin de 10, {1-R) est

compris entre 0,4 et 0,7.

Pour le Fe?*, [I'important effet quadrupolaire géné-
ralement observé est di au terme de valence du GCE crée par la
couche 3d incompléte [1]. Toutefois, les termes de valence et de
réseau sont, dans l'expression du GCE, de signes contraires, et

peuvent conduire & des séparations quadrupolaires faibles.

1.2.3 : Les interactions magnétiques Zeeman :

Le moment magnétique nucléaire b, se couple avec le
champ magnétique effectif Ho¢f vu par le noyau:
Hm= -4, Heee
=-gn-in L. Hepe . oll gy et gy sont le
rapport gyromagnétique nucléaire et le magnéton de Bohr nucléaire
respectivement. La dégénérescence est totalement levée: chaque état
de spin I est clivé en 2I+1 sous niveaux d'énergie:
Em=-gyunymzH_pp, mz ¢ [=L+11 (figl2])

Le nombre de transitions permises, égal au nombre de raies
Mossbauer observées, est donné par les réegles de sélection Am=-1,0.1.

Dans le > Fe , il ¥ a six transitions permises (figure V.3c¢).
Si I'échantillon est une poudre, on montre que, en l'absence de

champ extérieur, leurs intensités sont dans les rapports 3:2:1:1:2:3.

Le champ magnétique effectif est la somme de plusieurs
termes (la somme des trois premiers forme le champ hyperfin Hy¢ ):
Heff= Hcp+ Hnrb + H:t:lip+ Hcond + Hext

- Hep est causé par la différence de densité des spins + et
- des électrons au niveau du noyau. Appelé champ de polarisation, il
s'écrit:
Hep=~(6mug/3)x[ Ty, (001214, (0)|2)]

Il constitue la plus importante contribution a H_¢¢ dans les métaux;

il est antiparalléle a I'aimantation portée par l'ion sonde.
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- Créé par le mouvement orbital des électrons, Hgypp est de

la forme:

Horb=—2uB*<r73>*<L>. ol r est le rayon vecteur entre

le novau et 'électron. Il est paralléle a 'aimantation. (Ce terme est
dominant pour les terres rares; pour les éléments de transition on a

en général. au premier ordre, {L, »=0).

- Toujours faible, Hgyp est le champ dipolaire di aux
moments magnétiques électroniques de spin entourant le noyau:
Hyp,=-2ug+<{[3rx(8.r)/r3]-8/r3>

H.ona est produit par les électrons de conduction via

'interaction d'échange.
2. : Conditions expérimentales :

Nous avons enregistré, entre 300K et 4,2K, les spectres
Mossbauer de deux échantillons dont les variations d'aimantation avec
la température sont connues: la poudre d'origine naturelle TTE 250 et
la poudre synthétique OR2.

Les grains de la premiére sont broyés jusqu'a une
dimension de 30p environ. Ceux de la seconde, naturellement plus
petits, n‘ont été soumis qu'a un léger broyage, surtout destiné a
briser les joints de grains qui maintiennent ceux-ci accolés.

30 mg de poudre sont dispersés dans {00 mg de “transoptic” {:
transparent au rayonnement v) ; le tout est porté a 50°C, et refroidi
sous une pression de 300 atmosphéres, de maniére & obtenir un
disque de tcm de diametre et de 0,3mm d'épaisseur, utilisé comme
absorbant. Le nombre d'atomes de Ffer naturel est d'environ 2.10'°

atomes/cm?2.

Les données sont collectées et stockées par un analyseur
312 canaux.
Les expériences ont été effectuées en faisant varier linéairement la
vitesse de la source de -9,06mm/s a 9,06mm/s.

*7Co dispersé dans une matrice de

La source est constituée de
rhodium; les DI mesurés seront donc corrigés pour &tre donnés par
rapport au fer métal. _

Une statistique satisfaisante demande une pose de trois

jours.
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Les enregistrements et les ajustements des Sspectres oant
éte effectués par C. Jeandey et J.-L. Oddou. au Laboratoire
d'Interactions Hyperfines du CENG. Les ajustements ont été réalisés
grdce au programme VARFIT, concu par le laboratoire Mossbauer de

I'Université du Maine, au Mans.

3. Présentation de quelques résultats antérieurs :

Construite en partie d'aprés Ward [2], la figure I[.5b permet
dindiquer l'existence de quatre sites octaédriques. Les quatre types
d'atomes de Fer situés sur ces sites difféerent par leur voisinage
immeédiat en lacunes (voir 2° partie). S'il porte un moment magnétique,
chacun de ces quatre types d'atomes de Fer donne lieu 4 un spectre a
six pics d'absorption.

Dans cette maille primitive, on dénombre 8 atomes de Fer
occupant un site 2 (:Fe-2); les sites 1,3,4 sont occupés chacun par 16
atomes de Fer (. Fe —1,3,4).

Les aires relatives des spectres provenant de chacun des
types de fer sont proportionnelles a |'occupation de chaque site et &
la fraction Mossbauer f du :vpe d'atome: il faut donc s'attendre, si
ces fractions sont égale pour ‘chacun des types, a avoir les

intensités dans les rapports 2:1:2:2 .

C'est cette interprétation de leurs résultats que donnent
Vaughan et Ridout (poudres naturelles) (3], Schwarz et Vaughan
(poudres synthétiques) [4], Ovanessyan et col. (poudres naturelles)
[5). Gosselin et col. (monocristaux synthétiques) [61, Gupta et col.
{poudres naturelles) [7], Marusak (poudres synthétiques) [81.

Certains de ces auteurs présentent des résultats obtenus
entre 4,ZK et 300K [3] ou entre 77K et 600K (8].

Dans les références [6]1 et [8] sont présentés des

enregistrements effectués dans un champ extérieur variable (voir 4.1.2).

Pour Vaughan et Ridout [3], qui ont travaillé a 300K, 77K et 4,2K , les
spectres a ces deux derniéres températures seraient exactement
superposables et ne dévoileraient aucune évolution des paramétres:
c'est pourquoi ils ne présentent que les spectres a 300K et 77K, et

tes parameétres hyperfins a 77K.
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L'étude de Marusak donne accés aux paramétres hyperfins
e?qQ, 1, Hppo o, B, v {a, 3. v sont les angles repérant la direction de
H,¢ par rapport a la direction principale du GCE}; il utilise pour cela
la théorie du champ cristallin, et fait intervenir une interaction
d'échange entre les atomes de fer.

Les axes de quantification, c’'est & dire l'axe de la direction
principale du GCE. sont : - l'axe [111] de |'octaédre pour les
sites 3 et 4 taxe 3},

- l'axe [001] de l'octaédre pour les

sites | et 2 (axe 4).

St la structure magnétique est colinéaire, on note que:

pour les sites 3 et +. V,, est parallele a l'axe [111] de I'octaédre,
qui est aussi l'axe ¢ cristallographique;

pour les sites | et 2. V,, devrait faire un angle proche de 54°
avec l'axe [001] de l'octaédre. Toutefois Marusak trouve la valeur de
36° pour l'angle entre V,, et l'axe c cristallographique . Il attribue cet

res

écart a la contribution de V,;

Marusalk obtient la vartation de y avec la température, ce
qui doit permettre, en supposant que le champ hyperfin et le moment
atomique sont colinéaires, de reproduire grossiérement |'évolution de

I'aimantation macroscopique M. avec la température.

Les autres résultats obtenus par ces auteurs, auquels nous

comparerons les ndtres. seront rappelés dans le paragraphe 4.

