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CHAPITRE I

INTRODUCTION






I. INTRODUCTION

Dans cette introduction, nous situons le cas de FeS parmi les composés des
métaux de transition. Puis, nous exposons les motifs de cette &tude ainsi que

sa présentation dans ce mémoire.

A. Les composés des métaux de transition

Les physiciens du solide se sont beaucoup intéressés et s'intéressent
toujours aux composés de métaux de transition dont 1'étude permet de mettre en

évidence des comportements &lectroniques trés variés.

Isolants dans certains cas (NiO), semiconducteurs dans d'autres (FeSO4),
ou méme métalliques (NiS), ces composés ont des propriétés magnétiques tout
aussi diverses : ils peuvent s'ordonmer avec un moment magnétique ionique loca-
lisé (NiO) ou bien présenter un magnétisme de bande caractéristique (NiS) ;
dlautres, tels que ReO3 ne s'ordonnent pas et demeurent paramagnétiques de Pauli

ou bien encore, tels FeSZ, TiO2 restent diamagnétiques.

Sur le plan théorique, deux cas limites sont bien compris

1) Les dlectrons sont fortement corrélés et localisés, on décrira alors
trés bien leur comportement dans un modéle ionique d moment magnétique localisé

(cas des terres rares).

2) Les &lectrons sont faiblement corrélés, délocalisés et non magnéti-
ques, ils sont alors bien décrits dans un modéle de bande (semiconducteur de
la colonne V) ou de gaz d'8lectrons libres (Na, K, métaux nobles). Mais la
sone des corrélations intermédiaires oll se situent ces composés de transitionm,

pose un gros probléme théorique.

Mott et Hubbard M ont essayé de le résoudre en tenant compte de la

répulsion coulombienne entre deux électrons sur un méme site, ce qui conduit



a une localisation €lectronique dans des bandes étroites méme partiellement rem-

lies. Dans ce modéle, 1'apparition du magnétisme ne nécessite pas obligatoire-
P > pp gn p

ment la localisation des électrons.

B. Les sulfures des métaux de transition

Ceux-ci ont €té beaucoup moins étudiés que les oxydes oli la liaison
métal-oxygéne présente un caractére ionique plus marqué que celle métal-soufre

qui est plus fortement covalente.

La plupart des monochalcogénures des métaux de transition 3d peuvent se pré-

senter sous la structure NiAs (2) (figure 1).

[]
4
1
]
3
4
]
[
®
H
N
[
]
3
]
3
s
s
.
]

Fig. 1 : Stnucture NiAs dans Les monochaleoginures des métaux de
thansition. Les petits cencles heprisentent Les atomes de
metal et Les grands ceux de chaleogeéne.
Les cencles fonces neprésentent Les atomes de La maille ZLémen-
taine rhomboddrique en thaits ghas. Les deux atomes de métal sont
aux coordonndes (0, 0, 0) et (0, 0, 1/2), Les deux atomes de
chaleogénure en (1/3, 2/3, 1/4) et (2/3, 1/3, 3/4).



Cette structure hexagonale ne se trouve pas dans les oxydes car elle est incom-
patible avec une ionicité importante de la liaison ; en effet, les deux cations
voisins sur 1l'axe c se repoussent directement a travers la face commme aux
octaédres d'anions qui les entourent. La cohésion du réseau cristallin est

alors impossible.

On comprend ainsi qu'une telle structure favorise 1'apparition de lacu~
nes en cations qui stabilisent le composé.
Ces lacunes peﬁvent s'ordonner si la réduction d'énergie interne ainsi obtenue
est supérieure a 1'augmentation d'énergie libre provenant de la décroissance
de 1l'entropie lors de la mise en ordre. Ainsi dans FeS, de nombreuses surstruc-

tures ont Eété mises en évidence (figure 2).

300

200

100

Fig. 2 : Diagramme de phase de Fe S en fonction de La temperature,
o 13)
. Nous n'avons nreponte que
Les surnstructurnes concernant La rnégion gtudide dans cette
these.

d'apres Nakazawa et Morimoto



Ce travail porte d'une part sur les sulfures de fer 4 structure NiAs,
proches de la composition stoechiométrique, et d'autre part sur ses solutions
solides dans le sulfure de nickel. Ce dernier a été étudié au laboratoire par

8
R. Brusetti ® dans sa thése.

C. Intérét du sulfure de fer et plan de la thése

. ’ 4 P ~ .
Depuis longtemps ( ), FeS était connu pour présenter une transformation
structurale vers 420°K (transition o), la phase haute température ayant la

structure NiAs.

La structure (figure 3) de la phase basse température de FeS a été
déterminée par Bertaut (%) et consiste en une l8gére déformation de la struc-
ture NiAs : les fer se regroupent en plus petits triangles dans leurs plans
perpendiculaires a g; et quelques soufre, en conséquence, sont déplacés le
long de 1'axe c. La périodicité est ainsi doublée selon ¢ et multipliée par

/3 dans le plan de base.
C &t

| : A
- A
re| ——5n A
a) —9 A
Q, = A
~

Fig. 3 : Structure de FeS d'apneé
Bejz/tau/t(gl
a) Plans de fern et sougre. Les
4Leches symbolisent Les mouve-
ments de sougre et de ger dont

Le détail est neprésenté en c) C)

b} Trniangles dans Les plans '

de fex.

c) @ atomes de fern du plan en z = 1/§ @ atormes de scupre en 7z = 0,076

O atomes de soufre en z = 0 © atomes de soufre en z ==0.016



FeS a tout particulidrement retenu 1'attention des physiciens du solide

lors de la publication par Hirahara de la conductivité de FeS mesurée sur un

monocristal (6 ).

lw WU =l O

lne

3 4
1/Tx103(K-1)

Fig. 4 : Logarnithme népérien de La conductivitéen fonction de
L'inverse de La tempirature absolue d'apris Hinahanra.

Ces courbes (figure 4 ci-dessus) montraient une discontinuité importante de
Tésistivité dans la direction paralléle 3 ¢ et une anisotropie remarquable

au-dessous de la transition. Goodenough a rapidement trouvé une explication &

Cce comportement (7) .



Nous verrons que nos mesures effectuées sur des échantillons préparés
de différentes maniéres n'ont jamais pu réproduire un tel comportement. D'au-
tres auteurs n'y sont pas mieux parvenus.En revanche, nous nous sommes apercus
que la forme des courbes de résistivité 3 la transition « dépend beaucoup du

sens et de la vitesse du balayage en température au passage de la transition.

}Ceci nous a entrainés a &tudier systématiquement la cinétique, ce qui
est intéressant en soi, et permet aussi de préciser les conditions expérimen-
tales 4 respecter pour effectuer les mesures 3 1'équilibre et obtenir des résul-
tats reproductibles. Tout ceci fait 1'objet du chapitre II, ainsi qu'une analy-
se des causes de la transition et une caractérisation des phases électroni-

ques, de part et d'autre de celles-ci.

Ensuite dans le chapitre III, nous nous sommes intéressés 3 la transi-
tion de rotation de spin pour laquelle 1'aimantation passe spontanément de la
direction parall&le 3 1'axe ¢ vers une direction perpendiculaire. Cette étude
présente 1'intérét de donner\des précisions sur 1'état &lectronique et magné-
tique du fer dans FeS. Cependant, pour le composés stoechiométrique, le voisi-
nage des températures de transition de rotation de spin TM et structurale Tu
rend délicate 1'observation de la transformation & TM. Aussi avons-nous é&tudié

Fe 938 qui ne présente que la rotation de spin.

En outre,Fe 938 se trouve toujours dans la phase 1c ce qui nous permet de

cueillir de nouveaux renseignements sur cette phase qui, dans FeS stoechiomé-

trique, n'existait qu'a haute température. L'étude de FeS dans son ensemble

(chapitres II et III) constitue une premiére partie de ce mémoire.

Dans la deuxiéme partie (chapitres IV et V), nous nous intéressons aux

. (8 : . i :
solutions solides FeS-NiS. Brusetti ) avait montré, au laboratoire, que NiS

Tre=



présentait un magnétisme de bandes. Or, FeS posséde des propriétés trés diffé-
rentes et se mélange en toutes proportions avec NiS. Un tel mélange est apparu
trés intéressant pour étudier le passage du magnétisme de NiS & celui de FeS.

Ceci fait 1'objet du quatriéme chapitre.

L‘étude’de ces solutions nous a conduits (chapitre V) a nous tourner
tres aftentivement vers les solutions diludes de FeS dans NiS dont les proprié-
tés sont trés diverses. Entre autres, nous observons les comportements caracté-
ristiques d'alliages Kondo et verres de spin. Pour effectuer ces diverses ca-
ractérisations, nous avons fait appel 3 un certain nombre de techniques expé-

rimentales et de théories générales que nous allons décrire maintenant.

D. Techniques expérimentales

Aucune de ces méthodes n'est particuliérement originale, aussi n'entre-

rons-nous pas dans les détails.

a) Diffraction des rayons X

i) La méthode de Laue a &té utilisée pour orienter les cristaux

avant leur découpe.

ii) Des diagrammes de poudre obtenus en chambre Debye-Scherrer ou

sur goniométre nous ont servi 4 mesurer les parametres de réseau de nos diffé-

rents échantillons.

b) Diffraction neutronique

Les études de diffraction neutronique ont €té conduites 3 Siloe du
Centre d'Btudes Nucléaires de Grenoble sur le diffractométre DNS’

Elles nous ont permis les mesures de moments magnétiques sur le fer.
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¢) Chaleur spécifique

i) Les mesures de routine servant 3 caractériser un échantillon par
sa température de transition, ou bien les mesures de chaleur spécifique a des
températures supérieures 4 120°K, ont été effectudes sur un calorimétre diffé-

rentiel 3 balayage (modé€le DSCZ de Perkin Elmer).

Lorsqu'il s'agit de mesurer seulement une enthalpie de transition, nous
étalonnons 1'appareil en tracant la courbe d'une chaleur de transformation
connue (Indium, Cyclohexane). Quand nous désirons tracer la courbe de chaleur
spécifique en fonction de la température, nous &talonnons le calorimétre dans

la gamme de tempE€ratures en tracant la courbe de chaleur spécifique du saphir.

ii) Les mesures 3 basse température (1.4° < T < 20°) ont &té réali-
sées au Centre de Recherches d'I.B.M. 4 Yorktown-Heights sur un microcalorimdtre
d relaxation thermique. Pour nos échantillons, dans le plus mauvais des cas 3

10°K, la contribution du porfe~échantillon représentait 30 % de la mesure.

d) Susceptibilité

i) Les mesures sont effectuées au laboratoire par un magnétométre
a échantillon vibrant ré€alisé par B. Waksmann, J.C. Bruyére et R. Buder.
Sa sensibilité en aimantation est de 1.8 10_4 uem et le bruit est de cet ordre.
On ne peut donc mettre en &vidence des variations d'aimantation supérieures

a8 10_4 uem pour un échantillon typique de 200 mg.

ii) Vers la fin de notre travail, nous avons disposé d'un appareil
de méme type 4 aimant supraconducteur, mis au point par R. Buder au labora-
toire. Nous pouvons alors mesurer des aimantations de 2 107> uen/g pour

200 mg d'échantillon. L'appareil fonctionne entre 1.8 K et 300°K.

iii) A trés basse température, nous avons utilisé 1'appareillage
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3 extraction, mis au point par Tholence au Centre de Recherche sur les Trés
Basses Températures, dont le refroidissement est assuré par désaimantation

adiabatique. Nous avons effectué ainsi des mesures entre 0.1 K et 20 K.

iV) Au-dessus de la température ambiante, 1'appareillage est le mé-
me qu'en i) mais le cryostat est remplacé par un four ol 1'€chantillon est pla-
cé dans une atmosphére d'hélium. Ce dispositif nous a permis de v€aliser des

mesures de susceptibilité entre 290 K et 620 K.

e) Champs forts

i) Jusqu'a 60 KOe, les mesures ont &té faites au laboratoire sur un

~ e

magnétométre 3 échantillon vibrant équipé d'une bobine supraconductrice (Cf.

§1.Dp d) ii).

ii) Jusqu'a 150 KOe, nous avons utilisé au Service National des

Champs Intenses un magnétomdtre 3 extraction équipé de bobines de Bitter.

f) Effet Mossbauer

i) Sur le fer 57, nous avons au début de ce travail, utilisé les
installations du Groupe d'Interactions Hyperfines au Centre d'Etudes Nucléai-
res de Grenoble. L'Etalonnage des spectres se faisant par compafaison au fer
métallique. Ces spectres sont ajustés numériquement aux spectres théoriques
(programmes de Varret et Jehanno) dont les paramétres nous domnent les valeurs
du déplacement isomérique du dédoublement quadrupolaire {(splitting quadrupo-

laire) et du champ hyperfin.

Ensuite, nous avons disposé au Service National des Champs Intenses
d'un dispositif Mossbauer mis au point par Coey et &quipé d'un cryostat a
balayage d'hélium CF 500 réalisé par Oxford Instruments. Une mesure sous champ
intense (60 KOe 3 40 mK) a &t réalis@e par P. Steiner & 1la Freie Universitit

de Berlin.
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ii) Sur le Nickel 61, les mesures ont &té faites par G. Czjek au
Kernforschung Zentrum de Karlsruhe, ainsi que 1'ajustement des spectres obte-

nus.

g) Mesures de résistivité

'i) Au-dessus de la température ambiante, nous avons utilisé un ancien
cryostat destiné a 1'étude de 1'effet Kerr, modifié par Dumas pour les mesures
de résistivité haute température. Nous y avons adapté un systéme de régulation
et de contacts par pression permettant d'utiliser la méthode & quatre points,

avec 1'échantillon sous vide.

ii) Au-dessous de la température ambiante, nous avons disposé du
systeme automatique de mesure de résistivité mis au point par R. Billat et

R. Brusetti au laboratoire. La sensibilité est de 1 puv.

1ii) Lorsque des mesures plus précises ont été nécessaires,
nous avons fait appel au systéme mis au point par Haen au Centre de Recherches
sur les Trés Basses Températures. Ces deux appareils fonctionnent entre 1.4 K

et 300 K.

h) Effet Seebeck

L'appareillage a été mis au point par J.C. Bruydre au laboratoire et
fonctiomne entre 100°K et 1'ambiante. La différence de température entre les
deux faces de 1'échantillon est asservie i la valeur de 1°K. Sa sensibilité

est de 1 nv.

E. Théories générales utilisées

a) Le champ cristallin (9 a 12)

Bien que n'étant pas parfaitement adapté au cas des sulfures des métaux
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de transition car la liaison n'est alors pas complétement ionique, la théorie
du champ cristallin permet cependant de se faire une idée qualitative des sché-
mas de bandes et de niveaux qui sont a3 1'origine des divers comportements des

composés que nous avons étudiés dans ce travail.

A,l'intérieur d'un cristal ionique (méme partiellement ionique), un ion
donné éstventouré de proches voisins du signe opposé qui créent i son niveau
un champ électrique.

L'énergie des électrons de cet ion dans ce champ est 3 1'origine des effets de

champ cristallin.

En approximant les voisins par des charges ponctuelles, on peut alors

calculer le potentiel dans lequel se déplacent les électrons de 1'ion considé-
T€é ; si ceux-ci sont assez localisés autour de 1'ion, on peut alors développer
le potentiel en une série dont le nombre de termes sera limité par la symétrie

cristalline considérée et par le moment angulaire des électrons considéréds.

Enfin Stevens a montré que 1'hamiltonien de champ cristallin qui
s'écrit sous la forme d'un polynOme-des coordonnées est proportionnel 3 un pb~

lynome de méme degré formé avec les opérateurs orbitaux en remplacant x par

Lx’ y par Ly’ z par LZ ; les formes non commutatives telles que LxLy étant

remplacées par (LXLy + LyLX)/Z.

Dans le cas d'électrons d,pour un octaedre 3 distortion trigenale (NiAs),

(10,12)

le champ cristallin s'écrit sous la forme :

0 0 . V2 .3, 0
0, + (By + 45 By O,

3 V2.0 0
2 40 4

0,) +B

_ n3 _ Yl
e =By O - 75 9

N ~ m . P
ou les opérateurs On sont respectivement définis ci-dessous :

31 3.3 3.3

0y =3 (L@d+d + @i )

0y = 35 Li - 30 L{L+1) Li #2512 - 6 L(L+1) + 312 (1+1)%
0 2

0, = 3 L7 - L(L+1).
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La premiére partie de HC représente un champ purement cubique et les
deux derniéres les contributions d'ordre deux et quatre du potentiel trigonal.
Les constantes Bg caractérisent les intensités de ces divers champs cristal-
lins et les niveaux de 1l'ion Fe++ (L = 2) en symétrie octaédrique sont dé-

composés par le champ cristallin selon le schéma de la figure 5c.

(1) ——
() — 2 ) ——

Fig. 5 : Effet du champ onistallin sur £'4ion Fe'* (L = 2). Les
nombres entre parenthéses donnent La dégénérescence
du niveau orbital.

a) Lon Libre

b} symétrie cubique (octaidre)
c) triigonake

d) non axiale.
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On voit que la dégénérescence orbitale peut &tre complétement levée par
un champ non axial.
Lorsque le champ cubique est suffisamment intense devant d'autres contributions
a 1'hamiltonien, on peut alors considérer que 1l'ion a un moment orbital fictif
6gal 4 1, ce qui permet d'écrire simplement le champ trigonal sous la forme
6122, ol § est le splitting trigonal et 1, la projection du moment orbital selon
1'axe z dans la nouvelle base. L'utilisation de ce moment orbital fictif se
justifie par la simplification qu'elle apporte dans 1'écriture du champ cristalliﬁ
orbital. Cependant, cette facon de faire n'est pas toujours commode car elle peut

compliquer 1'écriture de certains autres termes de 1'hamiltonien.

b) Effet Mossbauer et champ cristallin (13)

L'effet Mdssbauer permet de mesurer le gradient de champ €lectrique (gce)
au niveau du noyau. En effet, le moment quadrupolaire de 1'état excité du 57Fe
(I = 3/2) étant différent de zéro interagit avec le gce gqui léve partielle-
ment la dégénérescence nucléaire de moment cinétique dans 1'é@tat excité (figu-

e 6). -

I I I I
) 2 =2
32 232 —l) A A
&

4

V2 $1/2=—(2) 232

(2)

$1/2 2] 22— (2) 212 (2)
a) b) c)

Fig. 6 : Effet du grnadient de charp éfectrique sur Les niveaux nucleal-
nes (Le splitting quadrupolaine b est consddinablement ghossi
devant fo transition 1 = 3/2 ~ 1 = 1/2).

i1

a) gce = 0 ; b) = gee > 0 ; ¢} gee < 0.
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Le dédoublement A de la figure 6 s'écrit en symétrie axiale, sous

la forme :
2
A=§—+%L—Q
ol e est la charge de 1'€lectron, q = —éz- avec Viz composante principale du

gce vue par le noyau, Q est le moment quadrupolaire nucléaire de 1'état I = 3/2.
Le spectre Mossbauer obtenu posséde alors deux raies correspondant aux transi-

tions I =3/2, 1 =23/2>1=1/2,1 =%1/2et1=3/2,1 =%1/2>1=1/2,

L'intensité des raies pour les transitions * 1/2 > % 1/2 et * 3/2 - * 1/2
valant respectivement({2 + 3 sin’ Olet 3 (1 + cos’ 0), oli 0 est 1'angle entre la

composante principale du gce et les rayons Y.

D'apres ces résultats et en nous reportant 4 la figure 6, nous voyons
qu'il n'est pas possible d'accéder au signe du gce si nous ne comnaissons pas
les directions respectives des y et de 1'axe principal du gce. En conséquence,
dans le cas d'une poudre, le spectre a4 deux raies ne nous donnera que le module

du gce.Pour obtenir le signe, nous devrons utiliser des monocristaux.

La présence d'un champ magnétique au niveau du noyau 18ve la dégénéres-
cence nucléaire de spin et,lorsque le gce est faible devant 1'interaction ma-

gnétique, les niveaux du noyau s'écrivent, pour I = 3/2 en symétrie axiale :

3 cos2 -1
> )

2
E=-gu Hm + (_1)[m1|+1/2 © 2 S

ol g est le facteur de Landé nucléaire,
By le magnéton nucléaire,
H le champ magnétique vu par le noyau,
my la projection du spin nucléaire sur le champ magnétique,
© l'angle entre 1'axe principal du gce et le champ magnétique.

Les autres grandeurs ont été définies précédemment.



Dans ces conditions, on obtient les niveaux des figures 7 a et ¢ qui

o

donnent naissance a un spectre 3 six raies (figures 7 b,d).

M M+E ™M M+E

112
1=3/2 -1/2 1/2
el 1/2

., iw 3/2

121/2/

312

12

1L

/2 1/2

d)
L o

Fig. 7 : Influence du gee swr Les niveaux nucllaires en présence
d'un champ magnétique grand devant Le gce.
M = splitting magnétique
M+E = splitting magndtique perturbd par Le gee.
a) gce > 0 ; b) spectne Missbauern correspondant ;
¢) gee < 0 ; d) spectre Missbauer cornrespondant.
La composante principale du gce est égale a (6 - 5) - (1 - 2}
(L'abcisse en vitesse des naies est nepriésentée par Le numé-
no cornespondant) .

La position des raies change selon le signe du gce et selon l'orientation du
champ.Ainsi dans le cas d'une poudre magnétique oll 1'on connait la direction
du champ H, par vapport a l'axe principal du gce,on pourra déterminer le signe

du gce alors que c'est impossible dans 1'état paramagnétique.

En conclusion, 1'effet Missbauer est un outil trés utile dans la déter-

mination des effets du champ cristallin.
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ETUDE DE LA TRANSITION o DANS FeS
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CHAPITRE II : ETUDE DE LA TRANSITION o DANS FeS

A. Revue des propriétés de FeS (Troilite)

De nombreux travaux ont éfé faits sur la transition o, donnant souvent
des résultats contradictoires. Nous avons voulu, d'une part vérifier ces ré-
sultats sur nos cristaux, et d'autre part, les compléter par d'autres études.
Les cristaux utilisés ont &té préparés de plusieurs facons : Bridgman (&chan-
tillon B24), Czochralski (&€chantillon C21) transport en phase vapeur. La di-
versité des méthodes employées traduit les difficultés que nous avons eues pour
prépafer des monocristaux dont les caractéristiques cristallines (mosaicité) et
mécaniques (fractures) soient satisfaisantes. Un autre cristal (Fe‘QSS) nous a
gté donné par M.G. Townsend. Nous présentons ainsi pour chaque propriété physi-
que les principales contributions antérieures (s'il en existe) avec nos résul-

tats.

a) Structure (M dans le cas stoechiométrigue

Schématiquement, au-dessus de Tu = 420°K, FeS se présente sous la struc-
ture NiAs (figure 1 chap. I) (D§,) a = 3.44 Ac =5.87 A
A la transition, certains atomes de fer se déplacent perpendiculairement a
1l'axe c et certains atomes de soufre parallélement a 1'axe c pour donner la
structure Déh (fig. 3 chap. I) dont-les parametres en maille hexagonale va-
lent A = a/3 = 5.958 R, C=2c=11.74 R.

Cependant, si 1'existence de la phase 2c est bien &tablie, certains
détails de la structure de la phase basse température restent controversés
(2’3’4). Putnis (2) par exemple, met en évidence par diffractidn €lectronique
deux phases a basse température, 1'une riche en fer oll 1'excés se logerait dans
les sites intersticiels bipyramidaux. L'autre, pauvre en fer, présente une sur-
structure lacunaire 2A. L'€cart de concentration entre ces deux phases reste
faible : de 1'ordre de 2 %.

Le r0le des lacunes peut €tre spectaculaire tout spécialement en ce qui
concerne les propriétés magnétiques macroscopiques. Une aimantation globale
peut apparaitre pour les surstructures nc avec n pair. Ce comportement est

o - 22)
trés net dans Fe9810 .
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On peut penser que dans FeS sous-stoechiométrique des phénoménes sem-
blables se produisent et donnent lieu 3 des comportements magnétiques vari€s

tels qu'ils sont exposés dans la littérature.

Nous avons pour notre part observé des échantillons qui montraient,
au refroidissement, au passage de Tu’ une remontée brutale de la susceptibili-

té. Ces effets n'ont pas lieu si le composé est presque stoechiométrique.

b) Transport

i) Résistivité : Les premiers résultats, qui n'ont jamais €té repro-

5y .

duits , avaient montré une forte anisotropie de la conductivité au-dessous

_ ol N s _
de T, : 57 LT=300K = 400. Ce rapport n'était que de 2 au-dessus de T,

En outre, la conductivité est bien plus grande que dans notre cas a tou-

te température.

Des résultats plus récents de Townsend (6) et al., Takahashi ( 7).
ainsi que les nbétres (figure 1) mgntrent une anisotropie %? variant entre
2 et 5 et les ordres de grandeur des conductivités sont les mémes.

Selon ces trois auteurs, g%— est toujours négatif de 4.2 X & 630 K et, en
supposant la loi d'activation classique pour les semiconducteurs, on en tire

4

des énergies d'activation variant de quelques 10 eV 3 4.2 K, jusqu'a 10_2 eV

3 1'ambiante.

Soulignons que la forme de la résistivité autour de Tu dépend beaucoup
de la vitesse de balayage en température ; ceci est en relation avec la ciné-

tique de la transformation que nous avons étudiée au paragraphe d).
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6
ii) Effet Seebeck : Nos résultats (figure 2) et ceux de Townsend,( )
montrent que 1'effet Seebeck est toujours positif, sa valeur décroissant nota-
blement en passant de la phase basse température 3 la phase haute température.

Dans la direction paralléle a c, S est environ deux fois plus grand et la cour-

be est homothétique.

60
< 40

>
=20
v .