4. : Résultats expérimentaux :

Notre travail, aprés avoir repris briévement les résultats
antérieurs entre 300K et 77K, s'est surtout attaché a ['étude des
spectres entre 77K et 4,2K. Contralrement a ce qui a été mentionné
jusqu'a présent, nous avons en effet trouvé que les spectres a 42K
sont trés différents de ceux a 77K; une variation importante des
paramétres hyperfins intervient vers 30K, et ceci autant dans TTE 250
que dans OR2.
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4.1 : Présentation des spectres :

Les spectres obtenus pour les deux échantillons & 300K,
77K, 4.2K sont portés sur les figures V.4 et V.5 . Les valeurs des

parametres sont classées dans les tableaux V.1 et V.2,

Le fait le plus notable de l'évolution des spectres avec la
température est qu'entre 36K et 29K, la variation de la plupart des

paramétres n'est pas continue.

Le modeéle (a4 quatre sites d'atomes de Fer) choisi pour les
ajustement des spectres donne d'assez bons résultats & 300K; mais
leur qualité se dégrade progressivement aux températures inférieures.

Pour T<i00K, les valeurs des paramétres sont plus
incertaines (notamment pour l'échantillon synthétique) ; elles
n‘autorisent pas d'exploitation quantitative de leurs variations

thermiques observées au voisinage de T=30K.

4.1.1 : Variations des déplacements isomériques :

En bon accord avec les études précédentes, nous trouvons
que les DI ont pour les quatre sites, a 300K, des valeurs proches de
cellie de Fe2* dans FeS (0,72 mm/s a 300K [6]); ce qui confirme que le
trou d'électron dans Fe,S; ne se trouve pas sur un site particulier,
mais qu'il est délocalisé, probablement dans la bande 3p du Soufre
(C21,[61,081).

Pour Gosselin et col. et Marusak, la dépendance du DI avec
la température est linéaire, la méme pour les quatre sites, et se
traduit sur les courbes par une pente de -0,8.10 “mm/s/K entre 77K
et 300K.

Les résultats, identiques entre eux, donnés par TTE 250 et
OR2 présentent une variation avec la température du méme type au
dessus de 77K.

La variation assez continue du DI ne montre pas de
changement significatif de densité électronique au niveau du noyau de

Fer.



- 173

0.40
0.40
0.00 _
-0. 40 l“;%‘ -0.40
T:300K T-:7T7T K
100. 00,
i
89,60 _|
$9.20 _| f
98.680
{
i | ! 1 | | I 1 | | l ! |
-9.00 ~4.50 0.00 4.50 3,co ~9.00 —4.30 0.00 4.50
VELOCITY({MM/S) ) VELOCITY(MM/S)
0.40

-0.40

T-4 2K

100. 00_u

89.80

89.20 .

98.80 _|

I 1 ! !

-3.00

!
-4.30
VELOCITY{MM/S)

|
0.00 4.

350

3.00

Figure V.4:

Spectres Mosshauer de I'échantillon
naturel TTE250, enregistrés 4 300K,
77K, 4,2K et différences entre

spectres enregistrés et ajustements.

Les ajustements présentés ont été
effectués a l'aide de la maille mo-
noclinique &4 4 sites de Fer de
FerSg (4c). Afin de mieux faire
apparaftre leurs contributions, il
n‘a pas €té tenu compte d'autres
sites.
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Spectres Mossbauer de I'échantillon
synthétique OR2, enregistrés a 300K,
77K, 4,2K différences entre

spectres enregistrés et ajustements.

et

Les ajustements présentés ont été
effectués a l'aide de [a méme
maille que pour 77& 250 mais en
tenant compte de fa présence du
cinquiéme site.
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Site | Site 2

T(K) | DI SQ CH % T(K) | Di 5Q CH % Largeur

immssl [ Imm/s) (kOe) {mm/s) tmmss) 1LOw) {mm/s)
1 831 (-.098(357.2 | 34.9 4 L9930 | 233 13218 14.4 | .329
25 832 |-.066 |336.0| 37.7 25 927 1 0257 | 319,71 12.1 2313
29 .848|-.099 [338.1 ] 36.2 29 885 .306 ; 316.9| 14,5 | .283
32.5 | .834|-.109 | 341.6 | 31.1 32.5 | .893 ) 162 | 314.3| 16.4 | .375
36 .833|-.244 1349.8| 28.9 36 .839 | .335 | 310.8; 13.7 | .228
10 813 1-.227 {349.3| 30.1 40 .69t | 387 | 307.2| 13.5 | .355
44 .822:-.225 1350.1 | 29.8 44 L8501 327 | 3111 | 12.8 | .263
138 .828|-.225 | 349.6| 29.8 48 .853 ¢ .364 | 309.9] 12.8 | .230
38 .828(-.210 |348.3!) 29.14 58 .842§ 363 | 310.8| 12.8 | .226
77 . 801 [-.171 [345.0{ 29.0 77 .813 § .346 | 311.0| 12.8 | .211
150 779 [-.085 1337.4 1 28.4 150 806 | 260 | 311.7 { 13.0 | .191
230 749 =066 1329.4) 26.4 230 .790 1 .248 | 312.9| 13.0 | .208
Ambi . 6931 038 [306.4] 27.5 Amb | .704 | 164 | 294.3| 12.1 134

Site 3 Site 4

T(K)| DI SQ CH 7 T(K) DI SQ CH % Largeur

tmmss] fimmss) {kOa) {mm/s) tmmss) tkowt (mmss)
4 .8071-.162 [268.9| 33.2 4 .838 | .320 | 211.7 | 17.5 | .329
25 795 |-.128 |268.4| 32.5 25 .838 | .318 | 213.1 | 17.6 | .313
29 806 |-.116 [269.2| 31.2 29 790 | 182 | 222.6| 17.8 | .283
32.5 ) .780|-.037 |267.3 | 31.1 32.5).822 | 147 | 224.2| 21.3 | .375
36 .808{-.039 [266.6 | 30.3 36 .804 | 100 | 226.4| 27.0 | .228
40 .788) .061 1264.11 29.5 40 .823 | 102 | 227.1| 26.8 | .355
14 .802| .058 ;266.8] 30.1 44 .B05 | 109 | 226.51 27.7 | .263
18 .805| .050 1266.4) 29.6 48 .81 108 | 227.2) 27.8 | .230
58 .804| .050 266,71 30.8 58 .B803 | 103 | 228.1} 27.4 | .226
77 .782| 059 |266.5] 30.9 77 775 | 10t | 229.4) 27.3 | .21
150 762 106 | 266.6| 30.8 150 .752 | 125 | 233.5) 27.9 ] .19
230 L7420 144 1264.5) 29.4 230 736 | 164 | 235.7| 31.2 | .208
Amby 671 ] 116 |252.4| 30.2 Amb | .658 | .139 | 227.5] 30.2| .134

Tableau V.1: Echantilion Fe, Sy naturel (TTE250)

(Les paramétres hyperfins décrivant le doublet quadru-
polaire (voir paragraphe V.4.1.5) n'ont pas pu étre déterminds avec
suffisamment de précision.

A l'exception de la population de ce site, les valeurs des
parametres sont proches de celles observées sur OR2, ainsi que leur
variation thermique. Pour T<77K apparait un site suplémentaire a
CH~500k0e, la population du cinquiéme site diminue simultanément.)




176 -

Site 1 Site 2

TIK) i DI SQ CH 7% T(K) | DI SQ CH % Largeur

imm/s) imm/s] fkQel {mm#sy) {mmss) fkQe) {mm/s}
+ L 847 -.080]| 336.6| 35.2 4 927 299 | 319,41 11.0 212
26 L8391 -.0060}1338.2) 32.5 26 824 178 1 318.3} 4.1 .193
29 L8371 -.055(339.01 29.5 29 802 1N 317.9) 15.7 164
32 8521 -.109 | 341.3 1 26.6 32 .818 | .t72 | 318.8] 16.9 A77
35 843 -.179 346,21 24.0 35 .829 ¢ 150 | 321.7] 16.6 156
38 834 -.179 | 346.3} 26.3 38 L850 263 | 314.7¢ 15.1 A43
53 .828]-.164 | 343.2] 25.4 53 .799 156 1 318.6( 15.0 153
77 .823~.125 1343.2| 2541 77 .816 181 319.2| 14.9 A73
150 L7821 -.065|333.6| 25.9 150 787 | 165 | 3t4.8] 13.7 6
Amb | 687 .0401307.0| 24.3 Amb | .691 A47 71 296.8) 14.4 ] 153

Site 3 Site 4

T(K)| DI S5Q CH % T(K) ! DI SQ CH % Largaur

{mm~ss) [mms s (kQe) fmms s} {mmss) tkQe) imm/s st
4 8121 =145 270.7| 29.7 4 .848( 371 | 213.9, 17.76] .212
26 L7940 - 1291 272,01 27.7 26 L7631 076 230.00 19.3 193
29 L7800 -.111 | 272.7] 26.8 29 1 -.090 234.9 21.7 | .164
32 .815]|~-.020| 268.2| 28.7 32 L7891 087 228.1} 21.5 A77
35 .8191~- .019] 268.3! 30.0 35 .8051 .11s 226.9r 231 156
38 . 815 L029) 267.91 28.4 38 .815 Jde0 | 227.27 23.9 | 143
53 .807y .042 266.4] 28.8 53 802 127 227.1) 24.5| .153
77 .802{ 065 268.1] 29.1 77 794 | 141 2299 24.3| .173
150 .776 .083| 266.7| 29,2 150 766 | 143 1 232.5] 24.9| 159
Amb| .673 .093] 254.0( 29.0 Amb | .668 | 148 227.9 25.9| .153

Site 5

T(K){ DI SQ CH % Largaur Tableau V.2:

(mmss) tmm /s (x00) (mm/s)
4 .4071 666 0 6.3 212 Fe78a8 synthétique (OR2):
26 23991 643 O 6.3 193 paramétres hyperfins décri-
29 .399 | .618 0 6.3 164 vant les 5 sites observés
32 L3911 638 0] 6.3 A77 sur OR2
35 .383 .639 O 6.3 A56
38 .382 634 0 6.3 143 La population du cinquié~
53 .40t 648 © 6.3 A53 me site a été imposée.
77 405 631 0 6.3 173 '
150 L3606 634 0 6.3 159
Amb | .295 N 0 6.3 153
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Au dessous de 60K, le DI n'augmente plus continuement
quand la température diminue, mais fluctue autour d'une valeur
moyenne {~ 0,83, 0,86, 0,80, 0,80) pour les sites (1, 2, 3. 4} de
l'échantillon naturel, et (~ 0,84, 0,82, 0,81, 0,80) pour ceux de
['échantillon synthétique.

4.1.2 : Variations des champs hyperfins :

A 300K , quatre sites avec un champ hyperfin (CH} non nul
sont présents, avec des intensités qui indiquent gue les populations
sont a queiques pourcents prés dans le rapport 2:1:2:2, et ce pour les
deux échantillons; toutefois 1'écart a ce rapport idéal est plus marqué
pour OR2., Ce résultat permet de distinguer celui qui, parmi les quatre
groupes de six pics présents, doit &tre attribué au site 2, le site le

moins peuplé.

Ainsi que Gosselin et col. [6] I'ont indiqué, les valeurs des
CH permettent d'identifier les pics et les sites qui leur
correspondent.

En effet, aux atomes placés dans un site | ou un site 2
aboutissent dix-huit liaisons de superéchange: ils possédent les plus
forts CH.

Il est plus difficile de faire la distinction entre les sites 3
et sites 4: on compte sur la figure [.5b, pour le Fe-3 huit liaisons de
superéchange avec un angle Fe-S-Fe de 132° (échange fort) et six avec
un angle de 71° (échange plus faible) , pour le Fe-4 10 liaisons a 132°
et 3 & 71°.

On peut remarquer que les valeurs expérimentales des CH
des sites 1, 2, 3 et 4 sont, & 300K, dans un rapport proche de
18:18:14:13, qui est aussi le rapport entre les nombres de “"bras

d'échange” aboutissant a chacun des types d'atome.

L'application d'un champ extérieur, abaissant ou
augmentant le champ effectif selon que le site appartienne & un plan
lacunaire ou plein, confirme ces résultats : les Fe-3 et Fe-4 occupent
les plans pleins, alors que les Fe-1 et Fe-2 se trouvent dans les plans

lacunaires [6].
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Les valeurs prises par le CH entre 300K et 77K sont
semblables a celles rapportées par Gosselinl6] et Marusak [8]. Ainsi
que nous l'avons rappelé, elles sont le reflet des importances
relatives des interactions d'échange entre atomes de Fer. Le signe
négatif des CH montre que la contribution essentielle vient du champ
de polarisation, comme c'est aussi le cas pour le Fer meétallique.

En dessous de 77K, et jusqu'a 36K, les variations des CH
sont continues.

A partir de 32K, elles évoluent différemment selon les
sites: pour les deux échantillons, CH(1) et CH(4) diminuent de 5% a
10%, alors que CHI{3) varie trés peu; CH(2) augmente de 3% pour
I"'échantillon naturel, et a tendance & rester constant pour le
synthétique.

Ceci est a rapprocher du fait que les sites 1 et 4 sont
également ceux dont les variations de population sont les plus

tmportantes, ainsi nous l'indiquons dans le paragraphe suivant.

4.1.3 ;: Variations des populations :

Entre 300K et 36K, les populations des quatre sites
principaux restent sensiblement dans les mémes proportions
(rappelées au paragraphe 3) , pour les deux poudres.

Entre 36K et 29K, les variations des populations des quatre
sites principaux sont analogues pour les deux échantillons :
. site 1 : de +25% a +31%
. site 4 : de -28% a ~35%
. site 3 : de +5% a +10%
. site 2 : <5%

A 4,2K, les valeurs sont assez semblables a celles a 29K.
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4.1.1 : Variations des séparations quadrupolaires i

A haute température, les résultats obtenus pour SQ sont
comparables a ceux donnés par Gosselin et col [6}, Marusak [81,
Vaughan et Ridout [3]. ces parameétres étant les plus difficiles a
déterminer de fagon précise.

Nos valeurs sont celles de

2 20y . a2
-£79Q ,3cos“0-1 4:1/1 +82 ol @ est l'angle
3

2 2
entre le champ hyperfin et V,, (eq=V,,).

5Q

Aux températures inférieures a 40K pour Il'échantillon
naturel et a 35K pour le synthétique, les variations de SQ{(3) et SQ(4)

sont brutales, symétriques et trés marquées:

SQ(1) diminue de 0,14mm/s pour OR2 et de 0,17mm/s pour
le naturei. SQ(2) semble varier faiblement, mais la précision des
résultats pour ce site -qui est celui dont la contribution au spectre
total est la plus faible- est mauvaise. SQ(3}) diminue de 0,2mm/s en
changeant de signe entre 40K et 36K, et SQ(4) augmente de la méme
valeur.

(Rappelons que Fe-~3 et Fe-4 forment les plans pleins de la maille

monoclinique).

4.1.5 : Présence d’'un cinquiéme site :

Un doublet quadrupolaire, correspondant & un fer avec un
champ hyperfin nul (c'est a dire qui porte un moment magnétique nul),
est également visible a 300K, et ceci sur les deux poudres. Des
observations de ce type ont déja été faites sur échantillons naturels
([31 et [7]) et synthétiques [4]1, et toujours attribuées a la présence
de pyrite (FeS,) dans une proportion de 5% & 10% en volume.