350 400 450

Fig. ? : Effet Seebeck en fonction de La température absofue. Le gradient
de templratune est perpendiculaire & £'axe ¢.

iii) Effet Hall (529

Les premiéres mesures effectuées sur la Troilite par Fujima et ses col-
laborateurs (8) donnaient un coefficient de Hall positif qui, dans un modéle
a une bande, compte-tenu des valeurs de résistivité, conduisait 3 une densi-
té de porteurs de 8.5 x 1022/cm3 dans les deux phases, soit trois trous par

atome de fer.

En revanche, les mesures de Theodossiou (9)

sur la pyrrhottine
(Fe 8758) donnent, pour 1'effet Hall normal, un coefficient négatif au-dessous
de 165 K qui conduit 4 une densité de porteurs de 2 x 1020/cm3, soit un &lec-

tron pour cent atomes de fer.



- 27 -

c) Magnétisme : Interactions hyperfines

i) Susceptibilité : Les résultats sont différents selon les auteurs
(5,70,1) tant par la forme de la courbe de susceptibilité a la transition que
par le comportement la susceptibilité / a 1'axe ¢ aux basses températures. Au-

dessus_de'Tu (ou de TM), ces différents auteurs trouvent le méme comportement

et la méme grandeur de susceptibilité.

Nos mesures (figure 3 ) montrent distinctement la transition structu-

rale (Tq), la rotation de spin (T&Q et la transition de Néel antiferromagné-

tique-paramagnétique Ty

Fig. 3 : Susceptibilite magnetique de Fe gq,S mesunte dans un
champ de 10 KOe en fonction de La température.
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En comparant les zones I et II de la figure 3, on voit que la suscepti-
bilité a notablement augmenté au-dessus de la transition o, ce qui peut s'ex-
pliquer par une diminution de 1'échange ainsi que le confirme le comportement

du champ hyperfin (cf. § suivant).

On doit remarquer que la susceptibilité, pour 1la direction du champ paral-
léle a4 1'axe facile, ne s'annule pas comme on s'y attend dans un antiferromagné-

tique classique.

ii) Effet Mdssbauer : Ces mesures ont deux buts

1° Par les caractéristiques hyperfines, donner une idée de 1'état
de 1'ion Fe'' et de son environnement électronique
2° Par le facteur Debye-Waller, mesurer les températures de Debye

des deux phases

1° Caractéristiques hyperfines

Nous avons reproduit sur la figure (4a, b, ¢) les dépendances thermi-
ques du champ hyperfin, du splitting quadrupolaire et du déplacement chimique ;

ces résultats sont en accord avec les données fournies par les références12 al7.

Soulignons quelques points de nos données

- Le déplacement quadrupolaire change de signe & des températures qui,dans
certaines séries de mesures, étaient significativement supérieures a celles de
1'apparition de la zone 3 deux phases observée sur le champ hyperfin ; en ef-
fet, conformément aux mesures de susceptibilité, la rotation de 1'axe de facile

aimantation qui provoque ce changement de signe du splitting quadrupolaire,

a lieu au~dessus ou dans le voisinage de Ta'
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.4 ¢ Coractinistiques hyperfines de Fe, 994S en fonction de La femplrature

a) Champ hypergin ; b) Splitting quadrupolaire ; c} Déplacement chi-
mique. + Phase haute tfempérature (1c) ; e Phase basse femptrature [Zc].
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On a la relation 2¢' = EE—E—Q- 3 Cos2 0-1) ot 2 €' est le splitting
quadrupolaire, e la charge de 1'électron, Q le moment quadrupolaire de 1'état
excité du fer 57, q la composante principale du gradient de champ &lectrique
et O 1'angle entre la direction des spins et 1l'axe principal du gradient de

champ électrique.

Or, © passe d'environ 0 dans la région I (I et III sont définies sur
la figure 3) a4 w/2 dans III, le gce est donc de méme signe dans les régions
I et III, sa valeur €tant deux fois plus faible dans la phase 1c avec §“L ¢

-~

>
que dans la phase 2c oll S est paralléle a ¢ (gradient négatif).

-AT,, le champ hyperfin (figure 4) présente une discontinuité de
45 KOe dont 1l'origine se trouve dans la rotation de spin et la variation de

1'échange 3 la transition o.

Nous avons ajusté les courbes de champ hyperfin (figure 4) avec la
variation therﬁique de 1'aimantation dans un modéle de champ moléculaire pour
5 = 2. Dans ces conditions, la température de Néel extrapolée de la phase bas-
se température est de 760°K et le champ effectif 3 0°K de 327 KOe en bon accord
avec les mesures de Hafner et Kalvius 3 4,2°K(16)=Le champ effectif, extrapolé
a 0°K,de la phase haute température est de 317 KOe. Cette différence de 10 KOe
est attribu€e a la rotation de spin (effet du champ dipolaire) (Cf. chap. III
p. 67 et 81). Le champ hyperfin est donc le méme dans les deux phases a 0°K.

On peut alors calculer que la variation de 1'échange induit une varia-
tion de 37 KOe du champ hyperfin, les 8 KOe manquants étant attribués 3 la

rotation de spin.

Nous mettons en &vidence par le champ hyperfin une zone 3 deux phases
qui s'étend dans les conditions reproductibles entre 375°K et 405°K alors
que Thiel (12) met en évidence les deux phases jusqu'a 290°K. Cette diffé-

rence s'explique par des effets de cinétique auxquels cet auteur n'avait pas



pris garde. Dans notre cas, il est en effet possible de mettre deux phases en
évidence 4 1'ambiante : en chauffant au-dessus de Ta’ puis en refroidissant
jusqu'a 1'ambiante et en relevant le spectre sans attendre, on peut alors dé-

tecter 10 % de la phase T1c.

- Le déi)lacement isomérique ne présente pas de discontinuité trés si-
gnificétive (< 0.02 mm/sec) a la transition a. Sa dépendance tﬁermique s'ajuste
bien avec la variation théorique due 3 1'effet Doppler du deuxiéme ordre pour
une température de Debye ©p = 250°K (dans la région de température considérée,

la dépendance thermique est d'ailleurs peu sensible a la valeur de @D).

Signalons cependant que la phase 1cdans la région 3 deux phases se distin-

gue par undéplacement isomérique d'environ 0.03mm/sec plus faible que pour la phase
2c.Cet effet a ét€aussi trouvé par Thiel (12) .11 correspond 3 une modificationde 1a
compositionou de la structure électronique de la phase haute température dans cette
zone . Cependant le champ hyperfin 2 saturation est le méme (mais une compensation reste
possible entre les termes anisotropes du champ hyperfin et de lavariation duterme de

Fermi) .
2° Facteur Debye-Waller

Nos résultats présentés dans la figure 5 sont en accord avec ceux

(6,11 : : . .
d'autres auteurs )et montrent une variation rapide de 1'absorption Mdssbauer,

F, au voisinage de T,

]
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Fig. 5 ¢ Absonption Mssbauer en fonction de fa Lemperature.
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L'expression théorique de 1'absorption Myssbauer est : F = exp(-2 W)

ol W est le facteur Debye-Waller qui s'exprime sous la forme suivante

6 E x dx
_ R 2 T/0
W= - T&%;' {1/4 + (T/0) Q) D X }
e -1

Op est la température de Debye.
2
E. = _—lff
R 2Mc
gie de la transition MYssbauer, M la masse de 1'atome Mdssbauer et c la vites-

est 1'énergie de recul de 1'atome Mdssbauer, avec EY éner-

se de la lumidre.

S
A température supérieure a éD, on peut écrire W sous la forme :-

3E

We—D T
ke,
Les pentes des droites de la figure 6 nous permettent donc d'accéder
a o dans ces deux phases soit, pour la phase haute température Op = 240 K
= 290 K.

pour la phase basse température o

0 200 %00 500
T(K)

: Absorption Missbauern (Echelle Logarithmique) en fonction de
La température absolue,
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d) Thermodynamique

X
Fig. 7 ¢ Chaleun spécifique @ basse 2
tempdrature )
a) Fe gg4S echantiflon B24 - .
b) Détermination de v et @D pour B24 g 08 3 ' *
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La chaleur spécifique 3 basse température a été mesurée par Coey 3
I.B.M. Yorktown Heights sur un &chantillon trds voisin de la stoechiométrie

Fe 9968 et un autre ne présentant que la phase 1c (Fe 935).

L'appareil utilisé €tait un microcalorimétre 3 relaxation. Les résultats
de ces mesures sont portés sur la figure 7. Ces mesures nous permettent d'ac-
céder 3 deux grandeurs physiques intéressantes : la température de Debye et
la chaleur spécifique électronique 3 basse température. En considérant un gaz
d'électrons libres dans un réseau de Debye, la chaleur spécifique, c, est don-

née a basse température par la relation :

c =T + 468 R (T/@D)3
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ol y dans cette hypothése vaut 1/3 ﬂz k2 D(BF), avec D(EF) : densité électro-
nique au niveau de Fermi, et ol R est la constante des gaz parfaits et o la

tempé€rature de Debye.

Les valeurs numériques obtenues sont :

structure vy (J mole_1) 0 (°K)
FeS (B24) 2 ¢ 2 1070 308
» -4
Fe‘938 1c <310 403
. -3
Nigy gsS 1c 6.2 10 336

Dans ce tableau, la valeur pour NiS métallique est donnée a titre com-
paratif (theése de R. Brusetti). I1 est important de souligner que la chaleur
spécifique €lectronique est toujours trés faible par rapport 4 ce que 1'on
attend pour une bande d métallique (Ni.g5s)' I1 y a donc peu d'électrons li-

bres a basse temp€rature dans ces phases.

ii) Entropie de la transition structurale : La mesure a &té faite
sur un microcalorimétre différentiel 3 balayage DSC2 de Perkin Elmer aprés
étalomnnage de 1'appareil avec un cristal de saphif. Le résultat de ces mesures
est présenté sur la figure 8 (page suivante). La transition se manifeste
sous forme d'une assez large anomalie (v 25°K A sa base). La petite anomalie
vers 430 K est attribu€e a la rotation de spin. L'élargissement n'est pas di

d une superposition de pics distincts trés étroits comme dans NiS (18) mais

est réellement caractéristique de la transition.

Nous n'observons pas (encart de la figure §) de discontinuité bien
significative de la chaleur spécifique de part et d'autre de la transition ;
ce n'est pas trés surprenant car nous sommes prés de la valeur de Dulong et
Petit et dans ces conditions, la chaleur spécifique ne dépend que trés peu

des températures de Debye.
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Fig. & : Chaleun spécifique de Fe 9945 au voisinage de La transition a.
L'encart met en 8uidence La notation de spin et pewmet d'apprné-
cien une Légene augmentation de ﬁo apnes La transition o.

Cependant, on attend une augmentation de la chaleur spécifique magnétique i cette
transition puisque 1'échange a varié. L'enthalpie de 1la transifion vaut 600 %

30 calories par mole en accord avec d'autres auteurs (15 et son entropie

1.4 calories mole ! K_1, soit 5.85 * 0.35Jmole ! K™|. Les incertitudes pro-
viennent des difficultés 3 fixer la ligne de base pour le calcul de 1l'aire de

la transition.
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ii1) Cin€tique_de_la_transition en refroidissant aprés trempe

1° Cinétique assez rapide (T < 403 K)

L'échantillon est chauffé dans le microcalorimé&tre DSC2 au-dessus de
T, = 410 K, 2 une température de 430 K ol il demeure 10 minutes afin que
la transifion soit totale ; puis, il est brutalement refroidi (300 K/min)
jusqu'a une température T < Ta ol 1'on mesure, en fonction du temps, la

puissance fournie par 1'é€chantillon figure 9. Cette puissance s'annule au

bout d'un certain temps.

0 50 100 ~ 150
t{mn)

Fég. 9 : Puissance, P, fouwwnie par £'Echantillon en fonction du
Ltemps, £, en minutes apres trempe de 430°K a 403°K.
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L'aire mesurée a divers temps nous donne 1'état d'avancement de la transition

(figure 10).

o< (redutt)

0 200 400 600 800
t(s)

Fig. 10 : o = enthalpie Transitie/enthalpie transitable en fonction

du temps £
a) a T = 399.6°K
b) a T = 400°K.

Le rapport de 1'aire transitée a 1'aire transitable représente 1'énergie absor-
bée par 1'échantillon rapportée a celle nécessaire pour atteindre 1'équilibre.
On voit nettement ici qu'un état stable a été atteint au bout d'une durée qui

dépend de 1'isotherme considéré.

2° Cinétique trds lente (403 < T < 410)

Aux valeurs de T juste inférieures a Tu’ il faut attendre plusieurs di-

zaines d'heures pour atteindre 1'équilibre.
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On procéde alors de la maniére suivante :

L'échantillon est trempé comme précédemment. Puis au bout du temps
t, passé a la température T, 1'échantillon est réchauffé. L'aire du pic

de chaleur spécifique que 1'on mesure alors correspond 3 ce qui n'a
L v

pas encore transité (figure 11).

Fig. 11 : Chaleur spécifique de La
thansition o aprls trhempe de 430°K
Cjusqu'a 407°K, et recuit pendant :
a) 3  heures

b) 12.5 heures

c) 23 heures,

d) 48 heures.

cp(arbitraire)

d

.
4110 450
T(K)

Par différence avec 1'aire totale de la transition, on en déduit

la partie qui a transité 4 1'isotherme T. Ces manipulations sont répé-
tées pour diverses valeurs de T et t et conduisent (figure 12) aux

mémes types de courbes que celle de la figure 11.
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| ] ) |

0 20 40
t{ heures)

Fig. 17 : a, enthalpie thansitée/enthalpie trhansitable

oy enthalpie transitie/enthalpie Zotake de La transition
en fonction du temps en heures powe T = 407°K.

3® Synthése des expériences de cindtique : Définissons un
temps T tel que la moiti€ de 1'énergie libérable soit libérée.
Nous avons représenté sur la figure 13 1la variation de Tt en fonction
de la température T (voir page suivante). La cinétique s'éccélére lors~
que l'on s'écarte du début de la transition, et le temps T en secondes
peut s'écrire sous la forme : 1T = Ty eXp T/TO avec 1y = exp 286.7 et
T0 = 1.368 K, ce qui représente en coordonnées logarithmiques par la

droite de la figure 13.
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T, Lemps a4 mi-transition (Echelle Logarithmique) en

gonction de La tempiratwrie T.
Les + et Les o neprisentent deux sénies de mesures

differnentes.



4° Evolution de la transition 3 1'équilibre en fonction de T

La courbe de la figure 14 est obtenue en attendant 1'équilibre en
chauffant ou en refroidissant. Ce qui peut supposer dans le cas de la figure 12

par exemple 40 heures d'attente a une température donnée.

Fig. 14 : o, graction thansitée a L'equilibre en gonction de La
femplratfune T en Kelvin.

On doit noter 1'existence d'une hystérésis de 2° au-moins dans une plage de

10°K et que la tramsition s'étale entre 390°K et 405°K.
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Fig. 15 : ¢ _ chaleur spBeifique en fonction de La tempdrature
Ag . c o 54q’ n 4 n o

o processus nevernsibles courbe 1

8 processus LarnBvensibles courbe 2.

Mode opératoire

L'échantillon est refroidi jusqu'a 300°K, puis on lui fait décrire

les cycles suivants :

1) On chauffe de 2°K, on mesure cp (courbe 2, figure 15)

2) On refreidit de 1°K, on mesure Cp (courbe 1, figure 15)
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puis on reprend au point 1) et ainsi de suite. La séparation des contributions
réversibles et irréversibles s'effectue par ce processus car 1'hystérésis est
supérieure 3 1°K. La courbe 2 qui correspond aux points obtenues pour le pre-
mier passage 4 une température domnée représente donc la somme des proces-
sus continuement réversibles et irréversibles avec hystérésis alors que la
courbe 1 ﬁe correspond qu'a des processus continuement réversibles. La tran?

sition dans sa totalité est donc gouvernée par un processus avec hystérésis,

ce qui confirme le résultat de la figure 12.
D'une facon générale, toutes ces expériences montrent :

1) que la phase haute température reste en &quilibre avec la phase

basse température dans une zone de 25°K environ au-dessous de Tu

2) que 1'établissement de cet équilibre s'effectue & une vitesse mesu-
rable dans le sens phase haute température - phase basse température.

B. Discussion

a) Caractérisation des phases haute et basse température

i) Phase basse_température (2c) : Goodenough (20) et quelques auteurs

3 sa suite ont proposé pour la phase basse température le modéle de bandes sui-

vant.

La bande 3d du fer est séparée par le champ cubique en deux sous-

bandes t,_et e_, la premiére étant la plus basse en énergie (symétrie octaé-

28 g

drique), le champ trigonal décompose alors tZg en deux sous-bandes e et a.
Goodenough suppose alors que e est la plus basse en énergie ; enfin, la distor-
sion non axiale décompose e en deux sous-bandes non dégénérées. La figure 16
schématise ces diverses décompositions. Compte-tenu de la répulsion coulombien-
ne et de 1'échange intra-atomique, les niveaux des spins 4 et ¥ sont séparés,

et puisque S = 2 la somme de ces deux énergies doit €tre supérieure a la

s&paration cubique.
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Fig. 16 : Décomposition et peuplement des niveaux du fer dans Le
modele de Goodenough.

Les nombres en gace de chague niveau indiquent La dégé-
nénescence orbitale.

Les 4leches symbolisent Les &Lectrons et Leun état de

Apdn.

A = splitting cubique

§ = splitting trigonal
§' = splitting non axial.

Dans le cas de la distorsion non axiale, le schéma d) de la figure 16
montre que toutes les bandes sont pleines ou vides et, par conséquent, la con-
duction est de type semiconducteur avec une énergie d'activation de 1'ordre de

8', séparation due au champ non axial. Cette facon de voir nous méne

a une conductivité activée pour 1la phase basse température,
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mais elle ne rend pas compte du signe du gce qui, pour le fer 2+ avec le fonda-
mental issu du doublet orbital 1, =2 1, est positif si 1'on néglige la contri-
bution du réseau . Or 1'expérience montre le contraire. Nous allons con-

fronter ce méme modéle aux résultats obtenus sur la phase haute température.

'ii) Phase haute température : Dans cette phase 1c, la distorsion non
axiale ayant disparu, nous devons considérer le schéma c) de la figure 16 .
Cing des électrons du fer sont localisés dans des bandes pleines, seul le si-
xiéme électron de la bande eg+ demi-pleine est délocalis€. Cette bande doit

-~

donc donner naissance 3 une conductivité métallique.
Ce modele est irréaliste pour les raisons suivantes :

- Nous observons, ainsi que Townsend (6 ), une conductivité thermique-
ment activée dans Fe 9968 au~dessus de Ta ; de plus, dans Fe 938 qui présen-
te toujours la phase 1c,la conductivité est aussi activée aux basses tempé-

ratures.

- La chaleur spécifique électronique mesurée 3 basse tempé€rature pour

Fe 938 ne montre qu'une trés faible contribution &lectronique (Cf. tableau 1).

- A la transition, il n'y a pas de variation importante du déplacement
chimique alors qu'une délocalisation de 1'électron ¥ ey devrait 1'entrainer.
En outre,le champ hyperfin extrapolé 3 0°K est le méme pour les deux phases.

Pour toutes ces raisons, il faut abandonner les mod€les qui supposent
une délocalisation des électrons 3d a T, et nous en proposons un autre, qui

tient compte des résultats exposés précédemment. Ce modéle fait appel 3 une

conduction dans la bande de soufre.

Ce modéle doit rendre compte :
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1) d'une chaleur spécifique électronique nulle dans la phase 2c et trés
faible dans la phase 1c

2) d'une conductivité constamment activée dans toute la gamme de tempé-
rature avec de faibles énergies d'activation

3) d'une conduction par trous (signe de 1'effet Seebeck et de 1'effet
Hall) | |

4) d'une composante principale du gce négative.

La quatriéme condition impose que le singulet orbital du fer soit fonda-
mental. Alors (figure 17), les bandes du fer, méme en symétrie trigonale, sont
soit pleines soit vides. En premi€re approximation les &lectrons du fer ne par-

ticipent donc pas d la conduction.

N

3

Fig. 17 : Niveaux et peuplement du fer dans Le cas d'un singulet
onbital fondamental en site trigonal. Les indications
portées swr Le schéma ont La méme signification que
flgune 16.
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Un éventuel élargissemént et chevauchement des bandes du fer n'entrai-
nera pas forcément la conduction car la répulsion coulombienne peut localiser
les électrons (isolant de Mott). Le déplacement chimique du fer ne dépend pas

(21)

du taux de lacunes eci montre que le schéma de bande du fer ne dépend

que peu de la présence des lacunes. Conformément i nos mesures de chaleur spé-
(2)
3

cifique et aux observations directes au microscope &lectronique mé-

me dans le cas de FeS stoechiométrique, il existe des lacumes,

Dans ces conditions, nous supposerons qu'autour d'une lacune de fer,
les ions de soufre se mettent dans 1'état électronique S avec L = 1 et S =
1/2. Chaque lacume donne 1lieu 4 deux ions S . L'existence d'un tel état &lec-
tronique est bien connu dans la pyrite FeS,. Chaque ion S~ se comportera com-

me un accepteur d'électrons de la bande du soufre.

1) A haute température (phase 1c), la symétrie est trigonale. La bande
d'impuretés des ions S~ se décompose alors selon le schéma de la figure 18a.
La bande o pourra donner lieu 3 une conduction métallique de type n qui res-

tera faible car la bande d'impuretés est nécessairement étroite.

6

La conduction se fera surtout par trous dans la bande 2P  du SZ_ qui n'est pas

modifiée par le champ cristallin car L = 0 (figure 18c, page suivante).

2) A basse température (phase 2c), la symétrie n'est plus axiale, la
bande o se sépare en deux sous-bandes a; et a, (figure 18b,d). aq est pleine

et 0y est vide.

La conduction s'effectue alors uniquement par activation thermique des &lec-
trons 2P0 dans les bandes d'impureté mais le gap est plus fort qu'a haute

température (figure 18d).
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= c 2pb

Phase 1c Phase 2¢

Fig. 18 : Comporntement proposé pour Les Aimpuretés S, a et b :
niveaux des Aimpuretss en site trnigonal et non axial ;
c et d : schéma de bandes simpligie ol seules Les ban-
des 2p6 du ST ot v du S” ont etE neprisenties dans
Les memes symétrnies que a et b.

3) A la transition, la bande interdite entre la bande a, et la bande

ZP6 du soufre est supérieure a4 ce qu'elle était en 1'absence de la distorsion

non axiale (figure 18 d). La résistivité est donc augmentée.

Ce modéle justifie aussi la faible contribution &lectronique a la cha-
leur spécifique basse température de la phase 1c puisque les seuls &lectrons
""libres" sont dans la bande d'impureté o. Dans la phase 2c, il n'y a pas

d'électrons "libres' donc pas de chaleur spécifique €lectronique.
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Bien entendu, ce modéle reste schématique. Mais il convient de souli-
gner que les modgles acceptables sont ceux qui conduisent a de faibles cha-

leurs spécifiques électroniques & basse température dans les deux phases

les électrons 3d du fer ne se délocalisent donc pas a Tua

b) Contribution 3 1'entropie de la transition

On peut en imaginer de quatre sortes :

i) Electronique
ii) Magnétique
iii) Réseau

iv) ordre-désordre de lacunes.

i) Electronique : D'aprés le tableau 1, les phases haute et basse

température ont des coefficients de chaleur spécifique électronique qui dif-

2. A 400°K, ceci correspond 4 ume aug-

farent de moins de 3 107 J mole”| K
mentation d'entropie de 0.1 J mole_1 K_1, qui est inférieure a 2 % de la

variation totale d'entropie a Ta'

1i) Magnétique : Les températures de Néel des deux phases étant
760°K et 600°K, et la transition ayant lieu a 410°K, la courbe universelle
d'entropie (figure 19) pour S = 2 dans wn modéle de champ moléculaire, nous
permet d'en déduire que la variation d'entropie magnétique vaut : AS = 2.5

Joules mole” K'1, soit 43 % de la variation totale.



- 50 -

Fig. 19 : Entropie magnétique néduite (R = constante des gaz
pargaits) en gonction de La température réduite
(TN Lemperature de Néel) dans Le cas d'un modele
de champ molécwlaine pour S = 2.

iii) Réseau : La mesure du facteur Debye-Waller nous a permis de

déterminer les températures de Debye des deux phases, soit pour la phase haute
température Op = 240°K et la phase basse température o = 290°K. En reportant
ces données sur la courbe de la figure 20 (page suivante), pour une tempéra-
ture de transition de 410°K, on en déduit que le changement d'entropie du ré-

1

seau & la transition est de 3.7 J mole Km1, soit 63 % de 1'entropie totale

mesurée.
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Fig. 20 : Entropie de niébseau, S, dans un modile de Debye en fonction
de La température réduite (@D Zempenature de Debye] .

Nous devons faire quelques remarques sur 1'entropie du réseau et la
D

détermination des températures de Debye.

Le facteur Debye-Waller mesuré par effet Mdssbauer ne prend en compte

que les vibrations des atomes de fer et la température de Debye ainsi déduite

peut dont &tre différente

de celle du réseau dans son ensemble.

La température de Debye de la phase 2c peut aussi se déduire de la

courbe de chaleur spécifique basse température et on trouve alors Op = 308°K
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(au lieu de 290°K pour le facteur Debye-Waller). Cet accord est satisfaisant.
La ﬁifférence provient du fait que la mesure de chaleur spécifique prend en
compte tous les atomes du réseau et non uniquement le fer. En outre, la mesu-
e ne s'est pas effectude 3 la méme température et une diminution de la densi-
té des phonons a basse température par rapport au modéle de Debye produira

une surestimation de la température de Debye.

Une derniére remarque concerne la température de Debye mesurée sur
Feogss (Cf. tableau 1, @D = 403°K). Cette phase ayant la structure 1c 4 tou-
tes températures, on pourrait s'attendre d trouver une température de Debye
voisine de celle mesurée pour la phase 1c de FeS stoechiométrique, il n'en

est rien.