Gupta [71 le signale sur six des sept échantillons qu'il étudie; les
caractéristiques a 300K en sont les suivantes: DI compris entre 0,21
et 0,32; 8Q compris entre 0,5 et 0,72, intensités entre 2% et 8%. Nos
résultats sont analogues a ceux-ci. L'évolution avec la température de

I'allure de ce doublet n'est pas décrite dans les références citées.




Mais une différence notable entre nos deux échantillons se
manifeste & la comparaison des spectres obtenus & (50K et a 77K:
pour ['échantillon naturel, l'intensité du doublet quadrupolaire a
fortement diminué a 77K, tandis qu'aux extrémités du spectre
apparaissent deux raies qui, si elles correspondent aux raies
extrémes d'un sextuplet, conduisent 4 un site dont le champ hyperfin
est elevé (~500kee); alors que pour 1'échantillon synthétique ce
doublet reste présent {avec une évolution du DI et de SQ qui semble
etre assez continue) jusqu'a 4,2K, et qu'aucune évolution des
extrémités du spectre n'est enregistrée.

S.: Discussion sur l'origine du cinquiéme site :

Il serait interessant de pouvoir certifier que le cinquiéme
site est apparenté a la maille de FE7SS {4c), en y observant une
variation analogue & celle des sites 1, 3, 4 a4 T ~ 36K.
Malheureusement, si celle-ci existe, elle est noyée dans l'incertitude
avec laquelle sont donnés nos résultats.

5.1 : Cas de l'échantillon synthétique :

Le tableau ci-dessous permet de resituer les envi-
ronnements des différents sites octaédriques:

SFe 6Fe

S5-t §-2 8-3 S-4

Fe-1 2 1 1 2
Fe-2 0 2 2 -2
Fe-3 1 1 2 2
Fe-4 2 2 | 1
L 2 2 2 0

On remarque ainsi qu'une lacune occupe un site octaédrique différent
des quatre autres. Un cristal oll certains atomes de Fer occuperaient
ce site laissé vacant dans la maille idéale de Fe,Sg (4c) présenterait
un spectre a cing sites. Toutefois ['évolution thermique des
caractéristiques du doublet ne favorise pas cette interprétation.
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Les spectres . de Diffraction Neutronique réveélent t!a-
présence de FeS, dans les deux poudres, et celle de Fe;zO4 en plus
grande quantité dans TTE 250.

Il faut donc s'attendre a retrouver la trace de ces deux minéraux sur
les spectres Mossbauer,

Leur paramétres hyperfins a4 300K sont les suivants:

DI SQ CH

(mm/s) (mm/s) (koe)

FeS, ~0,3 0,60 0
Fe30, 0,63 0 ~500

(Dl donné par rapport au Fer métal}.

FeS,; reste dans un état "low spin” pour T<300K.

Les valeurs des parameétres hyperfins du doublet
quadrupoliaire observé sur les spectres de OR2 désigne la pyrite

comme étant a l'origine du 5° site pour l'échantillon synthétique.

5.2 : Cas de l'échantillon naturel ;:

5.2.1 : Présence de Fe Oy :

~ En ce qui concerne 1'échantillon naturel, la variation , a
partir de 77K environ, de l'intensité du doublet quadrupeclaire exclut
une contribution de la pyrite seule. Toutefois, celle-ci est bien

présente, ainsi que l'indique le doublet quadrupolaire visible & 4,2K.

L'apparition du site a CH ~ 500kee pourrait &tre la
manifestation de la présence de FezO,. Celle~ci serait donc dans un
état superparamagnétique pour T>77K.

Cette observation est a relier a la présence d'une oxydation
de surface des grains de pyrrhotite naturelle, conservés sans
precaution particuliére. Le broyage auquel ils ont été scumis pourrait
avoir arraché a la surface oxydée des grains de trés fines particules
de Fe;s O, (La largeur des raies semble indiquer qu'il ne s'agit pas de

magnétite pure).




Lorsque la magnétite se trouve dans un état su-
perparamagnétique, sa contribution au spectre n'est que d'un seul pic
(CH=0, SQ=0).

(Sur les ajustement présentés ici, nous n'avons pas tenu compte de la
présence, pour T>77K, d'un site & CH et a SQ nul).

Cependant, la présence de Fez04, qui confirme les
observations faites en Diffraction Neutronique, ne permet pas
d’expliquer la variation du doublet quadrupolaire, dont il semble qu'il
soit la superposition de deux contributions:

- 'une, présente sur toute fa gamme de températures, due
a FeS,.

- la seconde, évoluant avec la température, dont nous

allons rechercher l'origine.

5.2.2 : Evolution thermique du cingquiéme site {T<77K) :

Dans la troisiéme partie, nous avons estimé le rayon
critique d'une particule superparama-gnétique de Fe;Sg (4c) a 6.107 3y &
300K et a 5.1072y a 2K.

La présence de telles particules, si elle pourrait expliquer

la présence d'un site a CH nul au dessus d'une certaine température,
et évoluant pour donner au spectre Mossbauer une contribution
identique & celle du reste de l'échantillon, ne s'accorde cependant pas
avec les observations faites en Diffraction Neutronique.
En effet, rappelons que les résultats de Diffraction Neutronique
montrent une évolution de lintensité de la réflexion [00i1 (sans
composante nucléaire), qui doit &tre rapprochée de celle qui est
décrite ici: une brutale diminution (-5%) de son intensité est visible
a 75K environ. (L'existence de la réflexion [001{] traduit la périodicité
magnetique selon l'axe ¢ de Fe-Sg).

La comparaison des résultats obtenus en Diffraction
Neutronique et Spectroscopie Mossbauer nous conduit donc a
supposer l'existence de certains sites ol les atomes de Fer ne sont
pas magnétiques pour T>77K. (L'utilisation des résultats de la
Spectroscopie Mossbauer seuls ne permet pas de se prononcer entre
ces deux hypothéses: grains portant un moment moyen nul, ou cation

de la mailie magnétique portant un moment nul).
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Dans FeS,. les cations sont dans un état “low spin”. Un
écart a la maille idéale de Fe,Sg (4c) pourrait conduire un Fe2* i &tre
entouré de plus de lacunes qu'il ne l'est dans la maille idéale, et a se
retrouver ainsi dans une situation proche de celle de Fe2*" dans la
pyrite. favorable a ['existence d'un état "low spin”. Dans le méme
ordre d'idée. rappelons {voir Premiére partie) que i'établissement d'une
pression produit une diminution des distances moyennes Fe-S, qui a

2+ dans un état "low

pour effet de faire passer progressivement les Fe
spin”. Mais certains atomes de Fer peuvent &tre déja dans un site
plus contraint, situé en surface ou dans un joint de grains, dans une

situation équivalente .

Mais l'effet sur la covalence de ces deux phénoménes se
répercuterait de fagon significative sur {a valeur du DI de ce cation,

or nous n'observons pas une telle variation.

Les spectres Mossbauer de certains bronzes, étudiés par
M. Leblanc et col. [91 , présentent des analogies avec ceux de Fe,S,.
La structure de ces bronzes comporte un groupe de trois octaddres,
'un contenant un Fe®*, les deux autres un Fe3*. Les interactions

antiferromagnétiques existant entre eux ne peuvent &tre toutes

satisfaites (le couplage entre Fe’™ étant le plus grand}). Dans
Fe”FeI;IFS(Hzo)z, la frustation est minimisée par le Fe2*, maintenu

dans un état paramagnétique pour 3S5K{T<157K; pour T<35K, les spins
de Fe?* s'ordonnent. 7

La contribution du Fe?* aux spectres Mossbauer consiste
donc en un couplet quadrupolaire pour 35K{T<{157K, et en un sextet.
pour T<(35K, température d'ordre des Fe?*,

Dans MnFeF4(H,0)5, le méme type de comportement est soupgonné.