L'explication la plus vraisemblable est la stabilisation de la structure NiAs
par les lacunes de fer, conformément au diagramme de phases qui montre une

augmentation du point de fusion quand on se déplace de FeS vers Fe 938.

Les liaisons sont donc plus fortes dans Fe 935 que dans FeS et les
phonons sont plus difficiles & exciter. En conséquence, la température de

Debye croit.

iv) La_mise_en ordre des lacumes : On peut admettre d'aprés Putnis
(2) qu'il y a environ 1 % de lacunes ordonnées dans FeS. Si, au cours de la
transition a, elles passent d'un ordre comnlet & un désordre total, on aura
une augmentation d'entropie de S = R In ( G%;;f'TgE ) ol c est la concentra-
tion de lacunes. S = .47 J m.ole_1 K"1, soit 8 % du total. L'ensemble des
mécanismes envisagés nous conduit 4 116 % du total. Compte-tenu de la simpli-

cité des modéles utilisés et des incertitudes expérimentales, 1'accord est

satisfaisant.
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v) Variation de la chaleur spécifique 3 _la_transition : De méme
que’pour 1'entropie, nous avons déterminé quelles devaient &tre les diverses
contributions a la chaleur spécifique. Par une méthode identique 3 celle de
iv) ot les courbes des figures 12 et 20 sont remplacées par des courbes de
chaleur spécifique, nous en déduisons que la contribution magnétique vaut
0.7 cal mole ! K“1, que la contribution du réseau vaut 0.05 cal mole ' Kmiy
que la contribution €lectronique vaut au plus 0.02 cal moleﬂl K_T. L'augmen-
tation de chaleur spécifique attendue est donc de 1'ordre de 0.8 cal mole”
K“Tﬂ D'aprés 1l'encart de la figure 8 , 1'augmentation de chaleur spécifi-

que semble &tre de 2 cal m.ole_1 K_1, mais il est difficile 3 estimer a cause

de la proximité de la rotation de spin et de la largeur de la transition a.

En conclusion, nous avons montré que la variation d'entropie a4 la tran-
sition €tait essentiellement due aux contributions magnétiques et de réseau.
La part €lectronique y est extrémement faible (< 2 %), et les lacunes peuvent

v participer de fagon non négligeable.

c) Origines de la cinétique

La possibilité d'un surrefroidissement pour passer la transition et
1'absence d'une surchauffe est caractéristique d'une transition avec nucléa-
tion de phase. Cependant, cette transition s'étale 2 1'€équilibre sur une di-
zaine de degrés. Ce qui implique la présence d'un autre constituant en solu-
tion, 1é fer par exemple. On doit alors admettre qu'il existe du fer en solution

dans FeS lacunaire.

(2)

Putnis observe effectivement la création de phases riches et pau-

vres en fer qui se créent soit par nucléation soit par décomposition spinodale.
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ETUDE DE LA ROTATION DE SPIN DANS Fe1_XS
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CHAPITRE III : ETUDE DE LA ROTATION DE SPIN DANS Fe1_XS

Quelques composés magnétiques présentent une rotation spontanée de leur
aimantation en fonction de la température. L'exemple typique est ocPezO3 ou les
spins passent de la direction paralléle 4 1'axe c, au-dessous de 260°K 3 1la

direction perpendiculaire pour des températures supérieures (1).

D'autres composés dont la structure est voisine de NiAs tels que Pe788,

Fe7868, FeS, présentent eux aussi ce comportement (2). Un certain nombre de

modéle§2’3’4), plus ou moins phénoménologiques ont justifié cette rotation de

1'aimantation.

Avant d'aborder notre travail proprement dit, nous allons présenter les
résultats qui €taient déja bien établis. Ensuite, nous préciserons les carac-
téristiques expérimentales de la rotation de spin par des mesures d'aimanta-
tion, de susceptibilité, de diffraction neutronique, d'effet MSssbauer, d'en-
tropie de transition, de résistivité et des paramdtres du réseau cristallin.
Ensuite, nous discuterons a4 la lumiére de ces résultats les modéles qui ont
€té proposés pour expliquer cette rotation dans des cas semblables 3 Fe§2’3’4)'

Enfin, nous concluerons sur la validité de ces modéles.

A. Résumé des travaux antérieurs concernant la rotation de spin dans

EE('] _X)_S.

(5) (6 )

Kamigaichi et Hihara ont suggéré, a partir de mesures de sus-
ceptibilité, que vers 420°K 1'axe facile de 1'aimantation tournait spontané-
ment de la direction paralléle 3 1'axe C vers une direction perpendiculaire
pour des températures croissantes. Pendant un certain temps, cette transition
fut considérée comme isotherme de la transition structurale. Sparks (7 ), par
une étude de diffraction neutronique, a montré qu'en fait ces deux transi-

tions étaient sépar@es, qu'il n'y avait pas de discontinuité des paramétres
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de réseau i la rotation de spin ; il a en outre ainsi confirmé directement
la rotation de 1'axe de facile aimantation que les mesures de susceptibili-
té de Kamigaichi et Hihara avaient suggérée. Ce dernier point avait €té mon-
tré auparavant par Andersen (8) dans une étude semblable. Plus tard, Ander-
sen et Torbo (9) ont étudié 1e systéme Fe, .S (0 < x < .1) et ont montré
la forie dépendance de la température de rotation de spin avec la stoechio-

métrie.

Des courbes de susceptibilité montrant la rotation de spin ont été
fréquemment publiées (10, 11, 12). Leurs aspects variés sont dus au voisina-
ge de la transition a qui complique beaucoup les courbes. Plus récemment,
Horwbod.(13} a présenté une courbe de susceptibilité de Pe.93S ol la rota-

tion de spin apparait seule.

L'étude de monocristaux par effet Mdssbauer permet aussi de confir-
mer la rotation de 1'axe de facile aimantation (14.515) En outre la mesure
du splitting quadrupolaire (16’17)montre que ce dernier change de signe 3 la

transition de rotation de spin.

La rotation de spin a donc été fréquemment &tudiée. Notre travail ex-
périmental s'est donc parfois borné d des vérifications sauf en ce qui con-

cerne les mesures de Tésistivité et de chaleur spécifiqueet d'aimantation

qui n'avaient été faites i notre connaissance.

B. Résultats expérimentaux

Dans ce paragraphe, nous passons en revue les propriétés de Fe1_68
au voisinage de la rotation de spin. D'une part, nous confirmons des résul-
tats antérieurs, quelquefois dans de meilleures conditions expérimentales,

d'autre part nous présentons des mesures originales.
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a) Mesures de susceptibilité

Les figures la et 1b montrent la dépendance thermique de la susceptibi-

1ité pour deux échantillons de stoechiométries différentes.

X X’ﬂzluem/mote)
N B~ Lad

0 200 400 600
T(K)

Fig. la : Susceptibilité magnétique de Fe 9945 en gonction de fa
templrature absolue.

O
I
b
mM

XX103(uern /mole)

o

100 200 300
TK)

Fig. 1b : Susceptibilit? magnétique de Fe g3S en gonction de La
Temperature absolue.
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Dans 1'échantillon sous-stoechiométrique, seule la transition de rotation de
spin est présente alors que dans le cas stoechiométrique, la courbe est com-
pliquée par la présence de la transition o qui est légérement inférieure a
celle de la rotation de spin. I1 faut remarquer que dans les deux cas, la sus-
ceptibilité perpendiculaire aux spins juste apres la transition est nettement
supérieuré a celle mesurfe juste avant. Pour le premier échantillon, la transi-

tion se fait avec une hystérésis thermique.

b) Mesures d'aimantation

Lors de la rotation de spin, 1'aimantation passe d'une direction paral-
18le a 1'axe ¢ & la direction perpendiculaire. Ce comportement rappelle le
"spin flop" d'un antiferromagnétique lorsqu'un champ est appliqué parallele-
ment 4 la direction des sous-réseaux. L'application d'un champ paralléle a
1'axe ¢ au-dessous de la température de transition doit donc faire tourner
les spins. C'est ce que 1'on observe expérimentalement au voisinage immédiat de
la transition (fig. 2a). En outre, la température de transition, §/2 + Sid pour

un champ paralléle a Z, dépend nettement de ce champ (fig. 2b).

Fig. Za : Admantation

J @ € en fonction du

champ appliqué pour une
temperaturne de 150.6°K,
Angerieune a Tye 60

M (uem-mole-1)

0 10 20 30 40 50
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1831 7

182F N

Ty(K

180+ M

79—
020 40 60

H(Kee)

Figure 2b : Température de notation de spin & Lemplrature croissante
en gonction du champ appliqué J ¢ pour Fe 438 (echantillon
BST). Les + et Les o connespondent & des histoires therumo-
magnétiques difgerentes.

La figure 2¢ représente la variation de 1'aimantation lorsque le champ
appliqué et les spins (T > TM) sont perpendiculaires 4 1'axe ¢. Dans cette
disposition, les spins peuvent tourner dans le plan sans avoir & vaincre 1'ani-
sotropie axiale, mais seulement une anisotropie dans le plan, qui dans le cas

d'une symétrie hexagonale doit &tre faible.



- 64 -

S~
o

M({uem/mole)
o

H{Ke)

Fig. 2c : Admantation L T en fonction du champ powr une température
de 187°K suptriewre a Ty, gchantiflon BST.

¢) Diffraction neutronique

(9)

- - PR R - 7

Cette étude avait déjad été entreprise par Sparks (7) et Andresen
comme nous 1'avons rappelé au paragraphe A ol nous traitons des travaux anté-
rieurs. Cependant, nous avons cru bon de la reprendre pour nous assurer de

la valeur du moment magnétique porté par le fer.

De plus, les diagrammes obtenus (figure 3a,b) confirment que les mo-
ments magnétiques sont paralléles a ¢ au-dessous de TM et perpendiculaires au-
dessus (les raies oll 1 est impair n'existent que si le moment magnétique est
perpendiculaire 3 €). Le moment magnétique est mesuré par 1'intensité des raies 107
et 001  aprés normalisation du diagramme sur les raies purement nucléaires
(1 pair). La valeur de ce moment est de 3.3 * 0.3 g a 300°K, ce qui se raméne,
4 T = 0 dans 1'hypothdse du champ moléculaire pour S = 2 et Ty = 600°K, 3 la
valeur de 3.7 £ 0.3 “B; La contribution orbitale est donc assez faible si la

réduction due 3 la covalence n'est pas importante.
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I{arbitraire)

Fig. 3a : Diaghamme de diffraction neutronique powr Fe 938 & une templrature
de 300°K superiewre & Ty (Les naies hachurdes sont dues au cryostat).
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d) Mesures Missbauer

Ce travail a été fait en grande partie par M.G. Townsend (15,16)

et ses
collaborateurs. Le point intéressant de ces mesures est le signe négatif de la
composante principale du gradient de champ €lectrique, V., qui, compte tenu de

la rotation de spin,ne change pas & la tramsition (figure 3a).

En effet le splitting quadrupolaire 2¢’ = Viz %g (3 Cos2 0-1) ol e est

la charge de 1'@lectron, Q le moment quadrupolaire nucléaire de 1'état 3/2 et
0 1'angle entre la direction principale du gradient de champ électrique et
1'aimantation. Donc si ©passede 0 4 n/2 (rotation de spin), 2¢’ change de signe
toutes choses égales par ailleurs. En outre, Gosselin a montré que le champ

“

hyperfin varie de 12 KOe & la rotation de spin (figure 3b).

T(K)

i

00 200 400 600

oy
2 - e o ° -
. ~ a
E—o?— ® & .o -
Bugmae &

% @ ®
VY] -~ @ + ° ® =
o ® ® e

a
~
T
=

290 [ L , N

] | ) i i i i
150 180 210 240
T(K)
Fig. 3 : Caracténistiques Mossbauen :
a) Ze = éué?ig (proportionnel aVyy composante principale du gee)
en gonction de La fempératurne d'aprds La n84.16. Les croix 4
hepriésentent nosk meswres.

b} Champ hypergin au voisinage de La notation de spin en fonc-
tlon de La temperature d'apres La néd. 6,
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Enfin, les spectres obtenus par électrons de conversion montrent,

par 1'absence des raies 2 et 5 (fig. 4a) et le rapport des intensités des

raies de la figure 4b que les spins sont paralléles a 1'axe ¢ dans FeS a

1'ambiante.
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e) Entropie de la transition

Les mesures ont été faites sur le calorimétre différentiel DSCZ de
Perkin Elmer par comparaison avec la chaleur latente de fusion de 1'indium
ou du cyclohexane et par intégration de la courbe de chaleur spécifique

(figure 5).

)

g
B r
o 229 210 320
T(K)

Fig. 5 : Chaleun spécifique de Fe 938 en fonction de La temperature.
La §Leche indique La notoation de spin.

Nous avons réalisé ces mesures sur cing échantillons de stoechiométrie dif-
férente transitant entre 160°K et 435°K. Les résultats sont résumés sur la

figure 6.

K

-

L

1-

mole
| ]

V)
< 0 ;

150 250 TT'!IK) 350 450

(J

Fig. 6 : Variation de £'entropie a La rofation de spin en fonction
de La temptrature TM‘

L'incertitude sur la mesure de AS est importante lorsque la transition structu-
rale est voisine de la rotation de spin car la ligne de base est alors mal dé-

terminée en raison du chevauchement des deux anomalies.
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f) Parametres du réseau a la transition

Comme nous 1'avons dit dans le paragraphe A traitant des travaux anté-
rieurs, Sparks (7) a montré que les paramétres du réseau ne variaient pas a
la transition de rotation de spin dans FeS stoechiométrique.

Nous avons repris cette étude dans le cas de Fe_938 et montré figure 7 qu'au-

cun changement des paramétres de réseau n'est mesurable a cette

transition.

e,
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T(K)

Fig. 7 : Parametres de r2seau de Fe ¢3S en fonetion de La tempra-
ture. La §Leche indique La templrature de notation de spin.

11 est intéressant de noter que dans le cas de nos mesures et encore plus dans
celui de Sparks, le paramétre ¢ est une fonction décroissante de la tempéra-

ture.
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g) Résistivité

Le but de cette mesure n'est pas d'obtenir une valeur absolue précise
de la résistivité mais seulement d'observer une &ventuelle anomalie de celle-
ci lors de la rotation de spin. Aussi nous sommes-nous contentés d'un échantil-

lon dont les dimensions (1.5 x 3 x5 mmg) se prétaient mal 3 une mesure quanti-

tative de ré&sistivité.

Nous avons utilisé la méthode a quatre points dans les directions paral-

1¢éle et perpendiculaire a c.
T ¥ T T

T //c ' |

0 i | § i
0 50 100 150 200
T(K)

Fig. § : Resistivite de Fe ¢3S dans Les deux directions | et ra ¢ en
fonction de La temprature. L'encart montre Le detail de La
HBALAELVALE au voisinage de U La 4leche indique La Lempéra-
fune de notation de sp4in.
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La figure 8 (page précédente) montre une 1égére discontinuité d'environ 6 %
de 1a valeur totale dans la direction / a ¢ alors que perpendiculairement,

seule la pente est discontinue.
C. Discussion

Tout au cours de cette discussion, nous allons nous référer a des modé-

. . . +- . . . e
les ioniques de 1'ion Fe  aussi nous commencerons par justifier cette approche.

Comme nous 1'avons montré au chapitre II, FeS n'est pas un métal, il n'a
pas d'électrons libres, sa chaleur spécifique €lectronique est nulle. La liai-
son dans FeS n'est donc pas de type métallique. I1 est cependant certain que
la liaison n'est pas purement ionique, mais en partie covalente, comme le mon-
tre la valeur du déplacement isomérique par rapport au fer métallique qui est

(18)
3

de .65 mm/s 3 1'ambiante contre 1.25 mm/s pour FeCO composé typiguement

ionique, la covalence n'est cependant pas suffisante pour réduire le moment sur
le fer. Bien que n'étant pas parfaitement adaptée a notre probléme, 1'approxima-

tion ionique devrait cependant nous permettre d'expliquer au-moins qualitative-

ment la rotation de spin.

a) Hamiltonien de spin (singulet fondamental)

La facon la plus simple d'aborder ce probléme est de supposer que 1'ani-

.. . . . . . Z
sotropie 3 un ion peut s'écrire sous la forme d'un hamiltonien de spin (19,20)

Ha

dégénéré orbitalement et que les niveaux orbitaux supérieurs ne sont pas peu-

=D SZZ. Mais ceci n'est possible que si le niveau fondamental n'est pas

plés aux températures considérées. Cette hypothése est ré€aliste puisque la
valeur du moment magnétique mesuré aux neutrons est voisine de la valeur
donnée par le spin S = 2 et qu'il en est de méme pour la valeur du moment para-

21,10
( ) q

magnétique ui, d'aprés ces deux références est de 5.5 g ou 5.28 yp-

En outre, cette valeur du moment renforce 1'hypothése ionique.
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Cette anisotropie a4 un ion entre en compétition avec celle d'origine
dipolaire ou pseudo-dipolaire et peut alors engendrer la rotation de spin.
L'hamiltonien d'interaction dipolaire se calcule aisément dans une approxi-

mation de type champ moléculaire

= _a . 1 2 % a 2 .2
HD = u<8€> SZ cosO 7—<SC> 5,sind 5 (u<SC> cosh 2_<SC> sind)

ol ¢ est la direction moyenne de 1'aimantation dans le plan xoz, 6 1'angle entre
z et z et a=.759°K. o a été calculé par une somme extrapolée I tous les sites

du réseau, la distance entre deux moments selon 1'axe ¢ étant de 2.935 A et

N [
selon a de 3.4456 A (22).

Cette contribution tend a aligner la direction d'antiferromagnétisme per-
pendiculairement 4 ¢. En revanche, si D est négatif 1'anisotropie & un ion fa-
. —->
vorise l'axe c.
(23,24)

C'est ainsi que 1'on peut expliquer la rotation de spin dans ocFezO3

L'hamiltonien total du systéme dans une approximation de champ moléculaire

peut s'écrire :

Ho= Hoo Hy o+ Hy

a H = J<S >
ou f . SC
ol J est 1'échange et vaut 300°K (Ty = 600°K S = 2).

En considérant que Hy et HA sont une perturbation devantf%m, 1'énergie libre

s'écrit au premier ordre :

F=-kT1In ZO + <HD> + <HA>

BH.

avec ZO = trace e " 1.

2 2
<HD> = KD(T) cos’9, <HA> = KA(T) cos 8 + cte(T).

La figure 7 (page suivante) représente les variations thermiques des quantités
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- Fig. 9 : Dépendance then-
mique de kp L£'anisotrople
dipolaire et de k, £'ani-

sotnopie & un Lon.

T/ TN(Reduiﬂ

KH(T) Ky (D)
kD - D et k = - A
K, (0) K, (0)
K, (0)
pour deux valeurs de ———— en fonction de t = T/TN.
Ky (O)

Le point d'intersection de ces deux courbes correspond a la température de

rotation de spin. On peut alors calculer la variation d'entropie de spin par

la relation :

oK oK
pS = - A | D | est nul).

T <SC> = cste T <SC>

La figure 8 (page suivante) montre la variation thermique de 1'entro-
pie de rotation de spin ainsi calculée en supposant que la température de

transition n'a changé qu'en raison d'une variation de KD(O).
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x 10~
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3 \\
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< 0 1
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4K

Fig. 10 : Entropie de La transition de notation de spin en J mote” ! K7

pour D en K en gonction de La température de thansition.
Les e nepnésentent Les valewrs calewlies dans Les hypothises
precédentes .

Si 1'on veut retrouver 1'ordre de grandeur du résultat expérimental de 1'entro-
pie, il faut supposer que D est de 1'ordre de - 4°K. Le terme d'anisotropie
dipolaire (ou pseudo-dipolaire) devant 8tre légérement inférieur en valeur

absolue et de signe contraire pour qu'il y ait rotation de spin.

Ce modéle n'est pas satisfaisant physiquement car le signe D dans
le cas de fer 2+ dans un site octaédrique ne peut &tre négatif lorsque le
singulet orbital est fondamental. Dans le singulet 1Z = 0, le couplage
spin-orbite favorise le plan, donc 1'état fondamental SZ = (0. Dans ces
conditions, la rotation se fait du plan a basse température vers 1'axe 2

haute température.
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En outre, 1'interaction dipolaire est largement insuffisante (de
1'ordre de 1 cm_1) et de signe incorrect pour provoquer la rotation de
spin ; nous devrions donc considérer que dans FeS 1'anisotropie pseudo-

dipolaire est importante.

b) Doublet orbital fondamental

Nous nous sommes alors tournés vers un modéle basé sur 1'hypothése con-

e

traire, a savoir que le doublet orbital est fondamental. Ceci a €t€ proposé par

(25)

Adachi 2,4) et Slonszewski pour expliquer les rotations de 1'aimantation

dans Fe788 et Fe7Se8.

Les hypothéses de Slonczewski sont :

1) Le doublet orbital de PS est fondamental
2) Le splitting trigonal est grand devant le couplage spin-orbite.
L'hamiltonien, en tenant compte de 1'échange en champ moléculaire, s'écrit

alors :

H=- ) 1Z SZ - J<S>§ SC

On y ajoute un terme de couplage dipolaire tel que HD. Les valeurs propres
s'écrivent :

x o o 2
Em = m.[((J + > (3 cos i

% Cette écriture différe de celle de Slonczewski qui n'est pas valable pour

0 = w/2 alors que la ndtre est générale et d'autre part, nous y avons ajouté

le terme de couplage dipolaire.

0-1)) <S> * ) cos @)2 + (F ) sin © $ 2 —<S>sin‘2®)2]

1
2
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Dans un premier temps, nous avons admis avec Slonczewski que la valeur moyenne

du spin était constante et valait 2, ce qui est une approximation raisonnable

dans le domaine de température considéré.

Nous avons alors déterminé numériquement la température de transition
. . ~ \.->
en égalant les énergies libres des deux phases (<S> parallele a c et <5> per-

. . L
pendiculaire a c).

Si 1'on considére que le couplage dipolaire a la valeur calculée au
paragraphe précédent, la rotation de spin n'est alors possible que pour de
faibles valeurs du couplage spin-orbite (A ~ 40°K), mais ceci n'est pas
trés génant car ce dernier peut €tre réduit par la covalence d'une part et
d'autre part, le modéle considére que § > X ; une hypothése plus réaliste
en diminuant § diminuera 1'anisotropie pour une valeur domnée de A et devrait

alors permettre d'obtenir une valeur plus raisonnable de A.

L'anisotropie obtenue, toujours numériquement, a le bon ordre de gran-
deur mais varie trop vite avec la température de transition. On peut amélio-
rer le modéle, en déterminant les niveaux d'énergie de facon autocchérente avec

le champ moléculaire par la relation :
<S> = I m enBEm(<S>)/Z
ol Z est la fonction de partition.

Les résultats obtenus sont portés sur la figure 11vage sulvante.
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0 00 200 300 400
Tu(K)

Fig. 11 : Entnopie de La rnotation de spin dans Le cas du modele de
Sclonczewski amélione, ) (couplage spin-orbite) variant entre
- 14 et - 25 K, pour deux valewrs de o (nergle dipolaire).
a =-0.4 K pour La courbe supirieure et - 0.3 K pour £'autre.

La variation thermique de 1'entropie de transition n'est pas treés satisfaisan-
te et d'autre part, le déplacement de la température de transition nécessite
une variation importante du couplage spin-orbite (de 14 4 25°K pour passer de
180°K 3 430°K). Cependant, 1'ordre de grandeur de 1l'entropie au-moins pour

les faibles températures de transition est bon, bien que la variation expérimen-
tale de AS avec TM (figure 6) ne soit pas en accord avec la figure 11. Le dé-
faut fondamental d'un tel modéle est de ne pas donner un signe correct pour

la contribution ionique aqu gradient de champ &lectrique. Rappelons que pour le
Fe2+, le gce mesuré au noyau est la somme des contributions due au réseau et
aux électrons 3d de 1'ion lui-méme, cette derniére contribution étant prépon-

dérante.



En effet, elle est proportionnelle 3 la valeur de 1'opdrateur 31Z2 -1

1'état fondamental considéré est un doublet lz

2

< [31% - 12 1> =

<=1 131
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2—
z

12| -1>

I

2. Or, .

*1etlona:

alors que le signe de VZZ est négatif sur toute la gamme de température et

quelle que soit la direction des spins ainsi que dans 1'état paramagnétique (15).

Ce comportement n'est pas particulier 2 FeS mais se retrouve dans plusieurs

chalcogénures de fer avec structure NiAs lacunaire, regroupés dans le tableau

2. Dans tous ces corps, la rotation de spin se fait de 1'axe vers le plan en

augmentant la température, et il doit exister ume explication commune. Le mo-

dele de Adachi qui suppose le doublet 5E fondamental est incompatible avec

le signe de V,, en admettant que le signe du gradient est di & 1'ion.

Iy
Lc
FeS 420
//c
Lc
Fe ..S 160
.93
//c
) ic
(17
Fe ShH3? <80
.88° 26
) //c
Lc
F88858(27) 120
//c

ZEMO;E ezg’Q (=1eI§VZZ) sgn (V)
0.13 -0.28

-0.15 -0.15 ]

0.11 ~0.22

-0.28 ~0.28 )

0.07 ~0.14

0.07 ~0.14

-0.05 ~0.10 ]

x %'{(6'5)‘(2-1)}- Les chiffres de cette expression symbolisent la position

des raies Mossbauer.

Tableau 2 : Signe de la composante principale du gradient de

champ €lectrique pour divers chalcogénures de

structure NiAs ou dérivée.
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¢) Etude de ['s au complet

Devant 1'échec de ces deux modéles approximatifs, nous avons pensé
que les approximations utilisées €taient en cause, aussi avons-nous étudié

numériquement 1'hamiltonien traité en champ moléculaire :

’ - _'2— -—>->_C ‘] (:
HC 8 lz »1.S-J <S€> SC + 7'J <SC>

2

z €tant 1'axe trigonal et g celui de l'aimantation moyenne, avec 1 = 1 et

S =2 ol § est le splitting trigonal, A la constante de couplage spin-orbite
et J° 1'échange que nous prenons anisotrope, ce qui est une facon d'introdui-
e les couplages pseudo-dipolaires. Pour déterminer la température de tran-
sition, nous avons étudié deux hamiltoniens, 1'un avec ¢ = z et 1l'autre avec

¢ = X et comparé les énergies libres correspondantes.

= kT Iny e PHx

ki
[

= -kT Iny e RHz

o]
I

La contribution orbitale au gradient de champ électrique <VZZ> étant calculée

par la relation :

> =1 <il3L? - 10+ ]i> e Fiyn B

i
ol Ei et <i| sont les valeurs et les vecteurs propres de HC' Nous en dégageons

les résultats suivants :

- si 1'on veut que <Viz> soit négatif, il faut que § soit positif (les
niveaux fondamentaux ont alors un terme, issu du singulet orbital 1Z =0, im-

portant, ce quibassure le bon signe pour le gradient de champ)

- si 1'on veut que &, >ne change pas de signe 3 la rotation de spin, il

faut que § > 2 |A|, sinon le spin entraine 1'orbite dans sa rotation.
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Dans ces conditions, les variations thermiques des énergies libres sont
telles que, si elles induisent une rotation, cette dernidre fait passer les
spins de la direction perpendiculaire 4 ¢ & basse température 4 la direction
paralléle a haute température. Ceci est contraire & 1'expérience. Dans le cadre
de ce modéle, pour obtenir le bon comportement, il est nécessaire d'admettre que
L'anisotropie de 1'échange n'est pas constante mais est une fonction décroissan-~
te della température. Nous n'avons pas entrepris de calculs dans cette hypotheé-
se car rien ne nous permet de connaftre cette variation thermique de 1'anisotro-
pie.

Pour expliquer le signe du gce, GoncharOV'(17) suggere que le gce n'est di
qu'aux charges du réseau et que la contribution orbitale est négligeable. Cette

facon de voir est discutable pour deux raisons :

1) I1 est difficile de soutenir que la configuration I's dans un champ
axial garde une symétrie sphérique

2) Dans un tel cas, le moment orbital ne serait pas bloqué.

Or les mesures de neutrons nous ont donné un moment magnétique trés voisin de
la contribution du spin et, & plus haute température, le moment paramagnétique

n'est que peu différent de la valeur due au spin.

d) Commentaires

-~

Nous avons aussi cherché si le changement d'entropie 3 la transition
n'avait pas d'autres causes que magnétiques ; nos mesures de résistivité et
paramétres cristallins montrent que, ni le réseau ni les électrons ne modi-
fient notablement leurs caractéristiques a la rotation de spin.

I1 est intéressant de noter que le champ hyperfin mesuré décroit de 307

3 295 KOe a T s (19 La valeur a 4.2°K est de 330 KOE. Or,

M 93

le signe de th est négatif (c'est a4 dire opposé 3 la direction des spins) dans

= 170°K pour Fe

la plupart des composés de FeZ+ (18) parce que la contribution prépondérante est

celle du terme de contact (400 - 500 KOe pour 1'ion Fe2+). Ceci veut dire que



- 82 -
la réduction de 12 * 2 KOe dans le champ hyperfin mesuré correspond

en réalité i 1'augmentation d'une contribution dans 1la direction

des spins. Ceci s'explique par le champ dipolaire dii au réseau. En effet, le
champ dipolaire est de -11.3 KOe quand S/c et de + 5.6 KOe quand SLc, en sup-
posant <S> = 2 et § = 0. Tenant compte de la sous-stoechiométrie et la réduc-

tion de <S> a Ty

ce qui est en accord avec 1'observation. Néanmoins, 1'accord est peut-&tre

, on attend une diminution du champ hyperfin mesuré de 14.5 KOe

fortuit parce que les contributions orbitales et dipolaires au,th doivent étre
modifiées par la rotation des spins, et une éventuelle modification de 1'é-

change a Ty le changera aussi.

Un autre point concernant la susceptibilité peut s'interpréter aisément.
A la transition, la susceptibilité perpendiculaire 3 ¢ change beaucoup moins
que la susceptibilité paralléle 3 ¢. En effet, lorsque les spins sont dans le
plan de base, on peut en premiére approximation, supposer qu'il n'y a pas d'ani-
sotropie dans le plan. Lorsqu'on y applique un champ, les spins se rangent
perpendiculairement & ce champ, donc avant et aprés la transition le champ dans
le plan de base mesure une susceptibilité perpendiculaire. On ne devrait donc
observer aucun changement de la susceptibilité perpendiculaire a ¢. En fait, il
est raisonnable de penser qu'il y a dans le plan trois directions de facile
aimantation (symétrie hexagonale) séparées de 120° et que des domaines antifer-
romagnétiques, faisant des angles de 120° entre eux, s'établissent. Ainsi
s'explique la diminution de susceptibilité perpendiculaire i ¢ lorsque 1'on
passe la transition a températures croissantes. Le réarrangement de ces domaines
en présence d'un champ doit donc conduire 3 une sorte de spin-flop & 1'inté-
Tieur du plan ; c'est ce qui explique le point d'inflexion observé sur la fi-

gure 2c.

La susceptibilité paralléle i C ne retrouve pas au-dessus de la transi-
tion (spins perpendiculaires a E, c'est a dire perpendiculaires au champ), la
valeur qu'elle avait perpendiculairement a ¢ au-dessous de la transition (spins
paralleles a ¢, clest a dire perpendiculaires au champ). En admettant que la

[}

susceptibilité perpendiculaire a diminué de 25 % a4 la transition ce qui, dans
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g

le cas d'un modéle de champ moléculaire avec S = 2, donne une diminution de 1 %
du champ hyperfin & Ty (Ty = 180°K et Ty = 600°K) soit 3 KOe qui sont a ajouter
a lé discontinuité due au champ dipolaire, soit en tout 17.5 KOe. Malheureuse-
ment, une telle variation de 1'échange dans le cadre du champ molé&culaire con-

1 .
, Ce qui

duit 4 ume variation d'entropie magnétique de 0.5 joules X moles™ ! x K
est 5 fois supérieur a la valeur mesurée. I1 n'est donc pas correct d'attribuer
entidrement ce comportement de la susceptibilité perpendiculaire, 4 une discon-

tinuité de 1'échange.

Enfin, les courbes de 1'aimantation en fonction du champ paralléle &
1'axe ¢ juste au-dessous de la transition montrent 1'existence d'une transition

de spin-flop a température constante.

6 Oe, pour <5> = 2

b

L'échange étant de 300°K, le champ moléculaire F%lvaut 2.2 10
le basculement de 1'aimantation ayant lieu pour des champs critiques de 1'ordre
de 50 KOe, nous pouvons utiliser la relation approchée HS = /Tjig—ﬁ;, ot HS est
le champ critique et Hj le champ d'anisotropie ; on en déduit les valeurs de

ce dernier pour :

3
il

[

180,6°K H_ =~ 355 Oe

530 Oe.

—
i

180.2°K H
a

b4

L'anisotropie croit donc trds rapidement lorsque 1'on s'éloigne de la tempéra-

ture de rotation de 1'aimantation.

La dépendance de la température de rotation de spin en fonction du champ

-~

s'interpréte 3 partir d'une relation semblable 3 celle de Clausius-Clapeyron :

Ty M

e - ig OT AM = Ayx.H

; = - BX
On en tire TM TOM S H

ol TOM est la température de rotation en champ nul, Ay et AS les changements de
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susceptibilité et d'entropie 3 la transition que 1'on suppose constants. L'ac-

cord constaté avec les points expérimentaux (figure 2b) pour T,,, = 181.5°K est

oM
satisfaisant pour les croix. I1 1'est bien moins pour les points (TOM = 183.5).
Des phénoménes irréversibles accompagnent donc la transition de rotation de

spin, leur origine peut €tre imputée aux lacunes.

D. Conclusion

Sur le plan expérimental, nous avons montré que 1'entropie de la transi-
tion de rotation de spin était de 1'ordre de 0.15 J mole”! K—t qu'elle était
surtout d'origine magnétique, les autres contributions bien que difficilement
chiffrables n'étant pas suggérées par les mesures de rayons X et de

(16)

résistivité. D'autres auteurs ont montré et nous confirmons que le gra-

dient de champ électrique reste négatif de 4°K a 650°K.

Sur le plan théorique, les différents modeéles souvent invoqués pour ex-
pliquer les rotations de spins ne s'appliquent pas a FeS. Un traitement rigou-
reux d'un hamiltonien de champ cristallin,décrivant la configuration I'e dans un
site octaédrique oll les interactions d'échange sont décrites par un champ molé-
culaire anisotrope, n'est pas non plus satisfaisante. On peut alors mettre en
cause 1'approximation du champ moléculaire qui ne donne pas la bonne variation
thermique de 1'anisotropie pseudo-dipolaire éliminant ainsi la transition cher-

chée.
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CHAPITRE IV : LES SOLUTIONS SOLIDES (FeX Ni, _)S

1-x

Comme nous 1'avons dit dans 1'introduction de ce travail (chap. I), le
contraste des propriétés magnétiques de ces deux composés fait 1'intérét de
leurs solutions solides qui doivent nous permettre d'étudier de quelle maniére
se fait le passage du magnétisme localisé de FeS 3 celui délocalisé de NiS. En
effet, NiS 4 4 basse température est un semimétal antiferromagnétique itiné-
rant qui, par une transition du ler ordre & 260°K, devient un métal paramagné-
tique de Pauli alors que FeS est antiferromagnétique localisé jusqu'a 600°K ol
il devient paramagnétique par une transition de Néel (2e ordre) ; en outre, il
demeure semiconducteur sur toute cette gamme de température.

Dans ce chapitre, nous chercherons 4 établir si ce passage se fait par
transition de phases pour une certaine concentration critique, de fagon con-
tinue : la délocalisation étant de plus en plus manifeste ou si, plus banale-

ment, nous obtenons un simple mélange de phases localisées et délocalisées.

A. Préparation des échantillons sous forme de poudres

Les diagrammes du systéme ternaire tracés par Lundqvist (1) (fig. 1)
montrent que 1'on obtient, sous réserve d'une 1égére sous-stoechiométrie en fer,
une méme phase dans tout le domaine de solutions au-dessus de 400°C. Au-dessous,

du cdté de NiS, on obtient un mélange avec de la Millérite gue nous &liminons

par trempe. 600"

?l 400

200

l ' : f i - 1 -
FeS1) 20 40 60 80 RIS
Fig. 1 : Diaghamme de Phases d'apnes Lundgquist
n Phase NiAs

u MilLenite
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Naldrett (2) confirme approximativement ces résultats tout en remarquant
qu'a 1'ambiante des superstructures apparaissent du cOté de FeS et que la pha-

se simple haute température ne peut pas se tremper.

La préparation se fait par synthése réactive dans une ampoule de quartz
scell€e, suivie d'une fusion et d'un recuit pour assurer 1 homogénéité du mé-
lange. Les deux derniers stades de la préparation posent chacun un probléme

spécifique

La fusion

~

FeS fond 4 1200°C et NiS 3 1000°C, le mélange 2 une température inter-
médiaire dépendant de la concentration en fer. Pour éviter des pressions de
soufre trop €levées qui feraient exploser 1'ampoule, nous nous sommes placés
systématiquement 40°C au-dessus de la fusion du mélange. Malheureusement,

cette fusion ne peut étre atteinte sans risque au-deld de 50 % de Fer.

Le recuit

11 ne pose aucun probléme pour les composés a faible teneur en Fer, mais
au-deld de 10 % les parois de 1'ampoule sont attaquées et un recuit a 800°C de

quelques heures conduit alors irrémédiablement au bris de 1'ampoule.

Pour ralentir cette attaque, nous avons recouvert les ampoules de car-

bone pyrolytique (3) obtenu en versant de 1'acétone dans 1'ampoule chauffée a
blanc. L'ac€tone se décompose et dépose son carbone sur les parois de 1'am-
poule. Cette manipulation doit se faire avec beaucoup de précautions tout
d'abord pour éviter 1'incendie, on utilise 1'acétone par petites quantités

ensuite, on opére sous une hotte qui évacue les vapeurs d'acétone.



- 0] -

B. Caractérisation des &chantillons

Ces m€langes n'ayant ét& que peu &tudiés par ailleurs, le seul paramé-

tre dont nous disposons pour les identifier est leur composition.

Généralement, il s'agit de la composition du mélange initial, cependant
pour veérifier que la composition de 1'échantillon ne s'en &loignait pas trop,
nous avons fait analyser par le Centre de Microanalyse du C.N.R.S. trois de nos
échantillons. Les écarts 4 la composition nominale sont faibles, sauf dans le
cas de 1'échantillon B (tableau 1) oll 1'on note un défaut de soufre. Ceci s'ex-
plique aisément car une fausse manoeuvre lors du scellement de 1'ampoule peut

provogquer une évaporation de soufre.

Pesée Analyse
X § X $
' A 0.2 0.02 0.196 0.0167
B 0.5 0.02 0.508 0.009
C 0.8 0.02 0.803 0.018

Tableau 1 : Les paramétres § et x sont définis par la formule

(Fe, Niy g S

Dans tout ce qui suit, il s'agira toujours de la composition 2 la pesée.

C. Pésultats expérimentaux

Ces résultats proviemnent essentiellement de quatretypes de mesures

a) Chambre Debye Scherrer
b) Effet Missbauver

c) Aimantation

d} Chaleur s

nécifique.

T
=



a) Les diagrammes Debye Scherrer

On peut distinguer trois types de diagrammes selon trois zones de

concentrations en Fer :

i) 0 £ x < 0.3
i1) 0.3 < x < 0.8

iji) 0.8 < x < 1
i) 0 £ xx 0.3

Les raies observées correspondent 3 la phase hexagonale de NiS. Elles
s'indexent dans une maille hexagonale simple. Aucune raie de surstructure

n'‘est observée.

ii) 0.3 < x < 0.8

Des raies trés faibles qui ne s'indexent pas dans la maille précéden-

te apparaissent. Elle traduisent la mise en place de surstructures.

iii) 0.8 £ x < 1

On voit alors apparaitre des raies dues i la distorsion caractéristique

de FeS 3 1l'ambiante. Ces raies s'indexent alors dans une maille hexagona-

le avec la surstructure v3 a, 2 c.



- 9% -

iv) Commentaires

En négligeant les raies dues aux diverses surstructures, on peut défi-
nir sur toute la gamme de composition ume maille €lémentaire dont les parame-

tres sont reportés sur la figure 2.

/A

Fig. 7 : Paramines de néseau de Fe,NC, S & temperature ambiante
namenss & NLAs dans Le cas de swistructures e .
© Parametne de NAS antiferromagnétique extrapolé a L'am-
biante.
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Brusetti (4) a mesuré la dépendance thermique des paramétres 'a' et 'c"
de la phase basse température de NiS ; en extrapolant ces mesures i la tem-

pérature ambiante, on obtient les points o de la figure 2.

De notre cGté, nous pouvons extrapoler les valeurs de "a'' et ''c"

obtenues pour x > 0.15 vers x = 0 (figure 2). Ces deux extrapolations sont

en trés bon accord (figure 2).
Cette figure met en &vidence d'autres points marquants :

o]
Le paramétre ''c"', en-dehors d'une importante discontinuité de 0.08 A
pour une valeur critique de x située entre 0.1 et 0.2, croit linéairement selon
o
les relations : ¢ = 5.34 + 0.33 x (A) au-dessous de la valeur critique et

¢ =5.42 + 0.33 x (A) au-dessus.

o]
De son c6té le paramétre ''a'' garde la valeur de 3.434 A, puis pour la
o

méme valeur critique que précédemment, il passe 3 3.446 A et demeure constant.

La discontinuité est donc environ huit fois plus faible que pour ''c".

b) Effet Mdssbauer

i) Sur le Fer 57

L'effet Mossbauer doit nous permettre de préciser dans quel état magné-
tique se trouvent le Fer et le Nickel alors que 1'aimantation nous donne un

renseignement plus collectif.

A température ambiante, on obtient deux types de spectres 1) 0 < x < 0.15 1le

champ hyperfin est nul, il n'y a pas d'ordre magnétique (figure 3a).

2) 0.15 < x < 1 : le champ hyperfin vaut environ 300 koe. I1 y a wn

ordre magnétique (figure 3b page suivante). Nous avons porté sur la figure

3 le déplacement chimique et le champ hyperfin pour une série de concentra-
tions de Fer. En outre, du coté de NiS, nous avons marqué les valeurs obte-
nues par extrapolation 4 1'ambiante des paramétres mesurés d basse tempéra-

ture sur la phase magnétiquement ordonnée de NiS.
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Ltaccord avec l'extrapolation & x = 0 des valeurs mesurées 4 1'ambiante
pour x > 0.15, comme dans le cas des paramdtres de réseau, est excellent. Du

c6té de FeS, on a indiqué la valeur mesurée pour la phase distordue 2c, a/3.

-5 0 5 300F nﬁ—qL%T_“‘“4F—i~—t~4LTi

mm/s

200F i

Fig. 3 : Spectres

a 296°K pourn Fey Nij_4S

a) x = .01 : champ hyper- 8
X

in nul
L =100} b ]
} x = .8 : champ hyper- L

4in = 290 Koe.

06._‘_. 1 1 | ] | 1 ] |
02 04 06 08 |
Fig. 4 : Panametres Missbauer des solutions solides
(Nij-yFey)S mesurds a Zempérature ambiante :
a) Déplacement chimique par rapporl au fet
metollique
b) Champ hyperfin.
Les valewrns extrnapolies pouwr NLS sont marquies
(o) et celles de FeS distorndu (&]).
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ii) Effet Mtssbauer sur le Nickel 61

Ces mesures ont été effectuées par G. Czjzek au centre de recherches

nucléaires de Karlsruhe pour des concentrations de Fer x = 0.3 et 0.7 & 4.2°K.

Les amplitudes des champs hyperfins qui valent respectivement 100 et
85 kOe et. du déplacement chimique qui atteint pour les deux concentrations
36 u/sec, sont proches des valeurs caractéristiques pour le sulfure de Nickel

ol le champ hyperfin est de 108 kOe et le déplacement chimique de 36 u/sec.

c) Aimantation

11 est bien connu que ni le sulfure de Nickel ni le sulfure de fer
stoechiométriques ne présentent de non-lin€arités a temp€rature ambiante dans
leurs courbes d'aimantation en fonction du champ. Or, dans la zone médiane
des concentrations en Fer (.2 < x < .8), nous avons obtenu des échantillons
qui présentaient une aimantation glcbale pouvant atteindre 5 uem/g. 11 est
cependant possible d'en fabriquer dont la réponse au champ est lingaire. Sur
la Fig. 5, nous avons reporté€ 1l'aimantation de tels &chantillons dans un

champ de 9560 Oe. Notons que 1'aimantation est réduite quand la matrice est

métallique.

(uen:/g} >

x10™2

ot
o

aimantation
o

0 s i !
02 04 %6 08 l
cerncentration de fer

Fig. 5 : Admantation a L'ambiante mesurBe swr poudne pour (Fe i
gonetion de x dans un champ de 9560 Oc. + & = .02 ;

Oo —
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d) Chaleur spécifique

Ces mesures sont effectuées sur 1'enthalpie-métre Perkin Elmer DSC2 que

nous avons décrit dans le chapitre traitant des méthodes expérimentales.

Nous pouvons ainsi mesurer la température oll se produisent les change-

ments de phases, les autres mesures servant 3 déterminer ces phases. Nous avons

ainsi abouti au diagramme de la figure 5.

T/K

600

)
-
r

-0 ~
o Ty
rd

T

!

3

1

1

]

AN N ’ :
PARAMAGNETIC o i e
: g

H

: Diagramme de phase des solutions solides (Nij_yFey)i_sS déten-

mine par calonimétnie différentielle & balayage powr & = 0.
® Transiiion brutale antiferromagnétique paramagnétique (Ty)
0 Transition ghaduelle antiferrnomagnétique paramagnétique (Ty)
x  Transition structurale o de FeS (T,)
=== Transition ondre-désondne de Lacunes ou de £'alliage (7) dé-
pendant de L'histoine themique de £'échantillon.
L'encant montre Les zones d'existence des phases paramagnétique
et antigervomagnetique a £'ambiante en fonction du faux de La-
cunes et de La concentration de fen (Les points ol & = .1 sont
tines des néf. 2 et 9).
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Du coté de NiS pour x < 0.3, nous observons une seule transition dont
les caractéristiques de chaleur latente et d'hystérésis sont comparables d celles
de NiS stoechiométrique, la pente %§:= 375°K. La transition s'élargit quand X

croit (voir tableau 1).

X 0 0.1 0.3

Tableau 1 : Largeur de la transition A pour diverses concentrations en Fer.

Pour x = 0.7, 1'étude de nombreux recuits et trempes montrent que la
phase stable qui s'@tablit entre 400 et 600°K ne posséde pas la transition de
type NiS et que la phase basse température se met en place a4 1'ambiante en une

dizaine d'heures (figure 7).

Ll j’7IILT n‘,lT
8‘
o
w
&
+
o
=
=
S
a b C
Y L J
300 400 300 400 300 400
Temperature (K)

Fig. 7 : Chaleur spécifique de (Fe aNi, 3)S au voisinage de La thansi-
lon :
a)  premier passage de La trhansition
b) apres trempe de 400°K
) aprds 12 heunes a 320°K.
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En ce qui concerne la zone centrale 0.3 < x < 0.7, nous avons mis en
évidence une trés large anomalie entre 350 et 600°K. Cette anomalie disparait
pratiquement aprds une trempe 3 partir de 600°K jusqu'a 300°K. Elle réapparait

si 1'on attend une dizaine d'heures a 1'ambiante.

Pour des concentrations x entre 0.7 et 0.9 d'une part, cette anomalie
se rétrécit et se situe entre 375 K et 390 K et d'autre part apparait une lar-
ge anomalie dont la forme est caractéristique d'une transition magnétique du

second ordre dont la température critique se situe 3 600°K quel que soit X.

Lorsque x croit encore (entre 0.9 et 1), cette transition magnétique
demeure avec les mémes caractéristiques, en outre, il apparait vers 400 K une
transition présentant les mémes propriétés que celles dues a la distortion cris-

talline dans FeS.

La température de cette transition croit avec x, la pente g§5vaut

780 K.

B. Discussion

Nous allons commencer par comparer nos résultats & des travaux anté-
rieurs similaires faute de pouvoir le faire avec d'identiques qui sont inexis-

tants 4 notre connaissance.

a) Travaux antérieurs

Vaughan et Craig (5) ont préparé les solutions solides par la méme voie
que nous. Ils ont ensuite mesuré les param@tres Mdssbauer de leurs €chantillons
qui montrent que 1'ordre magnétique d 1'ambiante apparait pour x = 0.4. Cette
contradiction avec nos résultats provient du fait que ces auteurs ont mené

leur étude avec un taux de lacunes bien plus élevé (8§ = 8 % semble-t-il). Or
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les lacunes favorisent la délocalisation (4). L'écart entre nos mesures est

donc tout 3 fait satisfaisant.

Kasahara et ses collaborateurs (6) ont effectué la synthé&se des solu-
tions solides Fe NiS par une voie toute différente. Ces auteurs partent d'o-
xides (NiO et Fe,0;) et les font réagir dans la gamme 400°C a 750°C, sur

du disulfure de carbone en présence d'azote.

Les échantillons qu'ils ont ensuite étudiés présentent un taux de lacu-
nes variant entre 15 % et 8 %. Ceci devrait d'une part les conduire a observer
de nombreuses surstructures qu'ils ne signalent pas et d'autre part,
la  phase NiAs du cOté de NiS ne devrait pas &tre unique (Ni,S,) - I1s
trouvent d'une part que le paramétre ''a'' de la maille cristalline est cons-
tant pour toutes les valeurs de x et d'autre part, que ''c'" croit avec x de la

facon suivante :

dec

1) 0 <x<0.5 F i 0.15
2) 0.5 <x <1 -%% = (.65

I1 n'y a pas de discontinuité de ces parametres mais seulement une rup-

ture de pente dans ''c"" pour x = 0.5.

D'autre part, tous ces échantillons présentent une aimantation a 1'am-

biante sauf pour '"NiS'".

I1 est donc trés difficile de rapprocher ces résultats des ndtres car

la trés forte proportion de lacunes rend ce systéme trés éloigné du notre.

Nous pouvons simplement dire que 1'absence de discontinuité dans les
paramétres de réseau s'interpréte en remarquant que NiS avec de tels taux de
lacunes est métallique a toutes températures et donc, que la transition du pre-

mier ordre qui 1lui est attachée au voisinage de la stoechiométrie a disparu.
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b) Discussion

Au début de ce chapitre consacré aux solutions solides Ni Fe S,

1-x
nous nous demandions comment se faisait le passage du magnétisme itinérant de

NiS & celui localisé de FeS, nous allons ici répondre a cette question.

Contrairement 3 nos idées au début de cette étude, les deux ions
magnétiques ne s'influencent pratiquement pas chacun gardant tout au long de
la gamme des concentrations les caractéristiques qui lui sont propres : le

magnétisme du fer est donc toujours localisé et celui du Nickel itinérant.