Ce moment porté par certains Fe®”, pour lesquels le champ
moléculaire est donc nul en dessous de la température dordre, est

qualifié de "spin fou" {"Idle spin”).

Une interprétation en ces termes convient aux
comportements de Fe,S, {4c) observés en Spectroscopie Mossbauer
et en Diffraction Neutronique, en permettant de justifier & la fois
['évolution de !'intensité du doublet quadrupolaire de TTE 250 pour
T<77K. et la variation simultanée du pic de réflexion [001].
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6. Discussion sur les variations des paramétres et leur
discontinuité & T~36K :

Les variations des paramétres décrivant les sites 1, 3, 4
établissent que le phénoméne apparent sur les différentes courbes
d'aimantation est indubitablement apparenté & la pyrrhotine Fe-Sg4
{+c). Cette conclusion n'exclut pas la possibilité d'un comportement
identique d'autres compositions du systéme Fe . .S.

Du  paragraphe 4 ressortent globalement deux faits
concernant les résultats dans cette gamme de températures:
- la constance des paramétres hyperfins qui
décrivent Fe-2,
- d'une fagon générale, ceux décrivant Fe-4 et
Fe-1 varient de fagon “"complémentaire”; le Fe-3 est quelquefois

associé & ces variations (Pour SQ notamment).

Si I'on recherche dans la structure cristalline, telle qu'elie
est décrite par le tableau figurant au paragraphe 5.1 de ce chapitre et
par les figures [.5a et [.5b des arguments en faveur de ces
coincidences, plusieurs observations peuvent &tre faites:

1/ Le Fe-2, dont les parameétres hyperfins
varient peu vers T~30K, est le seul des cations a ne pas avoir de S-1
dans son octaédre de coordination.

2/Le 8-4 n'appartenant pas a loctaédre
de coordination d'une lacune, les trous d'électrons (dont les DI des
Fer indiquent qu'ils doivent appartenir a la bande 3p du Soufre) vont
se répartir sans doute sur les S-1, 2, 3 , comme c'est le cas pour FeS,

ol 'on trouve (Sz)z', ou bien sur un seul d'entre eux.

Une transformation structurale résulterait de la

localisation d'un trou d'électron sur un des soufres.

La variation du DI en dessous de 38K peut a priori résulter
d’'un changement direct du nombre d'électrons s ou d'une action
“indirecte sur les fonctions d'onde s {modification du nombre
d'électrons 3d entrainant une évolution dans le réle d'écran joueé par
eux).

Les faibles amplitudes de variation des DI incitent
a rechercher une explication tout d'abord dans une modification

structurale, plutét que dans la charge électronique des atomes de Fer.



- 185 -

Les moments magnétiques M, et Mpg déterminés par
Diffraction Neutronique (4° partie) sont une moyenne des moments
portés par les Fe-3 + Fe-4 et Fel + Fe-2 respectivement. Nous
constatons que fes valeurs moyennes des couples de champ hyperfin
(CH-3.CH-4) et (CH-1,CH-2) restent dans un rapport proche de celui
de Mpg par My. Ceci doit s'expliquer par i{'approximative relation de
propoertionnalité qui existe entre CH et moment magnétique. Le
nombre important de phénoménes pouvant influer sur la valeur de CH

ne permet pas de tirer d'information précise de sa variation.

Les spectres Mossbauer de monocristaux de com-
positions trés proches de FeS (: Feo’gg()S) et de Fe0’93S ont été
enregistrés et interprétés par Gosselin et col. [10]. Un fait
remarquable est le changement de signe de la SQ & une température
pour laquelle les spins changent d'orientation , allant d'une direction
parallele a € vers une direction perpendiculaire 4 ¢ . Le changement de

signe du facteur 3cos O - provoque celui de §Q.

Une analogie entre ce phénomene et la variation de SQ-3
pour T~35K suggeére une rotation rapide du spin du Fe-3 entre 60K et
26K.

La variation thermique de SQ-4, svmétrique a celle SQ-3, semble
également &tre due a une variation de ©, aux mémes températures.

[Le mé&me phénomeéne peut expliquer la variation de SQ-1 vers 410K.

7. Conclusion:

Le phénomeéne le plus marqué dans la variation des
parameétres hyperfins autour de T~30K est la discontinuité de SQ-3 et
de SQ-4, qui suggére une variation des angles entre moment atomique
et axe principal du GCE pour chaque site. { V,, , pour les sites 3 et
4, est orienté selon l'axe [111] de l'octaédre, qui est aussi l'axe ¢
cristallographique).

La variation de SQ-1 peut &tre expliguée de fagon similaire.

lIne modification dans la répartition des trous
d'électrons au niveau des soufres pourrait &tre a l'origine d'une
transformation structurale autour de T~3SK; nous n'observons pas de

modification significative de l'état électronique des cations.




- 186 -

L'évolution thermique des spectres Mossbauer autour de
/0K est a relier a la discontinuité de certaines courbes tirdes des
spectres obtenus en diffraction neutronique.

L'assoaciation de ces deux techniques permet d'attribuer
ce comportement a des spins appartenant a la maille cristalline de

Fe 54 monoclinique, et dont la température d'ordre est proche de 70K.
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ETUDES COMPLEMENTAIRES
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ETUDES COMPLEMENTAIRES

Une importante partie des résultats présentés dans ce
chapitre ont é€té obtenus sur un monocristaldont les propriétés sont
plus complexes, et pour certaines plus contrastées, que celles des

cristaux étudiés dans les parties qut précédent.
Dans le dernier paragraphe de ce chapitre nous discutons

de l'anisotropie magnétocristalline du plan (001), a partir de mesures

de couples que nous avons effectuées entre 300K et +K.

L. : Introduction :

Pour que la transition & 31K puisse Ffaire l'objet
d'une application systématique en geéophysique, elle doit répondre a
certains criteres traduisant sa stabilité face aux événements géologi-

ques.

Ses comportements lorsqu'une forte pression est exercée, et
a l'occasion d'un traitement thermique, paraissent définir les plus im-

portants de ces critéres.

La premiére de ces influences n'est pas étudiée dans ce tra-
vail. Rappelons que des mesures réalisées en Spectrométrie Moss~
bauer, et sous pression, établissent que le champ hyperfin s‘exercant
sur fes cations s'annule sous une pression de 16kBar environ (11, va-
leur qui est atteinte sur le lieu d'un plissement.

Les implications de ce résultat sont d'une certaine importance

en paléomagnétisme.

L'effet d'un "recuit” va 8tre examiné avec plus de détails.
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2. : Effets d'un traitement thermique:

Au paragraphe 4 de la premiére partie, nous avons rappelé
I'existence d'une pyrrhotite "anormale", trés sensible a l'action de la

température.

Dans la troisiéme partie, nous avons constaté qu'un cris-
tal chauffé a 500K environ voyait son aimantation spontanée
s'accroitre de 3% a 7%, setlon la température.

Projetant d'effectuer des mesures de couples a basse
température, qui n'étaient pas réalisables sur le gros monocristal de
I'lle d’Elbe (baptisé monocristal E) étudié dans la troisiéme partie,
nous avons e€te amenés a étudier un monocristal (provenant du Mexique)
que nous a fait parvenir le Museum d'Histoire Naturelle de Paris.