L'effet Mdssbauer le prouve et les autres mesures le confirment. Le
champ hyperfin sur le fer ordonné est pratiquement indépendant de la concen-
tration en fer et les valeurs extrap®lées pour NiS coincident remarquablement.
Ceci signifie donc que tant que le fer est ordonné, son &tat magnétique ne
dépend pas de son voisinage. Ceci ne veut pas obligatoirement dire que le
schéma de niveau de 1'ion est absolument inchangé. En effet, puisque ''c'" et
§~changent,le champ cristallin et 1'échange sont sfrement modifiés. Cependant,
pour des concentrations de fer variant entre 1 et 0.7 le passage vers le para-
magnétisme se fait par une vraie transition de Néel , sa température est cons-
tante et donc, dans 1'approximation du champ moléculaire, le produit de 1'é-
change par ia valeur moyemne du spin et le nombre de voisins ne varient pas.
Nous pouvons donc conclure que dans cette gamme de concentrations, le schéma
de niveaux du fer apparait stable & 1'ambiante. Notons que la sous-stoechio-
métrie en fer n'a pas d'effet sur la température de Néel : FeS et Pe.QSS s'or-
dorment magnétiquement i la méme température. Ceci est trés surprenant car on
s'attendrait & une diminution de la température de Néel quand le nombre de

proches voisins de fer diminue.

La faible variation du déplacement chimique bien qu'allant dans le sens
d'une délocalisation du cbté de NiS traduit elle aussi le peu de changement af-

fectant 1'état 8lectronique du fer, tout au long de la gamme des compositions.
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Le splitting quadrupolaire change de signe pour x = 0.2. Ceci correspond A la
variation brutale du rapport c/a observé au voisinage de cette composition ;

ceci fait passer le singulet orbital (fondamental dans FeS) au~-dessus du dou-

blet orbital (fondamental dans NiS).

L'étude précédente met en &vidence d'autres propriétés de second lan
p prop b

mais cependant intéressantes.

Du cOté de NiS, si 1'on admet que le taux de lacunes agit comme une
pression chimique (fig. 2 ref. 1) et déplace la transition par simple action
sur les parametres du ré€seau, on est tenté de vérifier si 1'introduction de
fer n'agit pas de la méme manidre. En fait, ce n'est pas le cas. Ceci peut
s'expliquer qualitativement de la fagon suivante : la variation d'énergie in-
terne du systéme a4 la transition croit pour sa partie NiS et lacunes, avec le

rapport-g comne 1'a montré Brusetti (4) figure 8.

300 =
200 -
©
0
=100 -
]
0, 7.58 T.59

Fig. & : Température de transition en fonction du rapport c/a pour
N&'Y PR
- en tadits pleins : vardation due a La pression
- 0@ Cchantillons sous-sitoechiomdtriques
- @ Schantillons dopss au fex.

} néf. 4



En outre, le fer entouréd d'un octaédre de soufre tend & occuper une plus gran-

> © o
de place selon C (c pour FeS vaut 5.75 A alors que pour NiS, il vaut 5.34 A).

Ainsi 1'8nergie interne du fer croit quand c décroit. Pour a , il
est plus difficile de conclure car les paramétres a de NiS et FeS sont trés
voisins. On en déduit que 1'énergie interne du fer varie peu avec "a'" dans
cette zone (voisinage du minimum). L'énergie interne du fer est donc ume fonc-

. . c
tion décroissante du rapport —.

Du point de vue de 1'&nergie interne, 1'introduction de fer stabilise donc

la phase basse température qui a le plus grand rapport %w

PO

Déja 3 ce niveau, on se rend compte que Tt n'a aucune raison de varier
d'aprés la méme fonction que celle de la figure 7 puisque 1'é€nergie interne
due au fer ne se comporte slirement pas comme celle due aux lacunes dans NiS

. C
en fonction de 5

Fn outre, il faut constater que la variation d'entropie magnétique
quand le fer passe de 1'état antiferromagnétique a 1'€tat paramagnétique est
plus forte que dans le cas du Nickel (S = Z localisépour le fer alors que
S = 1 délocalisé pour le Nickel). Sur le plan magnétique, le fer préfére donc
le désordre et cette conclusion va dans le sens de 1'effet observé : la tran-
sition est plus basse en température que ne le prévoit 1'extrapolation des
courbes de la figure 8.

Ltaccord entre les paramdtres extrapolés a x = 0 pour les valeurs de x > 0.2
et ceux extrapolds d la température ambiante pour la phase basse température
de NiS est un indice supplémentaire de la similitude de ces deux phases magné-
tigues.

Dans la zone centrale du diagramme de phase (0.3 < x < 0.8), une ai-
mantation macroscopique peut apparaitre ainsi que des effets de recuits. Nous

attribuons ces comportements d la miseen placede surstructures lacunaires ou d'un
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ordre fer-nickel. Des effets semblables apparaissent dans Fe ¢S (7) od 1'or-
donnancement des plans lacunaires est responsable d'une aimantation macrosco-

pique. Etant donné la faiblesse de 1'aimantation globale et des entropies de

transition, on en déduit que 1l'ordre n'est pas trés grand.

La zone centrale
est donc caractérisée par un ordre lacunaire éventuellement accompagné d'un
ordre fer-nickel. Enfin, il faut remarquer que cet ordre se détruit partiel-

lement a une tempé€rature voisine de T .

Du c6té de FeS comme du coté de NiS, nous allons nous intéresser 3 1'évo-
lution des températures de transition avec X. La température de Néel est indé-
pendante de x ; ceci rappelle une propriété remarquable de la troilite et des
pyrrohtites qui, quel que soit le taux de lacunes ont leur point de Néel a 600°K.

Nous voyons qu'ici encore le fer se comporte comme s'il n'y avait pas de nickel.

La température de la transition structurale se déplace avec la concen-
tration en nickel dans le méme sens qu'avec la concentration en lacumes. Les

(8)

deux causes treés différentes produisent aussi un effet de méme sens sur c

E. Conclusion

Nous n'avons pas €tudié en détail le systéme dans toute sa complexité
(recuits, surstructures), mais nous savons comment se fait le passage du ma-
gnétisme de NiS 3 celui de FeS ;c'estcette question qui avait motivé cette

étude.

Le Ni et le Fer gardent chacun de leur c8té les caractéristiques qu'ils
ont dans NiS et FeS. Ce systéme ne se prétera donc pas a 1'étude de la locali-
sation du magnétisme ; cependant, du fait que le fer garde son moment locali-

sé, méme dans une matrice métallique de NiS, nous devons donc logiquement nous
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attendre a observer aux faibles concentrations de fer un effet Kondo , et a
plus fortes concentrations un verre de spin. Si nous arrivons a mettre en évi-
dence de telles propriétés et nous allons nous y attacher dans le chapitre
suivant, ceci sera une confirmation supplémentaire des conclusions présentes

et permettra 1'cbservation de propriétés habituellement étudiées dans des

matrices métalliques plus classiques comme 1'or ou le cuivre.
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CHAPITRE V : LES IMPURETES DE FER DANS Ni, S

1-8

A. Introduction

I1 ressortait des conclusions de notre précédent chapitre que des effets
physiques intéressants devaient se produire pour les faibles concentrations de
fer dans le sulfure de Nickel. Notre €tude se limitera aux concentrations ou le
comportement du systéme est original et ol la quantité de fer est cependant suf-
fisante pour permettre des mesures. Pratiquement nous avons exploré la gamme

a

des concentrations de fer entre 1%/00 et 5 %.

Rappelons tout d'abord les propriétés de Ni, . S. Pour des valeurs de

1-6
§ telles que 0 < § < 0,035, la matrice Ni]_68 présente une transition semi-
métal-métal. A basse température, ce composé est antiferromagnétique et les

€lectrons magnétiques sont itinérants. A haute température, il est paramagné-

tique de Pauli et métallique.

Pour des valeurs supérieures de § > 0.035, seule la phase métallique
haute température existe. De ces deux comportements différents de la matrice
découle le plan de notre travail. Aprés avoir présenté€ le mode de préparation

des échantillons, nous &étudierons

1) Les effets communs aux deux types de matrices
2) Les impuretés dans une matrice présentant la transition

3) Les impuretés dans une matrice toujours métallique.

B. Préparation des &chantillons monocristallins

a) Diagrammes de phases du systéme

En rapprochant les diagrammes de phases de Limdgvist (1) (figure 1a) et

(2 .. . , .
de Xullerud et Yung ° ) (figure 1b), on voit que pour les faibles concentra-



tions de fer une trempe sera nécessaire pour &viter la formation d'un mélange

de mill8rite avec la phase o qui nous intéresse.
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200

30 ‘ 40 50
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Fig. 1 ¢ a) Coupe du diagramme de phase Fe, Ni, S selon La Ligne
NS FQS; 1 d'apres Lundquist.

b) Diaghamme de phase de N S autour de La composition
NLS d'aprés Kullerud.



A 1la vue du diagramme 1b, on est tenté de préparer des cristaux 3 par-
tir du mélange congruent pour éviter les effets de la ségrégation, quitte &
les enrichir ou les appauvrir ensuite dans une atmosphére HZS/H2 par exemple.
Cependant, cette méthode conduit a une mauvaise maitrise de la composition des

echantillons.

b) Préparation

La méthode ne différe pratiquement pas de celle que Brusetti a exposCe

(2)

dans sa thése

(4)

, nous ne la décrivons que succintement. Fourcaudot, Brusetti
et Mercier ont mis au point au laboratoire un montage de type Bridgmann
par tirage qui permet d'obtenir des cristaux satisfaisants en-dehors de la
composition congruente. Le gradient vertical de température est de 1'ordre de
10°K/cm et la vitesse de descente de 1'échantillon 3 mm/h. La croissance se
fait alors prés de 1'équilibre car la vitesse de diffusion dunickel dans le
solide est voisine de la vitesse de croissance. Lorsque tout le cristal est a
une température inférieure a 800°C, on supprime le gradient et on laisse re-
cuire pendant dix jours. Cette précaution assure une borme homogénéité du cris-

tal obtenu. Puis, on le trempe dans de l'eau 3 température ambiante, ce qui

élimine toute trace de millérite.

L'ampoule de quartz scellée ol 1l'on a fait réagir les constituants du
composé dans les proportions désirées, est introduite dans un container en
acier (figure 2) qui réduit les gradients radiaux et sert par sa partie infé-
rieure de puits de chaleur. C'est cet ensemble qui sera descendu dans le

four Bridgmann.
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Figure 7 : Container en acien
nefractaine utilisé pour La
cristallisation de NL,_SS,

=

ampoule de Silice
transparente

............... cristal

U <@

¢) Caractérisation et mise en forme des €chantillons pour diverses

mesures

1° Composition

Aucune étude n'ayant été faite 3 ce jour sur ce type d'échantillons, il
ne nous est pas possible d'utiliser une propri€té physique caractéristique
(température de transition dans le cas de Ni1_68) pour en déduire la compo-
sition de notre échantillon ; ceci serait de toute facon délicat car il y a

deux paramétres x et § a déterminer.

La connaissance de la composition repose donc toute entiere sur la
pesée des constituants. A titre de v€rification, nous avons quelquesfois
fait analyser les échantillons au laboratoire central de microanalyse du

C.N.R.5. (cf. tableau ci-dessous). La comparaison avec les pesées est satis-

faisante,
X Pesée § X Analyse &
V1 4.5 5 4.5 4.9
V2 5 4 5 3.8
Vo 5 4 3.6 4
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2° Phases parasites

Elles sont détectées de deux maniéres parcliché Debye-Scherrer et par
susceptibilit® magnétique et aimantation. Nous avons écarté les échantillons

dont 1'aimantation dépendait du champ a 1'ambiante.

3° Homogénéité

Nous 1'avons contr6lée au début de notre €tude en faisant du carotta-
ge en divers points du cristal et en vérifiant 1'identité du comportement de
la susceptibilité en fonction de la température pour chacune des carottes.
C'est ce contrble qui nous a conduits a faire un recuit de dix jours a 800°C

pour homogénéiser nos cristaux.

4° Qualité cristalline et orientation

L'orientation est facilitée par observation optique des reflets et des
plans de clivages qui sont perpendiculaires i 1l'axe ¢. Aprds orientation, on
translate le cristal dans le faisceau de rayons X. La mosaicité des cristaux
est toujours inférieure 3 2° ce qui est bien suffisant pour le type de mesures

que nous effectuons.

1° Mesures de résistivité et de susceptibilité

On découpe par électroérosion des carottes cylindriques de 3 mm de
diametre et 10 mm de long environ, dont 1'axe est soit paralléle soit per-
pendiculaire 3 1'axe ¢. Pour la résistivité, on colle 3 la résine &poxy
chargée d'argent deux lames d'or de 3 mm de largeur sur les faces du cylindre

et deux fils distants de 5 mm, perpendiculaires aux génératrices du cylindre.
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2° Bffet MBssbauer

L'échantillon a été préparé de sorte qu'il contienne au-moins 3 % de

fer 57, ce qui permet d'obtenir des spectres dont la qualité est satisfaisante.

On découpe alors dans le cristal des tranches de 1.5 mm d'épaisseur et
environ 1 cm2 de surface, dont la face est / oul i 1'axe C. Avec une telle
épaisseur, la tenue mécanique est satisfaisante. Mais 1'absorption est bien

trop grande pour 1'effet MOssbauer.

Pour amaincir la tranche tout en conservant une tenue mécanique suffi-
sante, on la colle 3 la résine époxy sur un porte-€chantillon Mossbauer (fig. 3)

puis on 1'amaincit par polissage mécanique jusqu'a 0.1 mm environ.

X échantillon

(3

anneau de dural

/) teflon

Fig. 3 : Coupe du dispositif permettant Le maintien et L'amincis-
sage de L'échantillon monocristallin & etudiern par edfet
Mossbauer.



Lorsque la résine a durci le bouchon de téflon (fig. 2) est retiré et la
couche de résine de 0.5 mm qui demeure assure la tenue mécanique de 1'€chantil-

lon pendant et apres son amincissage.

C. Les effets communs aux deux types de matrice

a) Paramétres de r€seau a 1'ambiante

Nous étudions les effets des lacunes (figure 4) et des impuretés de

fer,
3 45 ¥ L [ L] T
Fig. 4 : Varniation des paraméitres ‘£ .
- } § & © e ®0 8 g @
du néseaun avee Lo taux de Lacu- = o -
nes & pour diverses valewws de La af(&) F ;
concentration de fen x : i '
3140?‘ g
e x =10 5.40F =
o x = .01
A x = ,02 . i
A/
Vv x = .05
; @ =
c(R) ) -
& ¢ 0o e oo
R o i
o
5.30 ! ! \ - ;
0 .02 .04

taux de lacuneszg

De ces deux figures, on déduit les variations de c et a avec x et § :

o]

5.35 - 0.4 6+ 0.4 xA

O
il

(o]
3.439 - 0.2 6§ A

o
1l

x n'a pas d'influence sur '"a'' et a un effet opposé 3 § sur c. En conséquence,

pour un taux de lacunes donné, les impuretés de fer stabilisent la phase ma-
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gnétique (p. 102 et 103) et pourront méme la faire apparaitre pour des taux

de lacunes ol elle &tait inexistante dans NiS.

57

b) Parametres Mossbauer du Fe”' 3 1'ambiante (figure 5)

Les déplacements chimiques (figure 5b) vont de 0.57 mm/s a 0.63 mm/s par
rapport au fer métallique. Ils sont tous caractéristiques d'un ion ferreux haut

spin placé dans un octaédre de soufre.

Le dédoublement quadrupolaire (figure 5a) est une fonction croissante du
taux de lacunes § et décroissante de la concentration de fer x. Ces deux com-
portements opposés sont cohérents avec le fait que le gradient de champ élec-

trique dans un modéle de charges ponctuelles est décroissant en fonction de %‘

Fig. 5 : Panametnes MOssbauer. ¥ 7 ; 7
a) Dédoublement quadrupolaire - o °
b) Déplacement chimique pour deux 4 o
valewrs de La concentration en =2k V7
fern x = .01 (o) et x = .05 (V) g d
en fonction du taux de Lacunes. £ i
4
048- g
¥
\
-g -~ -
= ° o
60f v
5 b o 4
«56 i ] i g
0 02 04

taux de lacunes [



D. Impuretds de fer dans une matrice présentant une transition du méme

type que le sulfure de Nickel

Les phases hautes et basses températures du Nickel dans NiS ont fait
au laboratoire 1'objet de la thése de R. Brusetti (3). Dans ce.paragraphe, nous
caractériserons le fer et, pour le Nickel, nous comparerons nos résultats a

ceux de R. Brusetti.

a) Résultats expérimentaux

Les mesures ont été effectuées sur monocristaux entre 4.2 K et 300 K.
Sur la courbe de la figure 6, on distingue deux régions d'aspect trés différent
séparées par une transition située entre 104 et 112 K dont 1'hystérésis est de
1'ordre de 3°K. En outre, nous avons constaté que 1'échantillon se brisait

en passant la transition comme dans le cas du sulfure de nickel.

w

Fig. 6 : SusceptibiliXe magne-
tique en fonction de La tem-
peratune .

a) de (Fe g5 Ni_gz5) 9498

b) de N g, ¢S.

e
oy
by «
f T, \:\4_\__‘
o
4 \

X
susceptibilité (uem/mole) %i

0 100 200 300
TEMPERATURELK)
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1° Phase basse température

Au~dessous de la transition, la susceptibilité (figure 6a) est anisotro-
pe, remarquablement stable dans les deux directions puisqu'elle ne varie que
de 1 % de sa valeur entre 4.2 et 90°K. Ces deux comportements ressemblent 2
ceux de NiS. Dans notre cas cependant, la valeur de la susceptibilité est
plus forte ; pour un échantillon de sulfure de Nickel transitant a 100°K,

4

R. Brusetti avait trouvé 1.1210_4uem/m01e de Nickel pour X/ et 2.8710 Tuem/

mole pour Xj.

Pour 1'échantillon dopé au fer, nous avons respectivement trouvé

4

1.20107% et 3.3810 %uem/mole d'alliage.

2° Phase haute température

Au-dessus de la transition, alors que pour le sulfure de Nickel, la
susceptibilité est pratiquement constante et isotrope (figure 6b), celle de
1'alliage est anisotrope et présente une forte dépendance en température (fig.
6a). Cette variation peut s'€crire avec des paramétres différents dans

les deux directions sous la forme :

Sur la figure 7, on a porté X§K~ en fonction de T. La valeur de X0 rete-
0
nue est celle qui domme le meilleur alignement des points expérimentaux. Ensui-

te, la pente de la droite nous fournit P ge et 1'abcisse 3 1'origine O.

En émettant 1'hypoth&se, confirmée par la suite, que le fer seul portait

un moment localisé, nous avons obtenu :

- 37120 K.

| -4 .
XO/ 2.710 uem/mole}Peff/ = 2.01-0/

Xyl

i

- 30 * 20 K.

—

oo

(@)

O]
=
1}

2.310”4uem/m01?/PeffL
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xo// w2,7x10 uen/mole
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-1

I I
0 100 200 300
Température (K)

Fig. 7 : Susceptibilité nBciproque parallfele dans L'état paramagné-

Lique en fonction de La tempdrature pour (Fe NL S

05 NE g5) 9445

IT1 faut remarquer que les valeurs de 0/ et 9, sont trés imprécises car
elles sont extrapolées d'une température assez élevée (100°K) et donc, trds
sensibles 3 la valeur de Xb ; nous retiendrons simplement que ©, a bien des
chances d'étre plus petit que 6/.

Les valeurs de XO sont déduites & 5 % prés et celles de Poppd 2.5 5.

Notons 1'importante réduction de P,gf par rapport 3 la valeur ionique (5=2,Po¢p=4.9) .

Nous avons utilisé une tranche monocristalline de .07 mm d'épaisseur
et de 1 cm de diamétre découpée perpendiculairement a 1'axe c.
Pendant le relevé du spectre, le rayomnement y est donc paralléle 3 1'axe ¢

du cristal.
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Fig. 8 : Spectrnes Missbauern du 57Fe dans (Fe, g5 Ni_9z5) 9428

al @ 4.2 K ; b)] a 300 K. Ces mesures sont faites sur
- >
monocristal (yv/) c).

1° Basse température

Sur le spectre (figure 8a) obtenu, nous remarquons que les raies 2 et
- e e e >
5 sont absentes ; ceci montre que les moments sont dirigés selon C. Les

paramétres hyperfins sont les suivants :

champ hyperfin = 311 KOe
déplacement chimique = +. 69 mm/s

2
déplacement quadrupolaire = +. 124 m/s (SL~§%£§.
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2° Haute tempé@rature

Le noyau de fer 57 ne voit plus le champ hyperfin. Le spectre (figure
8b) est caractéristique d'un doublet quadrupolaire. Etant donné que les rayons
Yy sont paralléles 3 1'axe du gradient de champ &lectrique, nous pouvons tirer
de 1'écart d'intensité des raies du doublet le signe du gradient de champ &lec-
triqué ; Céci n'aurait pas &té possible sur un &chantillon polycristallin (Cf.

chapitre MOssbauer).
Les caractéristiques hyperfines de ce spectre sont :

- déplacement chimique .522 mm/s

- dédoublement quadrupolaire+.425 mm/s (positif)

o

Les intensit@s des raies représentent chacune 38 % et 62 % du spectre.
D'autre part, nous avons €tudié des poudres provenant de 20 échantillons
qui différaient légérement par le taux de lacunes et contenaient 1 % de S7Fe.

Les valeurs moyennes obtenues sont pour le déplacement chimique : & = .63 mm/s

et pour le splitting quadrupolaire : A = 0.52 my/s.

3° Etude sur poudre du champ hyperfin en fonction de la température

Les premiéres &tudes effectuées sur poudre avaient surtout pour but
de nous renseigner indirectement sur 1'état magnétique de la matrice de nickel

en mesurant les caractéristiques M8ssbauer du fer en faible concentration (1 %).

Pour certains &chantil-
lons un spectre paramagnétique restait SupeTpos€ au spectre a4 six raies, méme
a 4.2 K. Le splitting quadrupolaire est de 1'ordre de 0.5 nm/s. Le déplacement
isomérique est de .75 mm/s 4 4°K et de .65 mm/s i 296°K. La figure 9 repré-
sente la variation du champ hyperfin sur le fer en fonction de la température ;
a partir de la figure 10 ol nous avons porté le champ hyperfin en fonction
du carré de la température, nous en déduisons la relation suivante :

- AT - ]
A0 = HO) -y 59976 12
0
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b) Discussion

Nous analyserons les résultats expérimentaux en essayant de voir si
1'image que nous avions donnée du magnétisme dans les solutions solides de
FeNiS est encore valable dans le cas des faibles concentrations de Fer. Nous
allons donc nous demander si le fer garde son moment localisé dans les deux
phases et accessoirement, nous montrerons que les moments du Nickel sont dé-
localisés, ce qui est &vident puisque c'était déja vrai dans le cas des fortes
concentrations de fer. La phase haute température que nous rencontrerons ul-

térieurement sera analysée en détail plus tard.

Dans la phase basse température, la valeur absolue du champ hyperfin

sur le fer (th,= 350 KOe) montre que le spin sur le fer est voisin de celui

de FeS (th = 330 KOe) ol les mesures des neutrons nous donnent S = 2 ( 5),

Le fer est donc dans un état magnétique et son spin est voisin de ce-
1ui de 1'ion Fe pour lequel S = 2. L'absence des raies 2 et 5 montre que ce
spin est paralléle au rayonnement y qui lui-méme est paralléle a 1'axe c.

C'est aussi la direction de 1'aimantation du
Nickel. Le signe du dédoublement quadrupolaire nous indique que 1'état de base
du fer est construit a partir d'un doublet orbital, ce qui tend a orienter le
spin selon 1l'axe ¢. C'est donc le champ cristallin qui détermine la direction

de facile aimantation.

Comme aux pages 150 et 151, le gce sur le OINi est de 1016V/cm2 alors que

sur le fer,nous trouvons 11 x 1016V/Cm2 : la contribution ionique sur le fer
est donc prépondérante. Le déplacement chimique est tout 4 fait comparable
3 la valeur extrapclée de la figure 4a du chapitreIV. Les €lectrons sont

donc toujours localisés sur le fer.

La dépendance thermique du champ hyperfin sur le fer suit la méme loi
quadratique que le moment sur le Nickel qui a été mesuré directement aux
neutrons par Sparks et Komoto (6) ou indirectement par effet Mdssbauer sur

Ni®! par Fink et a1 (7).
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Cette dernidre caractéristique est typique d'électrons magnétiques iti-
nérants. On pourrait y voir une contradiction avec les valeurs du déplacement

chimique et du spin qui plaident en faveur d'un magnétisme localisé sur le fer.

Ceci provient du fait que la dépendance thermique de 1'aimantation sur
un site dépend de 1'environnement auquel il est soumis ; il n'y a donc pas in-

compatibilité entre ces conclusions.

o1 montrent par ailleurs que

Les caractéristiques Méssbauer sur le Ni
le nickel garde bien les mémes propriétés que dans la phase basse température

de NiS.

Nous allons maintenant montrer que la susceptibilité basse température
s'interprdte dans le cadre des conclusions précédentes, c'est 4 dire que 1a
susceptibilité de 1'alliage est la somme des susceptibilités de chacun des
constituants puisque nous avons conclu de 1'effet Missbauer que le fer et le
nickel gardaient, indépendamment, leurs propriétés.

(3

A partir des valeurs des susceptibilités de FeS (8) et de NiS, on en
déduit que les susceptibilités paralléles et perpendiculaires que doit avoir

1'alliage (tableau 1).

N1.96SS FeS (Ni.95Fe.05)_9628 calculé (Ni.QSFe.OS).E)GZS mesuré
-4 -4 -4
X/ 1.0 10 4.18 10 1.22 1.26 10
X 2.79 107%  1.23 1073 3.4 3.39 1077

Tableau 1 : Susceptibilités a 4.2°K en uem/mole.

La faible variation thermique est par ailleurs compatible avec celle

©)

que nous pouvons déduire de la variation de celle de FeS entre 0 et 100 K

Cet argument est cependant discutable car 1'effet M&ssbauer nous a montré que
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le fer suivait plutdt les excitations de son enviromnement de Nickel. La dépen-
dance thermigque doit donc &tre plus faible que prévu et se rapprocher de celle

du magnétisme de bandes de NiS.

' La.phase‘basse température de 1'alliage se présente donc de la maniére

suivante :

Le moment magnétique du fer est localis€ paralléle 4 1'axe ¢, sa valeur

est trés proche de celle qu'il a dans le sulfure de fer et participe comme tel

a la susceptibilité magnétique.

Le nickel a les mémes propriétés que dans la phase basse température

de NiS et la variation thermique du champ hyperfin sur le fer en est 1'image.
Dans la phase haute temp€rature, la situation du fer est plus complexe :

En effet, la variation thermique de la susceptibilité et le déplacement
chimidue montrent clairement la présence de moments localisés sur le fer. Ce-
pendant, ce moment est fortement réduit (Peff = 2 yup) par rapport a ce qu'il

(10)

est dans FeS au-dessus de Ty ou 1'on mesure Pogp = 5-2 1 valeur compa-

tible avec S = 2, augmentée d'une 1égére  contribution orbitale.

Cette réduction du moment s'explique qualitativement par le modéle

an

qu'Anderson avait proposé pour étudier le magnétisme d'impuretés d dans

une matrice d'électrons libres.

Nous allons décrire schématiquement ce modéle : Sur 1'impureté, la
répulsion coulcmbienne intra-atomique U découple le niveau E4 en deux:Ed¢ = E

pour les spins plus et Ed¢ = E + U pour les spins moins (figure 11).
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/

/

Edl=£+u/

plel —— ple)y pley - P

Fig. 11 : Impurete "d" dans une mer d'@lectrons d'apnes Anderson
a) sans interaction sd {La zone hachurie est occupie par
des électrons)
b) avec interaction sd (La zone hachurée neprisente Les
Les Blectrons de L'impuret? qui ont hefoint La mern de Fermd).

Si Ed+ est au-dessous de EF, le niveau de Fermi, et ECN au-dessus,
1'impureté est magnétique et elle a le méme moment que lorsqu'elle est isolée
si Ed+ et Ed+ sont tous deux sous le niveau de Fermi, alors 1'impureté est
non magnétique. En fait, les €lectrons libres interagissent avec les électrons

d et élargissent ainsi le niveau atomique (figure 11b).

Les deux niveaux s'étalent au-dessus et au-dessous de la mer de Fermi.
I1 y aura donc peuplement pour les spins moins et dépeuplement pour les spins
plus. Le niveau de spin plus qui était plein s'est vidé un peu et contient
nt électrons (nt = 1 correspond au niveau plein).
Le niveau de spin moins qui était vide s'est partiellement rempli et contient

nd électrons.

Cette modification des populations entraine une modification de la ré-

pulsion coulombienne entre les niveaux plus et moins.
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Leur énergie devient :

Ed+ = E + ndl et Ed+ = F + ntU

.

Ce processus conduit 3 une réduction du moment, voire a sa suppression.
On peut treés grossiérement calculer les valeurs de ni¥ et nt. Sur 1la figure 11b,
on voit que la partie des états moins qui descend au-dessous du niveau de Fermi
croit avec A la largeur de la distribution des états d et qu'elle décroit avec
la distance de cet état au niveau de Fermi : E + ntU - E.. Si nous approximons

F
ces variations par des proportionnalités, on en tire :

= A o« = i 1t 8
ny = & g EP s cte de proportionalité.
de méme :
N
o ! EF - E - niU

Anderson a fait le calcul exactement en déterminant les densités des

8tats d et il a trouvé :

1

._._1___.._. = (n"[\ - X)
tg Ty Y
avec X = EP " F =‘ H
U YR

Les résultats que nous avons trouvés pour nt et nt correspondent au

développement limité de ceux d'Anderson pour nt = 1 et n¥ = 0 avec o = 7.

L'étude des équations précédentes donne le domaine de la phase magné-

tique (nt # n¥) en fonction de x et y (figure 12 page suivante).
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Pour des valeurs de x et y données, on peut calculer nt - n¥, ce qui
nous fournit le moment sur 1'impureté, il peut &tre considérablement réduit

par rapport 4 sa valeur ionique.

La phase haute température de FeNiS se présente donc de la fagon sui-
vante : le niveau des spins plus est au-dessous du niveau de Fermi des €lec-
trons de la matrice et celui des spins moins est au-dessus. Et en raison des
interactions entre les €lectrons de conduction et ceux de 1'impureté, il v a
réduction du moment porté par 1'impureté. Cette réduction est cependant con-
sidérable S = 0.65 au lieu de S = 2, alors que dans le cas classique du fer
dans 1'or ou le cuivre, la réduction n'est que de 20 %. Cette différence
n'est pas &tomnante en soi puisque les €lectrons de conduction k dans NiS sont
d'origine d et non s comme dans le cas des matrices classiques. Le couplage

Vg sera ainsi plus fort et le niveau d plus élargi?! la largeur A = W<V§k>moy o(e).

L'originalité de ce systéme est donc de tolérer une forte réduction

du spin sur 1'impureté sans pour autant en faire disparaitre le magnétisme.
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A la transition, lorsque la matrice devient semimétallique, le niveau de
(3)

Fermi s'abaisse, la densité d'€lectrons libres diminue d'un ovrdre de grandeur

et 1'impureté retrouve donc son moment de spin ionique.

- Une autre caractéristique intéressante de la phase haute tempé€rature
est l'anisotropie des paramétres de la susceptibilité, son interprétation
sera faite en d&tail au paragraphe 3 de ce chapitre. Disons simplement que
1'exces de susceptibilité indépendante de T par rapport & NiS s'explique par
le paramagnétisme de Van Vlieck du fer et que les anisotropies mesurées sont
expliquées qualitativement dans un mod€le ionique du fer ol le fondamental
est un doublet orbital comme le montre le signe positif du gradient de champ

glectriqgue mesuré par effet Mdssbauer sur le fer.

¢) Conclusion

Nous concluerons ce paragraphe sur les alliages de NiS présentant une
transition semi-métal -~ métal en dégageant les traits principaux du fer dans

ces deux phases.

A basse tempé€rature, le fer est ordomné magnétiquement. La faible densité
d'électrons libres dans la phase basse température fait que le fer garde un
spin voisin de sa valeur ionique, son moment magnétique reste paralléle 3
1l'axe ¢, conformément a4 1'axe facile qui se déduit de 1'état de doublet orbi-

tal d'oG son état fondamental est issu.

A haute temp€rature, le fer est paramagnétique de Curie-Weiss, mais son
spin a été fortement réduit par l'augmentation de la densité d'électrons libres

de la matrice comme le prévoit qualitativement le modéle d'Anderson.

L'état fondamental reste issu d'un doublet orbital et 1'anisotropie de
la susceptibilit® qui s'en déduit est en accord qualitatif avec les résul-

tats expErimentaux. Cette analyse sera développée ultérieurement.
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I1 ressort de ces résultats que la phase basse température de cet
alliage ne présente pas un grand intérét puisque le fer n'y interagit que
peu avec la matrice. En revanche la phase haute température doit nous per-
mettre d'étudier ces interactions, c'est pourquoi nous allons étudier mainte-

nant des alliages oll la phase haute température est stable jusqu'a 0°K.

E. Faible concentration de fer dans une matrice métallique. Effet

Kondo

Le fer gardant un moment dans la matrice métallique, nous recherchons

si aux faibles concentrations, il n'y a pas apparition d'un effet Kondo.

Dans ce paragraphe, nous ne parlerons que de concentrations de fer
inférieures a 2 % ; cette limite sera justifiée par les résultats expérimen-

taux.

L'étude se fait sur de faibles concentrations de fer pour minimiser
1'influence des interactions fer-fer. Cependant, pour obtenir des effets me-

surables, nous n'avons pas pu abaisser la concentration de fer au-dessous de

1°/00.

a) Résultats expérimentaux

Nous caractérisons 1'état magnétique des impuretés par les mesures

suivantes
1) Susceptibilité
ii) Résistivité

iii) BEffet M@ssbauer.
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i) Susceptibilité

Les mesures ont été effectuées sur des poudres ol §, la teneur en lacu-
nes de la matrice, &tait de 5 % pour des concentrations x en fer de 0, 1°/c0,

Zo/oo, 4°/oo, 1%, 2 %.

Les variations thermiques de la susceptibilité sont représentées sur la
figure 13. On peut les ajuster par une loi de la forme :

2
c oy L XN Pog 0
0 " 3k (T-0)

Fig. 13 : Dépendance thermique
de La susceptibi{lité magnétique
powr une poudre de (FeyNij_y) 935S
avec 0 < x <0 2,

O 10 20 30 40 50 30 70
TEMPERATURE K

La dépendance en x se vérifie bien figure 14 et la valeur extrapolée

pour x = 0 coincide avec la susceptibilité de 1'échantillon Ni1~55-
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susceptibilité (uen/g)

2 i : 1
0 .01 .02
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Fig. 14 : Susceptibilits magnetique a 10°K (®) et 20°K (o) en gonction

de La concentration de fen x powr (Fe, NL]_X} gzS-
i | 1 1 I ¥
3 - -
x10%
2 |- -
g
3
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o 1 k- D
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o
=
| 1 1 I | 4
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Fig. 15 : Susceptibilif? rEeiproque de (Fe g7 Ni g9} 95S en fonction
de La temperature pour x, = 2.0%10-6 uem/g.
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La figure 15 permet de mesurer les parametres Peff et © qui caractéri-
sent la dépendance de type Curie-Weiss dans la susceptibilité. La valeur de
X, retenue est celle qui donne la meilleure linéarité 3 la courbe de

la figure 15. Les paramétres tirés de ces ajustements sont regroupés dans le

tableau 2.
x 0 .002 .004 .01 .02
p
eff 0 1.24 1.24 1.26 1.16
magnéton de Bohr/Fe
o (°K) - -10 -6.5 -7 -5

Xg X 107 (uen/g)  2.78 2.18 2.17 2.07 1.84

Tableau 2 : Paramétres tirés d'ajustements semblables & celui de

de la figure 15.

i1) Résistivité

Les mesures ont €té effectuées sur des monocristaux provenant des mé-
mes échantillons que ceux qui ont ét€ utilisés dans les mesures de suscepti-
bilité. L'appareillage utilisé est celui de P. Haen (12) au Centre de Recher-
ches sur les Trés Basses Températures, qui permet d'effectuer les mesures sur
les six &chantillons simultanément entre 1.2 K et 300 K par une méthode 3 qua-
tre points. La valeur de la résistance est obtenue avec sept chiffres signifi-

catifs.

Ces mesures sont particuliérement délicates car pour séparer 1'effet
Kondo des caractéristiques propres de la matrice, il faut étre slir de la ré-
sistivité de la matrice. Or comme Brusetti 1'a montré dans sa thése, la ré-

sistivité de NiS, méme dans sa phase métallique est trés difficile i contrbler

d partir des caractéristiques de fabrication.
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Aussi avons-nous préparé simultanément nos cing échantillons dans un
méme four. La cristallisation a €té obtenue par un simple refroidissement lent

de 1'ensemble du four.

~Dans ces conditions, il a €t&€ possible de comparer les mesures de ré-
sistivité obtenues pour chacun des échantillons au comportement de la matrice
non dopée, ceci dans la direction perpendiculaire 3 1'axe ¢. L'existence de
plans de clivages perpendiculaires 4 1'axe ¢ ont rendu impossibles des mesures

- o P - - > - - -~ -
précises de la r€sistivité paralléle i 1'axe c.

La figure 16 met clairement en &vidence 1'existence de minima dans la

résistivité 3 basse température.

20 ' ' I ‘ T 90
80 L 4770
70 & 160
I‘()'l._ . . . B
ol P 10
T 7 N
3] 25
S 40 40
1 L=.004 i
o 30} S T .\-?‘]‘30
i) "'_' 8 »—\x;ooz a2
opf — QQ ;E: o —;
+ 20 ¢ & Us]:‘//‘x G T 79920
@ ~7 g R
aped Q 13,5 N L0 99
\g 1 O - o . N , ‘];93
m o ) , rlg \lu zlo 5 1 O
0 100 200 300

Températurc (K)

Fig. 16 : Resistivite de (Fey Nij_y) 958 pour diverses valewrs de x en
gonction de La fempérature. L'encarnt montre Le détail des
cowrbes au voisinage du minimum de n@sistiviie.
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La résistivité de 1'échantillon non dopé€ s'ajuste avec une fonction

de la forme :
P =0 + aTZ + bT3

au-dessous de 40°K.

La figure 17a met en évidence la variation, avec la concentration de fer,

de la température du minimum de ré€sistivité. On a donc approximativement

Toin © x1/2 pour x € 4 °/oo.
Fig. 17a : Canné de La

Templrature du minimur
de nésisiivité en fonc-
tion de La concentration

de fen pour (FexNéj_x) S.

.95

Fig. 17b : Exc2s de n8sis-
TvALE dil aux Ampuneitds a
1.8°K en fonction de La
concentration de fer.
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Sur la figure 17b, nous avons cherché a caractériser 1'influence des

impuretés en enlevant & la rvésistivité mesurée la contribution de la matrice

et en

divisant cette valeur par la concentration d'impuretés.

.02




Sur la figure 18, nous voyons que la résistivité d'impuretés se sature

vers les basses températures A partir d'environ 60°K. La variation logarithmi-

que n'apparait qu'd partir de 100°K environ.

40 ; ;

001

30

A F/a:i}ﬁﬁ LCm)
&

10 L

0 g |
in 10¢€

Température (K)

Fig. 18 : Resistivite additionnelle d' impuwretds diviste par Leun
concentration en foncition de La tewmpérature en Schelle Logarnithmique.

iii) Effet Mdssbauer

Cette €tude a &té faite 3 1'Université Libre de Berlin par P. Steiner

sur un 8chantillon contenant 1 % de fer 57 entre 4°K et 40 mK.

En champ nul, le spectre ne change pas dans cette gamme de température,

c’est un doublet quedrupclaire de splitting .53 mm/s.

A 4D K, sous un champ de 60 KOe, il n'y a toujours pas apparition d'um

ordre magnétique ni champ hyperfin supplémentaire attribuable 3 un moment.
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b) Discussion

La matrice Ni,gss dans laquelle ont été dissoutes les impuretés de fer
est un métal "d" oll les &lectrons sont faiblement corrélés (3)0 Nos mesures
sur cette matrice mettent en &vidence une dépendance thermique de la résisti-
vité en T caractéristique des interactions &lectrons-&lectrons jusqu'a 10°K

seulement, ce qui confirme la faiblesse des corrélations.

Lorsque l'on introduit des impuretés isolées magnétiques dans une telle

matrice, on peut s'attendre 3 1'apparition d'un effet Kondo.

La dépendance linéaire en concentration pour la susceptibilité et la
rdsistivitd a basse température ainsi que 1'amplitude du minimum qui est
proportionnelle 4 x, montrent 1'absence d'effet de paires et confirme 1'iso-
lement des impuret®s dans cette gamme de concentrations. Un calcul statistique
a 1'ordre z&ro (on ne tient pas compte des €nergies d'interactions entre impu-
retds) montre d'autre part que pour une concentration de Z % en impuretés,

85 ¢ des atomes de fer n'ont pas de proches voisins de méme espéce et 66 %

n'ont ni premiers ni seconds voisins.

Ceci nous amne 3 conclure que soit les interactions magnétiques en-

tre impuretés sont plus faibles que le couplage Kondo.

Expérimentalement, un fait est certain, les atomes d'impuretés sont
iso0lés. L'effet Kondo peut donc se manifester. La résistivité présente bien le
minimum attendu qui se déplace conformément & une loi en.x1/2(figure 17a). Ce-
ci résulte de la loi de variation en T pour la résistivité de la matrice et

en logarithme pour la résistivité additiomnnelle d'impuretés (figure 18).

Ce comportement est classique des systémes d'impuret€s magnétiques di~
lués (13) et la dépendance logarithmique s'explique dans le modéle di a
Kondo (1433 qui présente 1'inconvénient d'entrainer des divergences non phy-

siques de la r@sistivité mais en prévoit la remontée aux basses températures.
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Nous allons décrire rapidement ce modéle en indiquant ses limites et en
le situant par rapport au modéle d'Anderson (11), compte-tenu des calculs de

Schrieffer et Wolf.

En analysant les données exp@rimentales Kondo en a déduit que le mini-
mum de résistivité ne pouvait pas provenir d'interactions entre impuretés,

était'indépendant de la matrice et nécessitait des impuretés magnétiques.

La matrice est alors décrite par un hamiltonien d'électrons libres,

le couplage entre les impuretés et la matrice par um terme de la forme J .3
traité€ en perturbation ol S et 3 sont respectivement les spins de 1'impureté
et de la matrice. Dans ces conditions, on obtient au premier ordre pspin =
xpM(1 + %%? In T). Le calcul de la résistivité montre que son comportement
original logarithmique provient de la possibilité de renversement du spin de
1'impureté par interaction avec les électrons de conduction. I1 est donc né-
cessaire que 1'impureté soit paramagnétique pour induire un tel comportement
en résistivité. En outre, il faut que J soit négatif pour obtenir un minimum
dans la résistivité. Ce mod&le présente un comportement non physique de la
résistivité & T = 0, AbTikOSOV'(TS) a cherché a améliorer ce résultat en

poussant le calcul de perturbations & tout ordre en ne tenant compte que des

termes les plus divergents. La résistivité s'écrit alors :

= kT,-2
Pspin = Ppy (1 - J pg (Ep) In )

D €tant la largeur de bande des &lectrons de conduction. pspin diverge pour

- A _ 1
T = Ty température de Kondo, telle que kTK =D exp 75 EF).

Le modéle de Kondo n'est donc pas correct aux basses températures,

disons qu'il n'est utilisable que lorsque T §>TK.

Ceci s'explique de la facon suivante (16) : 1'échange entre les élec-
trons de conduction et ceux de la matrice introduit une interaction dont la
valeur dépend de 1'€tat de spin de 1'impureté et de 1'dlectron de conduction.

Ainsi 1'impureté,selon que ses fluctuations sont rapides (température &levée)
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ou lentes (basse température),gardera-t'elle plus ou moins longtemps la mé-

moire de 1'8tat de spin de 1'électron avec lequel elle vient d'inﬁeragir. La
perturbation qu'elle apportera 4 1'électron suivant dépendra donc de 1'élec-
tron précédent, ce qui fait qu'i basse température, les &lectrons de conduc-
tion interagissent entre eux par le biais de 1'impuret€, ce qui est contraire

3 1'hypothése d'électrons libres d'ol est parti le calcul de Kondo.

.

- Le probléme qui se pose est donc de savoir ce que devient 1'impureté 3

basses températures.

a7

Yosida a montré qu'un état singulet mettant en jeu un nombre &levé
d'é€lectrons de conduction s'@tablissait sur 1'impureté. L'énergie de liaison
de ce singulet étant E = - D exp jF%TEET pour |J| petit, ce qui correspond 3
1'énergie de Kondo définie précédemment. Ce résultat n'est vrai que si J

est négatif,dans le cas contraire, ni un triplet ni un singulet ne sont stables.
L'hamiltonien d'échange utilisé dans tous les travaux précédents est évidem-
ment moins général que celui utilisé par Anderson (1) a 0°K pour étudier

le magnétisme d'impuretés magnétiques dans e matrice métallique. Aussi
Schrieffer et Wolf(18) ont-ils cherché a rapprocher ces deux points de vue.
I1s ont montré que ces deux descriptions étaient équivalentes dans le cas ol
le mélange entre les &lectrons de conduction et ceux de 1'impureté était
faible, c'est 4 dire que le moment magnétique de 1'impureté est proche de sa

valeur ionique. On a alors

avec J, terme d'échange direct qui est positif et :

2 U

TR EEET

qui est négatif. <V> &tant la valeur moyenne des termes de mélange, U la ré-

pulsion coulombienne interatomique et E 1'énergie du niveau virtuel.

Pour les cing échantillons étudiés, la valeur de Peff est d'environ
1.2 ug au lieu de 5.2 dans FeS. Cette trés forte réduction du moment montre

que nous sommes loin des conditions ol 1'hamiltonien d'échange sd est appli-
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cable. I1 n'est donc pas &tonnant que les valeurs de Ty issues des mesures
de susceptibilité et de résistivité ne concordent pas, puisqu'elles font réfé-

rences a un modéle (8change sd) qui n'est pas applicable i cet alliage.

A notre connaissance, aucune étude théorique n'a été conduite dans le

cas d'un couplage fort.

I1 est d'autant plus remarquable de voir que 1'on retrouve qualitati-
vement tous les effets attachés aux systémes Kondo et notamment 1'absence de
saturation de 1'aimantation de 1'impureté sous 60 koe 2 40 mK qui n'est expli-
cable qu'en admettant, comme 1'a montré Yosida, que 1'impuretd i basse tempé-

rature est dans un &tat non magnétique.

¢) Conclusion

L'étude de ce systéme a montré que 1l'effet Kondo existe méme dans le
cas d'un couplage fort entre 1'impureté et les électrons de conduction, c'est
8 dire méme lorsque 1'hamiltonien Kondo n'est plus valable, ce qui n'étaitpas

évident a priori.
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F. Les propriétés verres de spin de (Fe Ni,_Jq_sS

Nous avons vu, dans le paragraphe précédent, que 1'alliage FeNiS aux
faibles concentrations de fer avait un comportement typiquement Kondo bien
qu'il ne puisse pas raisonnablement se représenter par un hamiltonien Kondo.
Par analogie avec les systimes tels que Au Fe et Cu Mn qui, pour de trés
faibles concentrations de fer, présentent 1l'effet Kondo, puis i plus fortes
concentrations ont un comportement de verre de spin, nous avons voulu &tudier
1'alliage FeNiS 3 des concentrations de fer supérieures 4 2 % et montrer que
ce systéme avait lui aussi des propriétés de verres de spin. Ceci non pour
fabriquer un verre de spin de plus mais parce que nous espérions que 1'aniso-
tropie uniaxiale du site octaédrique ol se trouve le fer
conférerait 3 ce verre de spin des propriétés proches du systéme Ising fré-

(19az21)

quemment étudié théoriquement mais qui n'avait pas été réalisé expé-

rimentalement.

a) Résultats expérimentaux

L'€tude expérimentale a été faite sur des échantillons préparés comme
nous 1'avons indiqué au paragraphe B de ce chapitre. Nous avons effectué des
mesures de cette susceptibilité, d'aimantation en champ fort, d'aimantation
rémanente, de résistivité, de chaleur spécifique, d'effet Mdssbauer et un
essai de mesure par diffraction neutronique du moment sur 1'impureté. Bien
que nous nous intéressions ici aux compositions pour lesquelles x est supé-
rieur & 2 %, nous avons en général indiqué les résultats obtenus pour les

plus faibles valeurs de x, ceci & titre de comparaison.
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i) Mesures magnétiques

Ces donn€es concernent des échantillons pour lesquels 0.001 < x < 0.05

et 0.04 < § < 0.05,

1° Susceptibilité

La figure 19 montre la dépendance thermique de la susceptibilité pour
trois echantillons caractéristiques ; les mesures sont faites dans un champ

de 1'ordre de 1 koe.
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Fig. 19 : Susceptibilité magnitique parallele (-} et perpendiculaire (--)

i, a) x= .005;b) x=.02; ¢l x=-03. L'encant montre La position

du maximum de susceptlbilité en fonction de La concentration en genr.
Les €chantillons dont la concentration en fer est sup€rieure 4 2 % montrent

s > § o ~ . - - - - - P aid o
dans la direction paralléle 3 ¢ un maximum de susceptibilité bien défini & la

', ; la position en température de ce pic croit rapidement avec la
<

température

concentration de fer comme le montre 1'encart de la figurei9, cette position
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dépend aussi du taux de lacunes. Lorsque la concentration en fer est nettement
plus élevée que 2 % (figure 19¢), les courbes de susceptibilité ressemblent for-
tement a celles que donnerait un antiferromagnétique dont 1'aimantation serait

paralléle a ¢ ; la forme de ces courbes est indépendante du champ de mesure. En

revanche, come le montre la figure 20 pour x = 2 %, la forme di pic dépend du

champ appliqué, le pic s'émoussant au fur et 4 mesure que croit le champ et

disparaissant pour H = 10 koe.

Fig. 20 : Admantation de (Fe ,NL g¢) oS
en fonction de La temperatune powr diver-
ses valewrs du champ H (— H//E,--HLE).
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On remarquera dans 1'encart de la figure 201le déplacement vers les basses tem-
pératures de la position du maximum de susceptibilité lorsque le champ appli-

qué croit.
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Lorsque la température est supérieure & T , on peut ajuster les courbes
o :

~

expérimentales de la susceptibilité i une relation de la forme :

2 2
eff MB

3 k(T-0)

Nx P

X=XO+

L'exemple d'un tel ajustement est montré figure2l. La valeur de Xy rete-
nue est celle gqui donne le meilleur alignement des points expérimentaux, les

autres paramétres sont alors définis par la droite qui passe par ces points.

1N

) xloé(emu‘g)

(X

' ' 50
0 20 400

Fig. 21 : Tnverse de La susceptibilit? pour (NL gg F@.02)°96S
en gonction de La tempirature (— champ/ ¢, -- champ?).

Les valeurs de XOQ(,Peff obtenues sur divers échantillons de concentrations en
fer différentes sont présentées sur la figure 22 (page suivante). La valeur
moyenne de © est négative pour les faibles concentrations et se rapproche du
z€ro pour les &échantilions & plus forte teneur en fer. L'anisotropie de la
susceptibilité dans les échantillons monocristallins conduit 3 des valeurs

de 0, -0, comprises entre 1 et 12 K.
y L o
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Fig. 27 : Parametres de La suscep- I

Tibilite au-dessus de T (+ champ e(K)z
-+ - g

i ¢, x champ /¢, - valewrs moyen- _

nes).

Xp croit légérement avec la concentration en fer & partir de sa valeur dans

Ni 958 de méme que Peff qui part de 1.2 pour les échantillons les plus dilués

et atteint 2.1 pour les plus concentrés.

Pour ces deux derniers paramétres (Peff et 0), 1'anisotropie est fai-

ble mais significative.