Un diagramme de diffraction X révéle que ce cristal est
constitué de deux phases au moins, dont ['une est monoclinique.

Nous en avons prélevé un morceau, que nous avons taillé
sous forme de sphére (0=1,4mm; m~0,05g; baptisée monocristal M), et

dont I'étude thermomagnétique décrite ci-aprés a montré |'instabilité.

Les cycles d'hystérésis enregistrés, entre 300K et 2K,
dans une direction paralléle & une des six directions de facile aiman-

tation a 300K, conduisent aux résultats portés figures VI.1 et VI.2,

Les variations de M_ (T)/M ,.(T) et de H_(T) sont sem-
blables a celles du monocristal E, ainsi que leur valeurs numériques.

Cependant, l'aimantation spécifique est de deux & trois
fois plus faible que celle que donne le monocristal E. La valeur de
Mrsa(SOOK), comparée a celle trouvée dans la troisiéme partie, fixe a
40% le volume occupé dans le monocristal M par la phase monoclini-
que {4c).

Compte tenu de cette proportion, l'amplitude de la tran-
sition a 31K est identique (a champ constant) a celle du monocristal
E.

Remarquons que les valeurs des constantes d'anisotropie
déterminées par Hirone et col. [2] ont été obtenues par l'étude d'un
monocristal portant lui-aussi une aimantation a saturation de 8 Am?/kg;
ils justifient I'écart a la valeur de 15 Am2/kg par la présence de phases

non magnétiques.
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Figure VI.i: Variations lsochamp mesurées selon la direction ag du
monocristal M, avant traitement thermique.
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Afin de tester l'effet d'un traitement thermique, nous
avons enregistré l'évolution de |'aimantation, mesurée selon l'axe ¢,
du monocristal M. Les valeurs de l'aimantation . et leurs éventuelles
variations a température et champ constants, sont obtenues entre
350K et 750K, dans un champ variant entre OT et 0,4T, en effectuant

des mesures en continu durant 2 mn 30 s a chaque valeur de champ.

Les résultats obtenus entre 350K et 510K sont portés sur
la figure VI.3:

Uniquement sensible au champ appliqué lorsque T est infé-
rieure a 500K, le moment mesuré commence a croitre (le champ res-
tant constant) moins de 4 minutes aprés que cette température ait été
atteinté.

Ce phénoméne se poursuit pendant 15 minutes au moins, a
cette méme température.

Pour T=2510K, la transformation est achevée, comme I'indique
la stabilité du moment a4 champ constant a ces températures.

Le point de disparition de |'aimantation est compris entre
575K et 600K.

Selon Marusak, un tel comportement de l'aimantation avec la

tempeérature est caractéristique d'un phénomene de diffusion [31.

La courbe de retour a 350K, reproduite sur la figure VI.4, ne
montre pas la présence de la phase (5¢); le moment de 15 Amzkg_l a
350K (Hp=0,4T) est comparable a4 celui mesuré au méme champ sur le

monocristal E.

Des courbes d'aimantation obtenues aprés ce “"recuit”
permettent d'estimer l'effet de ce dernier sur la transition a 31K: les
résultats qui en sont tirés, portés figures VI.5 et VI.6, montrent
qu'elle est maintenant plus difficilement détectable; elle est donc
affectée par le traitement thermique.

Mesurée selon l'axe ¢ ,a l'aide du SQUID, la variation de
I"ARISTA portée figure VI.7 montre la réversibilité partielle de la
transition, ainsi qu'un (faible) changement de régime a 70K, sur la
courbe de retour a 300K.

Il semble que le traitement thermique affecte, par la dif-
fusion des lacunes qu'il provoque, les différentes phases dont le

cristal est initialement formé.
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Figure VI.4: Variations thermiques du moment porté par le
monocristal M, entre 750K et 350K (Hqg=0,4T)

La phase (5c) n'est pas présente.
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monocristal M, aprés traitement thermique.



- 9 -

- -
o e
JSSREN TR SN VVRN F

@
0

o
[e 3

0.7 =

0.8 =

0.5

ARISTA normalisee

0.4~

0.3 A

0.2

C.1~

DO H T T T il T d U T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 ieo 180 200 220 240 280 280 300

T. (K)

Figure VI.7: ARISTA mesurée sur le monocristal M, selon la direction ag,
aprés traitement thermique.




- 200 -

Dans cet ordre d'idée, il est possible que les lacunes de
la phas. (4¢) ne socient disposées que selon un ordre statistique avant
fe recuit. Activées par une temperature de 500K ( voir premiére partie),
elles pourraient alors adopter une configuration plus favorable (plus
proche de celle de la maille idéale).

Le recuit favorise donc, sans doute, une augmentation du
moment porté par par les plans “pleins”. et un diminution de celuj

porté par les plans lacunaires.

Une diminution de l'amplitude de la transition peut &tre

rapprochée de cet accession a un &tat "plus idéal".

La (ou les) phase(s) non ferrimagnétique(s) avant trajte-
ment thermique, deviennent ferrimagnétiques par l'action de ce recuit
a 500K. Ce comportement est semblable i celui de la phase “"anorma-

le”, décrit au paragraphe 4 de la premiere partie.

3 : Etude d'un échantilion naturel :

[l est important de connaitre le comportement 3
basse température de la phase hexagonale (dc) ferrimagnétique de
FeoSin . Nous avons donc entrepris l'étude d'un échantillon naturel
(appeié échantillon D), initialement composé, en trés grande partie, de
la phase hexagonale (5¢), présente sous la forme de grains de petite

dimension inclus dans une gangue non magnétique.

L'aimantation rémanente M ¢(300K) mesuré apres passage
dans un champ de 3T, est de 0,038 AmZkg-1.

L'enregistrement de |' ARISTA permet de détecter une
transition entre 55K et 1SK (figure VI.8).

L'étude thermomagnétique a la balance de Curie, dans un
champ de 0,51T, révele la présence de la phase hexagonale {(5¢) de
FegSip . ainsi que celle de |a phase monoclinique (4¢) { figure VI.9).

La valeur de M, (300K), que nous attribuons donc a la
phase monoclinique, est portée par 1% au plus de la masse totale de

l'échantillon.
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Figure V1.9: Courbe thermomagnétique de I'échantilion naturel D,
enregistrée 4 la balance de Curie.



Lors du retour a 300K, la vitesse de refroidissement est
de 3.3K/mn pour T<S500K.

L'augmentation du moment mesuré a 300K est a mettre
sur le compte de la présence, a cette température, de la phase hexa-
gonale {dc) de FeySyp dont la structure a été "figée” par la trempe dés
500K (voir premiére partie).

Aprés passage dans un champ de 3T. on mesure
M, (300K)=0,5 Am2kg !

Un second enregistrement de ["TARISTA, porté figure V1.8,
montre que l'amplitude de la transition {mesurée entre 50K et {5K} est

passée de 18,4 u.a. avant la passage a la balance de Curie, a 95 u.a. .

Si I'on exclut que cette évolution soit le fait du traite-
ment thermique sur la phase monoclinique, il faut admettre que la
phase hexagonale (4c) de FeqSin est elle aussi le siége d'une transi-
tion entre 30K et 35K.

Enfin, remarquons un changement de pente de la seconde

courbe de refroidissement, a nouveau entre 40K et B0K.

4.1: Résultats concernant l'anomalie & T~ 70K :

Le changement d'allure des courbes de variation de
I"ARISTA, signalé sur l'échantillon D étudié au paragraphe précédent,
également observé sur le monocristal M (figure V1.7), est aussi per-
ceptible sur la variation de I'ARISTA du monocristal E (figure VI.10)
obtenue par Rochette [4].