2° Aimantation en champs forts

Ces mesures ont été effectuées au-dessous de T sur deux échantillons
(Tg = 3.5 K et 35 K) parallélement et perpendiculairement a ¢ (figure 23).
Elles mettent en évidence 1l'existence d'un champ critique H. pour lequel
1'aimantation mesurée parallélement 3 ¢ dépasse rapidement celle mesurée per-

pendiculairement a E.E{C = 5 KOe pour 1'échantillon oi T = 3.5 K et 75 KOe

>

pour celui ou Tg vaut 35 K.



- 148 -

15

(SYaSEIN

0 50 H(kco) 100

Fig. 73 : Courbes d'ailmantation en fonction du champ H pourn : al (NC ggFe pg) gp50

- o , . > -
a 1.6°K ; b) (NL gzsFe g4c) 9548 @ 4.2°K (—H/ ¢, -- Hic).

3° Aimantation rémanente

Les aimantations rémanentes mesurées au-dessous de Tg sont extremement

faibles, soit environ 1074 fois 1'aimantation i saturation.

Fig. 24 : Varniation des aimantations
thermoremanentes (o) et nemanentes
Lsothermes {e) en fonction du champ

H dans Les deux directions. ~5
- - - - CD
a) Hf ¢ ; b) Hic. Les mesures S5
sont faites & Ty = 1.6°K sun £'2- £
chantillon (N/”.,%FQ‘OZ).%S' =

210

5
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La figure24 montre, pour 1'é€chantillon avec Tg = 3.5 K, 14 variation de 1'aiman-
tation thermorémanente en fonction du champ a Ty = 1.6 K (on refroidit 1'&chan-
tillon dans un champ H 3 partir d'une température supérieure a Tg
Tg> puis le champ est supprimé et on mesure alors 1'aimantation)

jusqu'a TO
infé€rieure a
et la variation de la rémanente isotherme (on refroidit en champ nul d'iune tem-

pérature supérieure a Tg jusqu'a T, inférieure 4 T , on applique un champ H,

g’
puis on le supprime et on mesure l'aimantation).

~

L'aimantation thermorémanente se sature a environ Z koe dans la direction

~ ~ 7 P - < - .
paralléle 3 ¢ et la rémanente isotherme & 13 koe. Nous avons fait un essai de
mesure de la dépendance temporelle de ces aimantations, elles semblent décroitre

de mcins de 10 % en cinq minutes, puis demeurer stables par la suite.

Cette étude nous donne deux sortes de renseignements

- Lorsque T est supérieur a4 T_, nous obtenons des précisions sur 1'état

€lectronique du fer.
- Lorsque T est inférieur a Tg’ nous en tirons des indications sur 1'am-
plitude et la direction des moments magnétiques portés par le fer.
1°T>T
g

s a s (2 . )
Les spectres relevés 4 1'ambiante sur 1'échantillon (N1.955 Pe_045)°951 S
(figure 25) avec les rayons y paralleéles et perpendiculaires a 1'axe E’pré—

sentent une dissymétrie remarquable.
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Fig. 25 : Spectres Missbauern de crnistaux ornientés pour La composition
(Ni°955F8'045).9573 :a) a L'ambiante ;+b) a 4.2°K Les nayons v ttant
parakleles ouw perpendiculaines 4 £'axe ¢,

Le rapport des intensités des raies du doublet moyenné sur six spectres mesurés
entre 40 K et 1'ambiante est de 36/64 pour les vy paralleles 3 ¢ et 61/38 pour
les v perpendiculaires i ¢. Si nous supposons que la symétrie du site occupé
par le fer est purement trigonale, alors le paramétre d'assymétrie du tenseur

-V

gradient de champ &lectrique n = —E%F—XX est nul. Dans ce cas pour sz > 0,
zz )

le rapport th€orique de 1'intensité de la raie de forte énergie a celle de fai-
ble énergie est de 25/75 ou 62/38 selon que les vy sont parallé&les ou perpendi-
culaires a4 1'axe Oz. L'é€cart entre les valeurs théoriques et mesurées des rap-
ports des intensités est di aux effets d'€paisseur de 1l'absorbeur. Il ressort
des mesures que le splitting quadrupolaire A vaut .53 mm/s et, d'aprés la dis-

symétrie des raies, v, est positif.

Le fondamental du fer 57 est un état I = 1/2, son moment quadrupolaire
Qf est donc nul. Dans 1'état excité I = 3/2 Qe est différent de z&ro. Dans
ces conditions, le splitting quadrupolaire A peut s'écrire |A] = % le vV, Q.

avec Qe = 0.2 bamns (Zz)a
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. ~ . . AE _Av
En outre pour convertir les mm/s en énergie, on a la relation T - (con-

séquence de 1l'effet Doppler) avec pour le 57?@, E = 14.4 keV.

16 57

On peut donc en déduire Viz qui vaut + 12.7 x 10 V/Cm2 sur le fer

‘ » |
G. Czjzek (23) a mesuré le splitting quadrupolaire sur le nickel dans

le méme &chantillon et a trouvé |A| =9 % 10 u/s, en

prenant Qe =0 et Qg = 0.176 b pour le 61Ni.Par la méme démarche que pour le fer

16

on trouve Viz = 1.2 10 V/cmz.

Malgré 1'incertitude importante sur le moment quadrupolaire du Ni, il
est clair que la composante principale du gce est bien plus faible sur le Ni-
ckel que sur le fer puisque 1'on n'attend pas de contribution ionique sur le

Ni, il apparait que le gce est en grande partie dii 4 1'ion Fez4

o]
2° T «UTg

L'échantillon précé&dent présente un.maximum de susceptibilité pour T = Tg =
35 K. Les spectres de la figure 25b ont été& relevés sur ce méme échantillon a
4.2 K avec les vy paralleles et perpendiculaires 3 I ; un spectre relevé a 1.6 K
avec les vy paralleles a ¢ est identique au précédent. On peut donc admettre que

les spectres a 4.2 K représentent bien la distribution de champ hyperfin a T = 0.

- La forme mal définie de ces spectres nous améne a conclure qu'il y a

une distribution des champs hyperfins sur les sites de fer.

~ Environ 60 * 10 % de ces sites ont un champ hyperfin inférieur a
15 koe (pic central) on peut les considérer comme non magnétiques. Le reste
voit un champ hyperfin distribué jusqu'a 130 koe, la valeur moyenné de ce champ
se situant vers 95 ¥ 10 koe. A titre de comparaison, rappelons que le champ

hyperfin du fer dilué dans NiS stoechiométrique est de 352 koe (24 ).



- 152 -

- Si nous comparons les spectres a4 4.2°K (figure 25b) pour les deux di-
rections des y, nous voyons que la partie externe du spectre aux environs de
-1.1 et +2.3 mm/s est plus intense lorsque les y sont paralléles a EB ce qui
montre que les spins ont tendance & s'aligner le long de 1'axe c.

'Ga'Czjzek'a obtenu sur ce méme échantillon 3 4.2°K des spectres Moss-
bauver du 61Ni et n'a trouvé aucun champ hyperfin,ce qui est normal dans le cas

du NiS métallique paramagnétique de Pauli.

1ii) Chaleur spécifique a basse temp@rature

Ces mesures ont &té effectudes au laboratoire Thomas J. Watson de I.B.M.
par J.M.D. Coey sur un échantillon de composition (Ni 97 Fe 03) 957 S dont 1la

température de blocage était de 5°K et la masse 14.2 mg.

Le calorim@tre utilisé, basé sur le principe de la relaxation thermigue
P 25 .
est du type décrit par Backman et ses collaborateurs ( “3 La figure 26 nous
montre les résultats expérimentaux jusqu'd 15°K aprés correction du porte-

g

échantillon qui représente 30 § de la mesure a 10°K et moins au-dessous.

(f T ] ¥ 1 ] 9

Sroof / -

BN

01 . A

_t:: .
@, . .
0 23 190

R R A - S VR

2

s

c (UMOLETK)
N

Fig. 26 : Chaleur spécifique de £'Echantillon (NL g7Fe 03) 9575 &
basse tempérnature. L'encart permet La détermination du ferme Line-
aine de La chaleun spéeifique.
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La chaleur spécifique croit proportionnellement a T jusqu'a environ 6°K.
L'encart ol nous avons porté C/T en fonction de T2 nous donne la pente du ter-

me linéaire qui vaut 14 mJ/mole Kz.

‘Dans le cas de 1'échantillon non dopé€ Ni oS, cette méme pente valait
6 mJ/mole Kze On peut donc attribuer 8 mJ/mole K2 a la présence du fer. Si
nous supposons que la chaleur spécifique totale est €gale a la somme des par-
ties électronique, de réseau et magnétique, la contribution magnétique peut

alors étre déduite de la connaissance des deux autres.

Comme la susceptibilité indépendante de la température (figureZ2) d'une
part dépend faiblement de la concentration en fer, d'autre part est peu ren-
forcée par rapport aux &chantillons non dopés, nous en déduisons que la densi-
té d'états au niveau de Fermi est peu modifiée par la présence du fer. Il est
2

donc 1égitime de considérer que la contribution électronique est de 6 mJ/mole K

comme dans Ni.96S.

Si nous analysons la contribution du réseau aux termes d'un modéle de
Debye, nous trouvons O ] 300 K (pour des valeurs plus faibles de o, la cha-
leur spécifique calculée excdderait celle mesurée au-deld de 12°K). Avec o =
300 K et une contribution électronique dont la pente Ye1 vaut 6 mJ/mole Kz, la
contribution magnétique montre la dépendance thermique représentée sur la fi-

gure 27 (page suivante).

Nous y voyons un large maximum vers 5°K qui est la température Tg de

blocage mais pas de trace d'ume anomalie plus aigue.

Des valeurs supérieures de ©p déplaceraient le maximum vers les hautes
températures mais laisseraient la contribution magnétique au-dessous de 4°K

pratiquement inchangée car la participation en T3 du réseau est alors trés

faible.
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Fig. 77 : Dependance thermique de La chaleur spécifique magnétique en

supposant Oy = 300°K et que La contribution purement Zlectronique a
une pente de 6 mJ mote” ! K72,

L'entropie jusqu'a Tg est de 1.6 * 0.4 J/mole K de fer (l'incertifude
provient de ©p qui est comprise entre 300 et 350 K (3)). Méme en admettant
qu'une partie du fer est non magnétique (Cf. étude Mossbauer ) 1'entropie

magnétique 3 Tg reste bien inférieure 4 R 1n 2.

iv) Résistivité électrique

Les mesures sur des concentrations inférieures 4 2 % ont déja été pré-

sentées au chapitre précédent (26).

La figure 28 (page suivante) montre la dépendance thermique obtenue dans
les deux directions pour des échantillons contenant respectivement 5 % et

50/00 de fer.
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Fig. 28 : Resistivite de deux chantillons contenant 5 % (--) et
5°/00 (—) de fer dans Les directions paralliles (s )

et perpendiculaines () & ¢.

Pour 1'échantillon 4 5 % de fer, il ne se passe rien de bien marquant
au voisinage de Tg = 22 K si ce n'est peut-8tre 1'apparition 3 basse températu-
Te pour p/f ¢, d'mn 1éger minimum qu'on ne peut pas de toute facon corréler sii-

Trement & ié €tant donné la sensibilité de notre appareillage.

b) Discussion

Les résultats expérimentaux mettent en évidence une transition 3 basse
température (entre 3 et 30 K pour les échantillons étudiés) qui sépare deux
phases nettement différentes par leurs propriétés magnétiques ; a4 haute tem-
pérature le systéme est en gros paramagnétique de Curie-Weiss et 3 basse tem-
pérature, 1'apparition d'un champ hyperfin sur le fer montre que ce dernier
s'est ordonné. Dans ces deux phases le nickel n'est pas ordonné : son champ
hyperfin est nul, il est dans la phase haute température décrite par Brusetti

(3)

dans sa thése . Ici, nous nous intéresserons plus spécialement au fer. Nous
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allons dans cette discussion décrire ces deux phases magnétiques telles que les
résultats expérimentaux nous les suggérent et confronter les conséquences de

cette image aux données expérimentales.

Cette phase a €t€ caractérisée expérimentalement par les mesures de sus-
ceptibilité magnétique et de spectroscopie Mossbauer. Deux résultats importants

sont a justifier :

1° 1'anisotropie mise en évidence par ces deux types de mesures

2° la réduction du moment paramagnétique par rapport a sa valeur ionique.

1° Etude de 1'anisotropie

Avant d'aborder cette €tude, nous devons souligner que cette anisotropie,
en ce qui concerne la susceptibilité, est due au fer puisque sans ce dernier, au-
cune anisotropie n'est mesurable dans la phase haute température de NiS ( 3).
Pour cette raison, nous avons pensé que l'anisotropie 3 un ion du fer ferreux
peut expliquer qualitativement 1'anisotropie mise en évidence dans la suscepti-
bilité. Cette anisotropie favorise 1'axe C et implique alors que le doublet

orbital est fondamental.

D'aprés Varret (27), on peut décrire schématiquement 1'ion ferreux dans

un champ trigonal par 1'hamiltonien :

_ ot 2
HO = g 12 -2 1.3

Sous cette forme, seule est prise en compte 1'anisotropie due au cou-
plage spin orbite et au champ trigonal. La forte valeur du champ cristallin
cubique permet de ne prendre en compte que le triplet fondamental ng I'c pro-

-~ - -. ° 5 3 I3 3
venant de la décomposition du niveau "D de 1'ion libre dans le champ cubique.
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L'écriture du splitting trigonal est ijustifige si 1'on remarque que
1'opérateur ortibal L se comporte dans FS comme un opérateur orbital mi de
module 1 (11 ne faudrait pas en déduire qu'un quelconque op€rateur formé avec
f se transpose immédiatement en remplacant f par ~I), st et 2 représentent

respectivement 1'amplitude du splitting trigonal et la constante du couplage

spin orbite.

En présence d'un champ magnétique extérieur faible, il s'ajoute dans

1'hypothése du champ moléculaire un hamiltonien de perturbation :

Hp = - J<Sa> S@ - uH(2 Sd—la).

a représentant la direction du champ appliqué, nous €tudierons le cas ou H
est parallele a E, c'est 3 dirve a = z et le cas ol il lui est perpendiculaire,
c'est 4 dire o = x, J étant 1a valeur de 1'échange, u le magnéton de Bohr, et

H le champ extérieur.

Nous avons préféré utiliser une méthode de perturbation, parfaitement
justifiée dans le cas d'un calcul de susceptibilité paramagnétique, car cette
technique nous permet d'obtenir des résultats analytiques en fonction des co-
efficients des fonctions d'onde de Hy. Les résultats sont ainsi plus faciles

i discuter.

Tout d'abord, nous recherchons les valeurs propres et les fonctions
propres de HO dans la base |1 S >. Ce calcul a été fait 2 la machine pour di-
z 0z
verses valeurs du parametre s avec A = -100 cm“1 qui est la valeur habituel-

lement retenue pour la constante de couplage spin orbite de 1'ion ferreux (28).

Le schéma de niveaux obtenu est donné par la figure 29 (page suivante).

La figure 30 montre la variation de 1'énergie de ces niveaux en fonction de

st.
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Fig. 29 : Schéma d'énengie des niveaux issus de Is c ijjiZ
dans un champ cristallin trigonal < 0 en présence %3
de couplage spin-ornbite. Les nombres donnent La

valeur de JZ = EZ + Sz ; ceux-cd assocdés aux Let- -
tnes pemetfent de nepéren Les dtats. ‘“‘“fl

b —
__ 0
__ 0
a wi 1

7 T 7

Fig. 30 : Evcﬁui&an des niveaux d'Bnergie issus de [z en gonetion du splitting
Inigonal §* powr un couplage spin-orbite de -100 om 7@

- Les chiffres sun Les courbes donnent La dégénérescence du niveau consideénd.
- Les valeuns de J, sont nepértes de Lo facon suivante : -- jz = 0, “"'Jz =
e - -+ 3
Jz 7, ... JZ + 3.
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lLes fonctions d'onde ¢ sont repérées d'aprés la figure 11 et ont la for-

me suivante

by = kl=1.1 >+ 1]0.0> + k[1.-1>

| wOb =mj-1.1> - ml1.-1>

wgc =pl-1.1> + g|0.0> + p|1.-1>
a

=
ok
H
R
<
Y
A\
+

bl-1.2> + ¢|1.0>

0> = a] 0.1 5+ ef-1.2> + £]1.0>
w1c = gl 0.1 >+ h|-1.2> + i]|1.0>
0,2 =] 0.2 > - s|1.1> . 0,0 = w0z sl
c FoolsTI<lal T IR RPN
Yy = s 0.2>+ v|1.1> v~ =s]0.2> - v[1.1>
wgc = | 1.2>

Les fonctions d'onde relatives aux valeurs négatives de JZ = 12 + SZ ont les
mémes composantes, mals sur les vecteurs ‘wlz, wSZ>, Les &états J, et -J, ont

par ailleurs la méme Energie.

La figure 12 montre que, pour st > 0, wOa est fondamental et W+? le premier
excité ; dans le cas contraire pour 5t < 0, 1'ordre de ces deux niveaux est

inversé.

Le calcul de perturbation peut donc &tre mené dans 1'un ou 1'autre de ces
deux cas. 11 est facile, heureusement, 3 partir des données exp€rimentales d'é€li-
miner le cas §° > 0 car alors, 1'opérateur gradient de champ €lectrique
S(SIZZ - 1(1+1)) n'a pas sur le fondamental le signe positif attendu exp&rimen-
talement (Cf. tableau 3 page suivante). En outre, si st > 0, le plan et non

-+ .. . . s
1'axe ¢ sera la position de facile aimantation.
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‘ : > =73 > 0
5% (em™h < =73 -73 < 0 0 <28 +28 > 28
fondamental doublet wi? doublet singulet woa singulet
signe du GCE
+ + + -

sur le doublet

signe du GCE
sur le + - - -

singulet

Tableau 3 : Signe du gradient de champ électrique en fonction de st pour
D -1
A= =100 an .

Soulignons que cette argumentation est 1égitime parce que, comme nous 1'avons
montré expérimentalement, 1'origine du gradient de champ €lectrique est essen-

tiellement ionique.

Nous avons donc, par une méthode de perturbation au premier ordre, cal-
culé la susceptibilité magnétique en tenant compte, pour la détermination des
fonctions d'onde perturbées, de tous les niveaux et en supposant que seuls les
etats woa et wi? sont peuplés pour le calcul des moyennes thermiques : cette
approximation reste raisonnable tant que les mesures sont effectudes 3 T < 60°K
puisque les niveaux les plus proches sont environ 200°K (figure 30) au-dessus

de ceux que nous avons pris en compte.

Tous calculs faits, nous obtenons :

PZff// “123 ‘
X = 4 me 1 °
1~ oy : 1
3K(T-6 )
22
X, = XOL + _Eiﬁi;_g 2.

3k(T-61 )
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2 - 2 2.2
avec X, , = 12 (_(_(.:.f_'fb_)_ + {ic-hb) ., m” k )UZ
T 71 1™ 0 0
2
2 482 _ 2 x" J+A
odlx=a’+2bteta = an - E1a.

J est la valeur de 1'échange défini précédemment dans Hp, les énergies sont ex-
primées en Kelvin, Xo..L’ s'écrit sous une forme semblable 3 XO// , mais les numé-

rateurs étant assez compliqués, nous n'avons pas jugé utile de les reproduire

ici.
A-8T o 2 2
En outre, 64 = —_— et PeffJ_ = 4(20-1)
avec, a = kb + la—/—é—+kci—6
2 2
t = (ka+ 1) Z
lu

Les variations des paramétres apparaissant dans les relations 1 et 2

sont portées en fonction de st sur 1a figure 31 (page suivante) pour A =-100

c:m—1 et J = -5°K. En fait, au lieu de porter O// et @.L , nous avons tracé leur

différence qui permet d'accéder dans notre modéle 3 st.
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Fig. 31 : Varniations thoriques dans un modele fonique de paramitres

deéginissant Les susceptibilités paramagnétiques de Fe't en fonction

du champ trigonal st pour un couplage spin-orbite de -100 cm_1 et un

echange de -5°K (— Ay e, --—- ).

a) Diggerence des templratures de Curie paramagnétique dans Les
directions [ et 14 <.

b) Susceptibilité de Van Vleck.

¢) Moment paramagnétique.
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Si 1'on compare les résultats de ce modéle aux résultats expérimentaux
de la figure 22, on remarque que toutes les anisotropies sont justifiées qua-
litativement. Ceci en accord avec le signe du gradient de champ &lectrique.
L'anisotropie de la susceptibilité, indépendante de la tempé€rature
a donc son origine dans le terme de Van Vleck du fer qui est anisotrope.
Cependant, l'accord quantitatif est trés mauvais parce que le fer dans une

matrice métallique ne peut pas €tre considéré comme ionique.
Intéressons-nous maintenant 4 la différence 6/ - 6, . Nous avons :
A 2 4
B,-08,==+ (£x° -2 a")J 3.
ym =G 5 %) =

et a la valeur moyenne :

o ef+20L (2% +8aY
e - : J

| =

Le coefficient de J dans 3. est positif tant que 5t <0 (et nous sommes
bien dans ce cas conformément au signe du GCE). En confrontant 3. et 4., nous
en déduisons que 6/ - 6, croit quand 6 croit. Bien que les mesures de ©
soient délicates, comme nous 1l'avons déja souligné, c'est la tendance que 1'on
observe expérimentalement (figure 6). La relation 3. doit nous permettre
d'évaluer A, puis la figure 12 le splitting trigonal st. 11 faut cependant étre
trés prudent dans cette démarche car le mod€le proposé n'est que qualitatif.
Cependant, on peut éliminer 1'influence des coefficients x et o en se placant
vers J = 0, c'est 4 dire 6 = 0. On a alors 6/ -6y =2 Ce qui nous donne

1

(figure 22)A = 20°K, soit &° =-170 cm ', d'aprds la figure 30.
p

L'anisotropie relative de Peff mesurée expérimentalement est d'environ

20 %. Si 1l'on admet une méme anisotropie relative pour le modeéle ionique, on

trouve 8¢ = -130 an .
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Voyons maintenant quelles sont les conséquences de cette valeur du
splitting trigonal sur le splitting quadrupolaire. La figure 3Z montre la

variation de ce dernier sur le fondamental en fonction de Gt.

. 50 | 150

-5(cmt‘1)
Fig. 32 : Variation & 0 Kelvin du gradient de champ électricue
en fonction du splitting tiigonal en supposant (27)
que V_, = 1.5 mm/s quand & > A.

Le splitting quadrupolaire 3 40°K vaut : +.49 mm/s. En assimilant cette va-
leur a celle 3 0 Kelvin, nous trouvons d'aprés la figure 32 st = - 100°K.
Cette approximation n'est pas mauvaise. La figure 33 montre 1'ajustement des
dépendances thermiques, théoriques et expérimentales pour §¢ = - 120°K. La
dépendance est tras faible, sauf 3 basse température (T < 30°K), parce que

le doublet et le singulet contribuent tré&s différemment au gradient de champ
€lectrique. Ensuite, les effets des différents niveaux se compensent, ce qui
se traduit par une certaine stabilité du gce. L'accord quantitatif du modéle
ionique avec 1'expérience surprend en regard de la situation observée pour la

susceptibilité,



- 165 -

I { T T ¥

‘E - et
0
i“
g
i 5t '
| * N
O

O I} g L L. |

0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Fig. 33 ¢ Ajustement de La varniation thermique du gradient de
champ electilque poun §* = ~130°K avec Lroxpinience (+).

I1 faut cependant remarquer que le GCE ne met en jeu que des grandeurs orbi-
tales alors que la susceptibilité fait aussi participer le spin ; on peut
donc en conclure que les orbitales sont restées proches de leur symétrie
ionique, alors que le spin a €té fortement modifié par son interaction avec

les €lectrons de conduction. C'est ce que nous allons étudier maintenant.
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2° Justification de la réduction du moment paramagnétique

Lorsque le taux de lacunes est supérieur 3 4.5 %, la matrice de NiS est
dans le méme état métallique que celui qui caractérise la phase haute tempé-

rature des €chantillons de NiS présentant la transition semimétal-métal (‘J)e

Les phases hautes température de ces deux types d'é€chantillon sont donc
identiques : le nickel est paramagnétique de Pauli métallique, le fer parama-

gnétique de Curie-Weiss.

L'explication de la réduction du moment paramagnétique, que nous avons
développée au §III.B de ce chapitre, s'applique donc ici. Aussi n'en reprendrons-

nous que les grandes lignes.

L'interaction entre &lectrons de 1'impureté et ceux de conduction de
la matrice crée un é€tat 1ié€ virtuvel sur 1'impureté dont le moment, par rapport
i sa valeur ionique, peut étre considérablement réduit comme 1'a montre

3
Anderson (?TJQ

3° Conclusion concernant la phase haute température

Nous nous intéressons a 1'état du fer dans la matrice de nickel métal-
ligue. Ces conclusions concernent donc aussi bien le fer paramagnétique dans
une matrice qui est toujours métallique que le fer dans une matrice présentant

la transition métal-semimétal 3 une température oU la matrice est métallique.

- Le fer est paramagnétique de Curie-Weiss
- L'anisotropie de la susceptibilité est qualitativement en accord
avec celle de 1'ion fer-ferreux en champ trigonal lorsque le doublet

orbital est fondamental (6t < 0).
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- Le moment ionique est fortement réduit par interaction des €lectrons d
du fer avec ceux de la matrice comme le prévoit le modéle de Friedel-

Anderson.

11 est intéressant de noter que malgré 1'écart 3 la situation lonique, les pro-
priétés d'anisotropie du fer sont encore gouverndes qualitativement par celles

. +4
de 1'ion Fe .

ii) Phase basse température

Elle diffdre fondamentalement de la phase basse température des &chan-
tillons présentant la transition métal-semimétal puisque le champ hyperfin sur

le nickel est nul et qu'il est réparti sur le fer entre 0 et 130 koe.

Fn outre, 3 la transition, ni la susceptibilité ni la résistivité ne
marquent de discontinuité comme dans le cas de la transition métal-semimétal

de NiS.
La phase basse température est donc caractérisée :

1) par le nickel dont 1'état ne présente pas de différences mesurables
avec la phase haute température, il est resté métallique paramagné-
tique de Pauli ;

2) par le fer qui s'est ordonné au-moins en partie, c'est cet ordre

que nous allons essayer de préciser.

Notre démarche sera la suivante : 1'effet MSssbauer nous permettra de
construire un modéle grossier de cet ordre, puis nous le confronterons et

1taffinerons avec les autres résultats expérimentaux.
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La similitude des spectres 34 1.6 K et 4.2 K montre que les champs hyper-
fins n'évoluent plus entre ces deux températures ce qui signifie que les mo-
ments magnétiques sur leurs sites respectifs ont atteint leur valeur a 0°K,
la distribution des champs hyperfins traduit donc une distribution du moment.
Bien éntendu4pour les sites a champ hyperfin trés faible, il n'est pas
possible de dire maintenant si 1'échange ou le moment est nul. Cependant 1'€tu-
de des concentrations inférieures 3 2 % de fer, nous a montré qu'a basse tem-

pérature, le moment était nul (€tat Kondo).

11 est donc raisommable de penser que les impuretés isolées dans cette matrice
sont dans un état Kondo 3 basse température et ont une température Kondo supé-

rieure a T@,tandis que ceuxayant au-moinsun voisinde fer,portent un moment.

Enfin, la comparaison (Fig. 25b) des spectres pour les directions des
-~ - - ~ > )
rayons Yy paralléle et perpendiculaire 3 ¢ montre que la zone externe des spec-
tres est intense lorsque les vy sont paralléles & ¢. Ceci est une preuve
directe que 1'orientation des moments magnétiques se fait préférentiellement
e . . .
selon ¢ puisque dans ce cas, les raies externes du spectre hyperfin sont deux

fois plus intenses que pour la direction perpendiculaire.

-

Sans affirmer que nous avons affaire 3 un verre de spin habituel (1 a 4),
nous devons remarquer que la distribution de moments et d'é€changes sur les sites
de la phase ordomnée conduit 3 une distribution des excitations magnétiques qui

rappelle fortement la situation des verres de spin (29),

Examinons quelles sont les conséquences d'une distribution des excitations que,
pour simplifier, nous prendrons constante entre 0 et EO’ et nulle ailleurs.

On en déduit :

1 YA

dx

C. = Nxkx/f, S _
mag .TXZ h2 (X7TX)

ol TN = KT/E,.
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Cette fonction est représentée figure 34a et a bien 1'allure de la courbe

@xpérimentale de la figure 27.

T%‘
Fig. 34 : Chalewr spécifique ihéaﬂiqu; ndduite ¢ = ﬁ%z en fonction
de Lo tempernatune réduite T~ = RT/E.
a) Avec une densité d'excitation constante entre 0 et 6°
b) Avec des densités de champ et de moments constantes et
non connélées.

S1i 1'on prend kT = /ZE2> et que 1l'on se place 4 T « T , on trouve alors :
Cmag _ ok ﬂz S
T 12 v’STg =

avecx = 0.03, T =5K,la relation précédente nous donne :

]

“%?5 = 24 mJ/mole K2,
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Cette valeur est trop forte parce que tous les atomes de fer ne sont pas magné-
tigues. En se basant sur le résultat obtenu pour x = 4.5 % oll 40 % du fer est
magnétique, on en déduit en lindarisant, que pour x = 3 %, 27 * 7 9 du fer

est magnétique, d'ol :

C
.w%§5'= 7 nJ/mole KZ

ce qui, compte-tenu des incertitudes (7 %) et des approximations faites, est
en bon accord avec 1'expérience (8 mJ/mole KZ). Par ailleurs, un calcul statis-
tique a 1'ordre z&ro, pour x = 3 %, montre que 21 % des atomes de fer ont um VOoi=
sin ou plus de leur espéce. Cette relative concordance avec la proportion de fer
magnétique conforte 1'hypoth&se du magnétisme des seuls atomes non isolés.
L'excés de chaleur spécifique linéaire 3 basse temp€rature s'interpréte
donc @ partir d'une densité constante d'excitations magnétiques résultant de la
distribution de champs et de moments (notons qué la forme de cette densité, dans
la limite ol elle ne s'écarte pas trop de sa valeur moyenne influe peu sur la

courbe de chaleur spécifique).

Nous allons maintenant chercher 3 préciser 1'origine de cette distribu-
tion. Elle peut &tre due soit a4 une distribution de moments ou de champs, soit
les deux simultanément. Les résultats sur 1'effet Mssbauer qul montrent une
distribution de moment, &liminent la possibilité d'une répartition de champ
seule,

Intéressons-nous 4 la dernidre hypothdse avec des distributions de champ
et de moment uniformes entre 0 et une valeur limite, et nulles ailleurs. Si,
de plus, ces variables sont indépendantes, on obtient pour une densité d'éner-

E

gie g(E) = %8 in §g- entre 0 et E0 et nulle ailleurs, avec EO = Yy HO. Uy et

Hy étant les bomnes supérieures des distributions de moment et de champ.

La chaleur spécifique magnétique vaut alors

C = Nycks | (XV,/T%)Z In x’ dx’

neg 0 ch? (x'/1%)




Cette fonction est représentée sur la figure 34b, elle ne correspond pas a

(Lf‘

1'expérience ; ceci est essentiellement dii 4 la divergence de g(E) aux fai-
5 £

bles énergies.

On peut dliminer cette divergence par 1'introduction d'une corrélation
telle que les forts moments voient surtout de faibles champs d'échange. Cette
hypoth8se est peu réaliste. En effet, si le champ est faible, 1'impureté aura
plutdt tendance 3 se trouver dans un état Kondo et donc 3 ne pas avoir du tout
de moment. En outre, elle est en contradiction avec les mesures de susceptibi-
1ité. En effet, en admettant une densité d'énergie constante, dans les mémes

hypothéses que pour 1'établissement de la relation 5. et en supposant que 17on

a dans la direction paralléle a c des spins Ising, on trouve

) 2
v )
“F mole /3 KT

o

u étant le moment porté par atome de fer, or les atomes de fer participant le

plus 4 la susceptibilité sont ceux qui sont en faible champ, si la corrélation

suppos€e est juste, 1ls ont donc un grand moment.

On peut tenter d'évaluer le moment maximum sur le fer a partir de P
tiré de la susceptibilité, c'est une valeur moyenne qui nous est donnée. En
supposant une densité uniforme des valeurs du spin jusqu'a 50, avec Peff = 7,

. 2 e e N
on en tire SO ~ 1.7 en prenant Peff = gz S5(5+1), d'ol

M= g Sy g

En fait, vu la forme choisie de la distribution, SO peut étre consideré

comme une borne inférieure des grandes valeurs de S.
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On en tire alors X/ ~ 6,2 10_3 uvem/mole alors que la valeur mesurée

est de 6.4 10_4 uem/mole aprés soustraction de la contribution de la matrice.

Cet €cart d'un ordre de grandeur confirme la fausseté de 1'hypothése de départ
qui tend @ renforcer la susceptibilité bien que le modéle d'Ising la sous-

estime.

En résumé, 1'hypothése des forts moments corrélés aux faibles champs

n'est pas crédible pour deux raisons

1) en 1'absence de voisins magnétiques (pas d'échange), 1'ion se trouve
dans la situation des alliages Kondo, donc sans moment propre ;
2) le renforcement attendu de la susceptibilité 3 basse temp@rature

n‘est pas observé.

La divergence de g(E) peut cependant &tre levée en admettant, comme
Binder (29) 1'a montré, que la densité de sites en champ nul est nulle pour

(30) qui prévoit que cette densité

un systéme Heisenberg ; ou encore Anderson
tend linéairement vers z&ro méme pour un systéme Ising et qu'elle est nulle

sur un intervalle fini prés de z&€ro pour un systéme de spins vectoriels.

On peut alors schématiser & 1'extréme la situation de la facon suivante pour
NiFeS. Les moments du fer sont distribués en valeurs et placés dans un champ
constant en amplitude. Ceci, pour toutes les raisons précédemment &noncées,

est slrement plus prés de la réalité que 1'image habituelle d'un moment cons-

tant placé dans une distribution de champ allant jusqu'a zéro.

Intéressons-nous maintenant aux effets dus 3 1'anisotropie. ils sont
de plusieurs sortes, tout d'abord comme nous 1'avons déja dit, les spectres
Mossbauer traduisent une direction préférentielle des spins selon 1'axe ¢ en
accord avec 1'anisotropie mise en &vidence dans la phase haute température,

ensuite les dé€pendances thermiques des susceptibilités parall@le et perpen-
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diculaire 3 ¢ rappellent au-moins dans le cas des alliages les plus concentrés
les susceptibilités paralléle et perpendiculaire d'un antiferromagnétique. En-
fin, les courbes d'aimantation en champ fort (figure 5) traduisent elles aus-

si une anisotropie, il en est de méme pour les aimantations thermorémanentes.

On doit distinguer deux types d'échantillons: les plus concentrés en
fer (~5 %) ou la dépendance thermique de la susceptibilité (figure 19¢) et
les courbes en champ fort (figure 2%) rappellent le comportement d'un antifer-
romagnétique et ceux (2 a 3 % de fer) dont la susceptibilité paralléle 3 c se

rapproche de celle des verres de spin (figure 20).

- Echantillons les plus concentrés

Dans ce cas cependant, la susceptibilité paralléle 4 ¢ a4 zéro K vaut
le tiers de celle perpendiculaire 3 I (aprés soustraction des contributions
constantes tir€es des courbes de la phase paramagnétique). Cet &cart par rap-
port & un antiferromagnétique classique pourrait s'interpréter par une disper-
sion de la direction des spins autour de 1'axe c, mais alors la susceptibilité
perpendiculaire 4 ¢ devrait elle aussi décroitre avec la température, or
nous observons le contraire. Nous proposons de mettre ce comportement sur
le compte des impuretés isolées qui ne se bloquent pas et se mettent dans un

état Kondo d basse température.

En supposant que ces impuretés se comportent comme celles de la figure
19a(5 “/oo de fer) et qu'elles représentent environ 60 % du total des impure-
tés comme le suggérent les spectres Mossbauer, on explique alors bien la
remontée de Xj_ qui est de 1'ordre de 10—6 uem/g (figure19c) mais mél 1'exces

6

de Xi qui est de 4.5 10~ uem/g alors que les impuretés non bloquées ne

peuvent fournir que 2.2 107° uem/g dans la direction parallsle 3 ¢.
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Ce calcul est évidemment entdché de grosses incertitudes absolues, notamment
en raison de 1'utilisation des concentrations et de la comparaison des sus-
ceptibilités d'échantillons différents. Cependant, il n'y a aucune raison

pour que les erreurs dépendent de la direction.

Aussi revenons 4 1'idée d'une dispersion de la direction de facile
aimantation.
Etant donné la concentration de fer, il est évident que dans la plupart des
cas, un atome de fer interagissant avec d'autres, n'aura pas un environne-
ment respectant la symétrie axiale du ré€seau. Dans ces conditions, il y
aura une dispersion de 1'anisotropie en amplitude et en direction qui donne-
ra lieu 4 une dispersion de la direction des spins. La susceptibilité paral-

1eéle sera alors renforcée et la perpendiculaire diminuée.

Avec une dispersion moyenne de 14°, les erreurs relatives sont les
mémes dans les deux directions. I1 manque dans les deux cas 66 % de la con-

tribution des sites qui ne se bloquent pas.

a

Si 1'on admet 20 % d'incertitude sur les concentrations, 10 % sur les
susceptibilités et 10 % sur la proportion de sites non bloqués, on arrive a
60 %. Il est cependant peu probable que pour chacune de ces opérations, nous

soyons dans le cas le plus défavorable.

I1 est plus raisonnable de penser que la contribution des sites non blo-
qués est plus forte dans 1'échantillon de 1a figure 19cque dans celui de la fi-

gure 19a. Nous n'en avons cependant pas la justification.

2

Nous avons appliqué la méme analyse 4 un &chantillon contenant 4.5 %
de fer et transitant & 35°K, 1'accord est meilleur et la dispersion moyenne
des spins plus faible, ce qui est satisfaisant puisque la concentration de

fer a augmenté.



- 175 -

Les courbes d'aimantation en champ intense de la figureZBB montrent
elles aussi une anisotropie du comportement. Mais, faute d'un modéle de verre
de spin anisotrope utilisable en fort champ, c'est 4 dire n'admettant pas la

rigidité des champs d'échange, il est difficile d'interpréter ces courbes.

Tout d'aﬁord, nous allons essayer d'en tirer 1'énergie d'anisotropie, celle-
ci étant égale 3 la différence des aires sous les deux courbes jusqu'a la
saturation. Cette derniére n'étant pas atteinte a 150 koe, nous extrapolons
linéairement ces courbes jusqu'a la saturation (MS = 6.3 uem/g en prenant

S = 1) aprés avoir enlevé la contribution de la matrice supposée elle aussi
linBaire. L'anisotropie ainsi mesurée est de 3.5 K par atome de fer, ce qui
est faible par rapport aux 20°K que donnaient les mesures dans la phase haute
température. 11 est &vident que les hypothéses qui ont permis le calcul de
1'énergie d'anisotropie sont grossiéres dans les deux cas et les résultats
obtenus ne domment donc qu'un ordre de grandeur. Enfin, cette énergie peut chan-
ger avec la température. L'existence autour de 75 koe d'ume zone ou 1'ai-
mantation paralleéle 3 ¢ varie rapidement, péut s'interpréter par une transi-
tion de type métamagnétique ou spin flop concernant les sites blogués. Dans

le premier cas, on s'attend & ce que la susceptibilité différentielle (dé-
rivée de 1'aimantation par rapport au champ) soit la méme avant et apres la
transition et demeure plus faible que la susceptibilité différentielle per-
pendiculaire. Dans le deuxiéme cas, la susceptibilité différentielle paral-
1éle sera plus faible avant qu'aprés la transition oll elle deviendra supérieu-
re d la susceptibilité perpendiculaire et presque égale dans le cas ot 1'é-
change est nettement supérieur 4 1'anisotropie. Pour séparer avec certitude
ces deux cas, il faudrait comnaitre le comportement des impuretés de type
Kondo en champ fort afin de la soustraire de courbes d'aimantation globales.
Enfin, si nous comparons la température d'ordre qui est de 35°K pour cet
€chantillon 3 1'énergie d'anisotropie KA_z 3.5°K, nous penchons pour une tran-

sition du type spin flop. En prenant g S Hp H@ =k Tg et g S Ug H =12 KA3 on
a



- 176 -

1
° - ~ - _ = ~ . 9
en tire le champ de spin flop Hsf = ( (2 He A}Ha) 2 =~ 100 koe. L'ordre de

grandeur est correct, cependant cet accord est trompeur : il est toujours dif-
ficile de relier précisément la température d'ordre au champ d'échange ; 1'é-
nergie d'anisotropie qui conduit au champ d'anisotropie est déduite d'extra-
polationé, qui rendent sa valeur incertaine et méme si ce n'était pas le cas,
rien ne prouve que les sites responsables du spin flop subissent une anisotro-

pie égale a sa valeur moyenne.

Enfin, dans un champ de 10 koe, 1'aimantation thermorémanente paralla-
le 3 ¢ est trés faible (3 10_4 uem/g) .Dans la direction perpendiculaire, elle
est non mesurable. Ce résultat confirme le fait que 1'ordre dans ce type d'é-

chantillon est voisin de 1'antiferromagnétisme.

- Echantillons les moins concentrés (2 % de fer)

L'anisotropie des aimantations 4 1.6 Kelvin est faible aux champs infé-
rieurs 4 5 koe et wne analyse telle que cellé que nous avons faite précédem-
ment ne peut expliquer ces courbes essentiellement parce que le sens de la
dépendance thermique de 1'aimantation perpendiculaire & ¢ ne peut plus €tre
expliquée. Les aimantations thermorémanentes et isothermes sont mesurables
bien que faibles (v 1073 uvem/g & 10 koe, figure24). Elles conduisent dans le
‘moddle de grain fin de Néel 3 des '"'grains' contenant 3 106 atomes, ce qui
est mille fois supérieur au cas Au Fe. Ceci s'explique bien qualitativement
car 1'anisotropie d'axe ¢ commme a tous les atomes favorise des grains plus

grands que ne pouvait le faire une anisotropie locale.

Enfin, le pic de susceptibilité dans la direction paralldle i c dimi-
nue quand le champ de mesure croit. Tous ces résultats sont loin d'un compor-
tement antiferromagnétique classique, aussi avons-nous essayé de décrire ce

systéme comme un verre de spin anisotrope. Chatak et Sherrington (31), en



- 177 -

reprenant le travail d'Anderson, ont montré que dans le cas de spin Ising, en
tenant compte de 1'anisotropie, on pouvait aboutir 4 1'absence de pic de sus-
ceptibilité dans la direction perpendiculaire 3 c 1'anisotropie de suscepti-
bilité aux faibles champs 3 basse température, dépendant du rapport de

1'anisotropie 4 la largeur de la distribution d'échange. Ce modéle, bien que

trés schématique conduit qualitativement aux résultats observés.

(32) a montré qu'un verre de spin

D'un autre cOté Aharony
anisotrope devait présenter une transition de spin flop que nous pouvons as-

similer au point d'inflexion sur la courbe d'aimantation paralléle. Le dia-

gramme de phase qu'il obtient théoriquement est en bon accord avec le ndtre

(figure 35).

10 I { [
verre de spin,3 g I %
3-» c -
/////X ‘ \ paramagnétique
spin flop
ﬁ’ P pu
verre de spin;&/c
g
2 4 _
!
blocage des spiﬁg
2-—
0 i i ]
0 : 1 2 3
Température (K)

Fig. 35 : Diagramme de phase d'un verre de spin & anisotropie axiale

{Fe Ne ) 8
.03 .97 .95
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Pour finir, nous allons déterminer 1'énergie d'anisotropie moyenne
d'un ion de la méme fagon que dans les échantillons les plus concentrds, et

en déduire de la méme facon le champ de spin flop (figure 23).

L'énergie d'anisotropie ainsi déterminée vaut 0.12 K par ion alors
que d‘apfés la phase haute température, on avait 6/ - 8 = 3-K. La tempé-
rature d'ordre est de 3.5°K. On en déduit le champ de spin flop HSf = 9.5 KOe

alors que nous mesurons 8 koe.

11 est remarquable qu'une analyse aussi grossiére donne le bon ordre
de grandeur pour les champs de spin flop aussi bien pour les &chantillons
presque antiferromagnétiques que pour ceux qui se rapprochent des verres de

spin.

¢) Conclusion concernant la phase basse température (matrices

métalliques)

Nos résultats expérimentaux laissent 1'image suivante de la phase bas-

se température :

1) Les atomes de nickel ne sont pas magnétiques (pas de champ hyperfin)

2) Une partie des atomes de fer n'est pas magnétique par analogie
avec les faibles concentrations, nous avons attribué ce comportement aux
atomes isolé€s qui sont dans un état Kondo.

3) L'autre partie des atomes de fer est magnétique. Elle s'ordonne et -
donne lieu & une distribution de la valeur des moments magnétiques sur les
sites et probablement 4 une distribution d'échange bien que nous ne 1'ayons
pas montré directement. Ceci a pour conséquence une distribution des excita-
tions magnétiques qui se traduisent par un terme linéaire supplémentaire

dans la chaleur spécifique.
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L'anisotropie & un ion tend 3 orienter les moments selon 1'axe Z, ce qui
donne naissance pour les concentrations les plus faibles (Z %) & un verre

de spin anisotrope et pour les plus fortes concentrations, d un systéme pra-
tiquement antiferromagnétique. De toute fagon, 1'anisotropie introduit des

comportements rappelant ceux d'un antiferromagnétique.

- G. Synthése du chapitre V

Dans ce chapitre, nous avons &tudié les impuretds de fer dans NiS pour
des concentrations variant entre 1°/o00 et 5 %. Nous avons observé guatre com-
portements typiques pour le fer selon la température et la matrice métallique

ou semi-métallique dans laquelle il est inclus (figure 36).

Quand la matrice est semi-métallique, le fer est ordonné antiferromagnétique-

ment selon 1'axe C et son spin est voisin de la valeur ionique.Quand la matri-
ce est métallique, au-dessus d'une certaine température le fer est paramagné-
tique de Curie-Weiss. Son moment est réduit par interaction avec les élec-
trons de la matrice (Friedel et Anderson).lfanisotropie de ses propriétés

est qualitativement conforme 3 celle de 1'ion ferreux.

Fig. 36 : Diagramme de phase pour (FQXNL1_X)7_SS :

I Le Fen et Le Nickel ont Lewis moments ordonngs antiferromagnetiquement.

11 Le Nickel est paramagnitique de Pauli et Le Fer de Cuwrie-Weiss.

111 Le Nickel est paramagnétique de Paull mais Les moments de Fern sont
partiellement ordonnes.

1V Le Mickel est metallique paramagnétique de Pauli, tout Le fen esl dans
un etat Kondo.
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Aux faibles concentrations et basses températures, le fer est dans
un €tat Kondo. A plus forte concentration, une partie de ce fer s'ordomne
pour donner lieu & un ordre verre de spin anisotrope, puis antiferromagné-
tique dilug, dans ces deux derniers cas, les moments sont réduits et varia-

bles selon les sites.

Cet alliage n'est sans doute pas le mieux adapté i 1'étude des verres
de spin anisotropes & cause de la dispersion des valeurs du spin et de 1'exis-
tence simultanée de fer magnétique et de fer Kondo qui compliquent sérieuse-
ment 1'analyse expé€rimentale. De tels inconvénients seraient &liminés dans le
cas d'alliages de terres rares (33) tels que YR ou LaR ol R est une terre

rare.

En revanche, ce matériau est trés intéressant par la variété des si-

tuations magnétiques qu'il provoque.
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VI. CONCLUSIONS

Malgré les situations les plus diverses dans lesquelles nous avons étudié
ie fer dans les sulfures (Fex Niimx)1m55’ il a toujours présenté les propriétés
magnétiques d'un moment localisé, jusqu'au point de se placer dans un €tat simi-

1i Kondo dans le cas des faibles concentrations.

La localisation du moment magnétique du fer est la caractéristique la

plus générale de son comportement dans le systéme FeNiS.

En entrant plus dans les détails, nous avons montré que
la variation d'entro-
pie 4 la transition est principalement due au r€seau et au changement des inter-

acticns d'échange.

L'état électronique du fer change peu 3 cette transition. Nous avons pré-
senté un modeéle qualitatif ol les propriétés de transport sont gouvernées par
1tétat électronique du soufre en présence de lacunes qui donne ainsi lieu & une

bande d'impureiés.

Finalement, la transition o n'est pas une transition isolant-métal avec

délocalisation des €lectrons d comme il était généralement admis jusqu'ad présent.

L'étude thermodynamique de la transition montre que ce changement d'état
se fait en passant par une zone de coexistence de phases qui ressemble i ce que

1'on observe dans le cas d'un mélange de constituants

L'étude cinétique de la transition montre que méme a 1'équilibre demeure

une hystérésis caractéristique des transitions du premier ordre.

L'analyse de la rotation de spin confirme la nécessité de supposer que

le singulet orbital du fer est fondamental. Cependant, en faisant 1'hypothése
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d'un moddle ionique, cette rotation ne s'explique que si 1'on admet une décrois-
sance thermique des anisotropies dipolaires et pseudo-dipolaires plus rapides

que celles données par le champ moléculaire.

La localisation du moment magnétique du fer est bien illustrée par 1'étu-

de des faibles concentrations de ce dernier dans NiS.

Lorsque la concentration des impuretés de fer croit, nous mettons en
évidence la séquence classique : Etat Kondo - verre de spin + "antiferromagné-

tigue'.

Cependant, 1a conduction dans la matrice étant assurée par des €lectrons
d, leur interaction avec le moment localisé est plus forte que dans le cas
des alliages métal ncble-métal de transition et le moment sur 1'impureté est
bien plus fortement réduit. Bien gue nous soyons loin des conditions ou le
traitement Kondo est applicable, nous obtenons des résultats expérimentaux gua-
litativement semblables 3 ceux qui sont observés dans les alliages Kondo habi-

tuels.

L'anisotropie uniaxiale du fer domne au verre de spin un comportement ori-

ginal ; nous avons mis notamment en évidence 1'existence d'un "'spin-flop'.

Un point important dans la transition o reste cependant obscur : nous

n'avons pas expliqué la formation des triangles de fer qui semble &tre la cause

-

principale de la distorsion 4 moins que ce ne soit qu'une conséquence de la pré-

(1)

sence de lacunes comme le suggérent les travaux de Putnis

Ce travail nous a conduits vers deux axes de recherche fort différents

ve nous pensons intéressants de développer
i

1) Le r6le des lacunes dans le systéme PeXS est fréguemment souligné

P

dans la littérature et les transformations des surstructures lacunaires qui
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w2

n'ont pas été abordées dans cette thése sont intéressantes a &tudier par des

méthodes thermodynamiques.

Nous avons commencé ce travail dans le cas de Fegsm (2 ), Les mesures
de chaleur spécifique, compte-tenu des surstructures proposées par les cristal-
iographes et des mesures d'aimantation, se confrontent trds utilement 3 un mo-
déle thermodynamique ol 1'interaction des lacunes est décrite dans 1'appro-

ximation de Bragg Williams ainsi que 1'a proposé M. Avignon.

2) En ce qui concerne les solutions diluées, nous pensons que 1'étude
des verres de spins anisotropes doit &tre conduite sur des systémes plus sim-
ples tels que Yttrium-terre rare (3) ot le modéle du champ cristallin est

quantitativement utilisable et ol 1'anisotropie est plus forte.
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