Une anomalie est présente vers 70K sur les variations
des raies de réflexion [QO11, (1011, et [100] de EOR250 et OR2, obte-
nues en diffraction neutronique (figures IV.3 et IV.4), ainsi gque sur
les variations des parameétres de maille déterminés dans la quatriédme
partie (figurelV.6).

Rappelons également que nous avons constatd, sur les
spectres obtenus en Spectroscopie Mossbauer (EOQOR250), la nette dé-

croissance, a partir de 77K, de l'aire d'une raie a champ hyperfin nul.
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Enfin, les courbes d'aimantation enregistrées selon l'axe
¢ d'un second morceau du monocristal fourni par le Museum d Histoi~
re Naturelle, permettent de tracer les variations isochamp représen-
tées figure VI. 11,

Une anomalie y est nettement visible a T=70K. Elle se pré-
sente comme la soustraction au moment mesuré dune contribution de
méme direction que celle du champ extérieur (celui-ci étant supérieur

au champ démagnétisant),

4.2 : Discussion :

Ces colincidences, qui ne sont sans doute pas fortuites,
é¢tablissent la présence d'un accident dans le comportement de certai-
nes phases de pyrrhotite, autour d'une température proche de 70K,

Celui constaté en diffraction neutronique indique qu’il
concerne la phase monoclinique.

Toutefois les résultats obtenus au paragraphe précédent
n'excluent pas une telle anomalie dans le comportement de la phase

hexagonale (4c ) de FeqS;y {(paragraphe 3).

En reprenant !'hypothése retenue a la cinquiéme
partie, selon laquelle T~70K est la température d'ordre de certains
spins, on peut expliquer les variations représentées figure VI.11 |, en
supposant que les Fe?* paramagnétiques appartiennent au sous-réseau

lacunaire (voir schémas figure VI.11 ).

Cette interprétation permet d'attribuer a4 la pyrrhotite
elle-mé&me l'accident a T~70K , ce que prouvent les résultats de dif-
fraction neutronique.

La diminution de l'intensité I,,, du pic de diffraction
[001] (purement magnétique) ne pourrait &tre alors interprétée, dans
notre modele a deux sous réseau, que par la non colinéarité des mo-
ments ( Dans ce modéle , 154y est proportionnelle a [M,.sin®, -
Mg.sin@giZ ).

L'interprétation exacte du sens de variation de cet acci-

dent demande l'emploi d'un modeéle plus réaliste.
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Flgure VI.11: Variations d'aimantation, selon l'axe c, & champ constant,
(+0,4T et -0,4T ) d'ur monocristal naturel.
(d'aprés les cycles d'hystérésis effectuéds entre OT et 7T)

Sur les schémas sont indiqués la direction du champ extérieur H

(/HI > [Hdl ). les moments M4 et Mg portés par les deux sous-réseaux

ainsi que les contributions des " spins fous " pour T>75K (:P} et pour

T<75K (:F).



5. Mesures de couples :

5.1 : Introduction :

Les mesures d'aimantation effectuées selon la di-
rection ag d'un monocristal {voir troisiéme partie) montrent qu'une
modification de l'anisotropie magnétocristalline se produit sans doute
dans le plan (001).

Le SQUID dont nous disposons autorise les mesures en
échantillon tournant (Rochette et Fillion [5]). Nous avons réalisé des
enregistrements qui donnent un apercu de la variation thermique des
constantes décrivant l'anisotropie magnétocristalline d'une mécle,
dans le plan (001).

L'échantillon étudié est un disque monocristallin extrait
du méme cristal que le monocristal M.
Le disque n'a été soumis a aucun traitement thermique.
Son aimantation & saturation est de 8 Amzkg’1 environ, une partie du
volume est donc antiferromagnétique.
Conserver le disque dans cet état nous permet de travailler
sur un échantillon de dimension relativement importante, et qui n'a
pas l'inconvénient, que présentait le monocristal E, de demander un
couple moteur plus grand que celui que peut fournir le systéme d'en-

trainement.

Nos mesures ont été effectuées entre 300K-e£ 4K, dans
le plan {001) du cristal, l'échantillon tournant dans un champ maxi-
mum de 4T.

Les figures VI.12 a et VI.12 b représentent le couple me-
suré a 50K et a 20K dans un champ de 4T.

Entre ces températures, le nombre de maxima passe de

six (soit deux par macle) a douze (soit quatre par mécle).
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5.2 : Présentation et interprétation des résultats :

5.2.1 : Principe du traitement des résultats :

Le couple qui s'exerce sur la composante My de
I'aimantation se décompose en une série de Fourier :
'y :MXH=H.§Fn.sin{n(<D—cp'n)} , ol @' = ¢ - 2m/n

n

De plus, I' ;= -I'\; = —0E /0D,
oll ® est I'angle entre la projection d'un axe facile sur le

plan (00t) et le champ extérieur,

et ou 1'énergie d'anisotropie Eg (dans le plan (00t))
peut s'écrire, en s'arrétant au terme d'ordre 4,
Ex=Eg + Kpy*cos?d + K¢*cos4®

Sa dérivée par rapport a ® se met alors sous la forme:

~0Eg/a® = (K, + Ky) #sin20 + Kaxsinao
4

La décomposition en série de Fourier doit alors
théoriquement permettre de déterminer K, et K.

La décomposition en série de Fourier du couple mesuré
est effectuée a l'aide d'un programme mis au point par G. Fillion. Les
différents termes obtenus vont &tre examinés. Leurs variations les
plus significatives sont portées figure VL.13.

# Un terme d'ordre t (: Fy*sin(®-¢,) % 0}, trés peu
sensible & la température, peut &tre attribué a un léger décentrage de
'axe de rotation de l'échantillon par rapport a4 l'axe des bobines de

mesure.

* Un terme d'ordre 2, dont l'intensité mesurée a
champ constant décroit entre 45K et 20K, et reste a peu prés constant
pour T<20K.

L'amplitude de ce terme augmente avec le champ appliqué sur
toute la gamme de champ, ce qui montre que la composante M, n'a

pas atteint son amplitude maximum a 4T.




* Un terme d'ordre 4. Le rapport F,/F, est plus
grand que ! pour T>30K, et s'inverse pour T<30K.

Comme le terme d'ordre 2, et pour la méme raison, F, croit
jusqu'a 4T,

Un autre phénomeéne qu'une éventuelle manifesta-
tion de l'anisotropie magnétocristalline est 3 t'origine du terme d'or-
dre 1 de T,

En effet, Chikazumi (6] signale que lorsque 1'intensité du
champ est insuffisante pour aligner le moment dans la direction du
champ, une anisotropie uniaxiale conduit & un terme d'ordre 4 dans le
dévelopement en série de Fourier du couple. Ainsi, dans un modéle
E=K*cos?®d , le rapport H/H, (ou H,=2K/Mest te champ d'anisotropie)
n'étant pas infini, il apparait dans 'expression de [ un terme d'ordre 4

qui n'est qu'un artefact et dont l'intensité diminue lorsque H augmente,

* Un terme d'ordre 6 et un terme d'ordre 12 dont

fes amplitudes décroissent rapidement lorsque le champ augmente.

* Notons enfin que la phase du terme d'ordre 4,
définie par rapport a4 celle du terme d'ordre 2 (prise comme origine
des phases), change deux fois de signe, passant de -42.5° :5° pour
T>200K & une valeur trés proche de zéro pour 4SK{T<150K, et a -44.5"
pour T<{35K (il faut remarquer que ces phases sont toutes proches de
-n/2 ou de O)

La présence de macles est un autre empéchement a |'ac-
ces immédiat aux constantes d'anisotropie. Les volumes des maécles
ne sont pas dans un rapport 1:{:1, mais dans un rapport plus proche de
2:1:1 {voir figures VI.11) qu'un ajustement permettrait de déterminer

avec précision.
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5.2.2 : Interprétation :

It faut retenir de ces résultats I'inversion de la
valeur du rapport F,/F, a T=30K, ainsi que le changement de signe de

la phase associée & F,.

Méme si, pour les raisons données plus haut, il
est encore difficile de remonter aux valeurs de Ko et K4 a partir de
celles de F, et de Fy, il est clair que l'expression de l'énergie magné-
tocristalline d'une mécle comporte a toute tempeérature un terme dor-
dre 2 et un terme d'ordre 4.

Le premier est dominant pour 45K<{T<300K: les courbes
de couple montrent bien 6 maxima sur une rotation de 2.

Entre 45K et 20K, le terme d'ordre 4 prend le pas sur ce-
lui d'ordre 2, ainsi que le montrent les 12 maxima de la courbe de cou-
ple a 20K. Simultanement, ©4-P, passe de ~22,5° 4 ~-22.5°,

Ceci montre que, 4 basse température, les quatre axes faciles domij-
nants d'une méicle sont a 45° des axes d'ordre 4 a 300K; une inversion

axes faciles/difficiles s'est produite autour de 30K,

Ces résultats ‘permettent notamment d'expliquer

'augmentation, pour T<30K, des tapports M. (T)/M__ (T) (voir troi-

a
siéme partie) et m . (T)/m__ . {T) obtenus sur poudres.
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CONCLUSIONS

En vue d'applications possibles en geophysique
des propriétés de la pyrrhotite monoclinique (4c), nous avons effectus
la caractérisation expérimentale de la transition a T=31K observée par

ailteurs sur des courbes d'aimantation de roches a pyrrhotite.

Dans une premiére partie, nous avons réalisé un
eétalonnage des caractéristiques de la transition a T=31K (sur poudres
synthétiques et naturelles), ce que demandait la sensibilité des pro-
priétés magnétiques a la taille des grains,

La phase ainsi caractérisée est [a phase monoclinique (4c).

[l était intéressant, par la suite, de rechercher

'origine du phénoméne gérant cette transition.

L'étude des courbes d'aimantation d'un monocris -
tal naturel de pyrrhotite monoclinique (4c) montre que l'intensité du
moment mesuré n'est pas modifiée a3 31K. Les orientations relatives
des moments portés par les sous-réseaux ne sont pas modifiées dans
un champ de {77,

La détermination de certaines des constantes gouvernant
'anisotropie magnétocristalline nous a permis de justifier la transi-
tion observée selon la direction LOO1], par la discontinuité a 31K de
ces constantes.

Des mesuresde couples nous permettent d'obser-
ver l'évolution de l'ordre de 'anisotropie magnétocristalline dans le
plan (001). A T<{30K, le terme dominant est d'ordre quatre, alors qu'il
est d'ordre deux pour T)30K.

Des mesures de diffraction neutronique sur pou-
dres synthétique et naturelle, réalisées entre 300K et 2K, confirment
les résultats obtenus dans la direction {001] des monocristaux. Elles
permettent d'attribuer sans ambiguité & la pyrrhotite monoclinique la
transition a 31K,

Les valeurs des moments, inférieures a 4ug, mettent en évi-

dence ia nature partiellement covalente des liaisons Fe-S.



Le modeéle utilisé {(maille hexagonale avec un type de site
octaédrique par sous- réseau, structure magnétique colinéaire) laisse
cependant entrevoir des insuffisances, en particulier dans la description
de la maille, mais aussi dans la description d'une seconde discontinuité,
observée a des températures différentes pour [es deux échantilions,

mais qui reste proche de 70K.

Les résultats obtenus par la suite en
Spectrométrie Mossbauer, entre 300K et 4,2K, permettent de relier la
transition & 31K a4 une modification de la charge portée par certains
atomes de Soufre, conduisant & une transformation structurale.
En outre, ils confirment les valeurs des moments déterminés en
diffraction neutronique.

Les spectres permettent d'interpréter la température a la-
quelle se signale une seconde transition (variable selon les échantil-
lons, mais toujours proche de 70K) comme la température d'ordre de
certains spins {"spins fous”), rendus paramagnétiques par un phéno-
meéne de frustration, (Cet effet, associé & la nature antiferromagnéti-
que de toutes les interactions de superéchange, est sans doute affec-
té par un écart a la structure ordonnée des lacunes).

En s'ordonnant (T{70K), ces spins donnent une contribution

au moment porté par les sous-réseaux lacunaires.

Nous observons cette transition a T~70K également sur d'au-
tres phases que la monoclinique {4c).
La présence d'une transition a T~30K est soupgonnée pour la

phase hexagonale ferrimagnétique (dc) de Fe S ;.

Nous avons constaté sur plusieurs échantillons
naturels l'action spectaculaire d'un recuit a 500K, température d'acti-
vation des lacunes. L'amplitude de la transition structurale a 31K est

affectée par un tel traitement thermique.

Nos résultats, assez disparates en apparence,
montrent la complexité du systéme Fe _ S. Celle-ci est due a des
phénomenes de désordre ainsi qu'a la coexistence de phases de com-
positions trés voisines et parfois instables.

C'est pourquoi la maille "idéale” de la pyrrhotite monoclinique
(4c), a quatre sites de Fer, est insuffisante pour décrire l'ensemble
des phénomeénes dont les cristaux {(naturels et synthétiques) de "pyr-

rhotite” sont le siége.




Pour cette raison également. "utilisation quantitative des

résultats applicables a la géophysique est prématurée.

A ce stade, une étude de fe transition a 31K doit inclure les
perspectives suivantes:

L'étude en diffraction X, et a basse température,
d'un monocristal de pyrrhotite monoclinique (4c) dont la synthése
pourrait étre faite par voie hydrothermale, doit permettre de mieux
décrire les modifications de la structure cristalline a 31K,

L'état de valence des ions Soufre & basse
tempeérature pourrait &tre déterminé par des mesures de photoémission.

Une étude aux rayons X en échantillion tournant
donnerait la proportion des volumes de méacles, et favoriserait I'analyse

des mesures de couples.









RESUME

Dans une premiére partie, nous présentons une revue des
travaux publiés ces vingt-cing derniéres années, dans le domaine de la
physique et de la géophysique, portant sur les propriétés des
sulfures de fer a structures lacunaires. Certains des résultats
présentés sont discutés.

L'emploi de différentes techniques expérimentales nous
permet. dans les parties qui suivent, d'étudier les propriétés
magnétiques de la pyrrhotite monoclinique entre 300K et 2K, et
particuliérement autour d'une transition observée a 31K.

Nous effectuons ainsi sur de nombreuses fractions
granulometriques, et en vue d'une application en géophysique, un
étalonnage de la transition a 31K, caractéristique des sulfures de fer
ferrimagnétiques.

Des mesures d'aimantation et de couples nous permettent
ensuite de constater les discontinuités, a 31K, des grandeurs
décrivant l'anisotropie magnétocristalline.

A taide de mesure de diffraction neutronique et en
spectromeétrie Mossbauer, effectuées sur poudres, nous confirmons
ces résultats et nous relions la transition 4 31K 4 une modification de
{fa charge portée par certains soufres.

Nous mettons également en évidence |'existence d'une
discontinuité autour de 70K, que nous interprétons par la présence de
spins, appartenant a la maille cristalline, dont la température d'ordre
est de 70K environ.

La grande sensibilité aux traitements thermiques de ces
propriétés. ainsi que leur variété, en rend prématurée une utilisation

quantitative en géophysique.
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