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INTRODUCTTION

Les métaux actinides et leurs composés présentent une grande va-
riété de propriétés inhabituelles, et encore mal expliquées a ce jour.
Aussi n'est-il pas surprenant qu'ils soient devenus un sujet d'un grand in-
térét pour le théoricien.

Du point de vue des propriétés magnétiques, un des sujets les plus discu-
tés ces derniéres années est 1'évolution de la délocalisation des élec-
trons 5f tenus pour seuls responsables du magnétisme de ces éléments. La
raison invoquée de cette délocalisation particuliérement importante est

que 1'écrantage de la charge du noyau est plus important dans le cas des
actinides, du fait du caractére relativiste prononcé des électrons du coeur.
Cette délocalisation a &té 1'objet d'études expérimentales, basées soit sur
1'évolution de 1'encombrement stérique de 1'atome d'actinide pour de nom-
breux composés {1} (une contraction analogue a celle des terres rares n'a
lieu que pour les éléments au-dela du plutonium), soit sur 1'étude de la
densité de moment magnétique par diffraction neutronique. Cette derniére ap-
proche, qui utilise la technique des neutrons polarisés sur monocristal, a
6té menée a bien par Wedgwood sur le composé US {2} . Ce dernier composé,

de méme que ses homologues de formule AnX, est du type structural NaCl,
dans lequel 1'environnement de 1'actinide a la pleine symétrie du cube. On
peut prédire que, dans une telle symétrie, une délocalisation importante n'a
que trés peu de chance d'étre observée. En effet, étant donné le nombre im-
portant de directions équivalentes, 1'écart a une répartition sphérique de
la densité électronique 5f ne peut étre notable, tandis qu'un environnement
de symétrie uniaxiale peut "ovaliser" tres sensiblement la répartition spa-
tiale des électrons 5f (1'extension obtenue selon un axe pouvant étre accom-
pagnée d'une contraction dans le plan perpendiculaire). '

Une autre propriété remarquable de maints composés d'actinide est 1'aniso-
tropie magnétocristalline extrémement glevée qu'ils présentent. Dans ce con-
texte aussi, la présence de plusieurs directions de facile aimantation com-
plique singuliérement 1'interprétation des mesures magnétostatiques.
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C'est pour ces différentes raisons que nous avons été amenés a porter notre
intérét sur une nouvelle famille de composés, présentant entre eux de gran-
des analogies structurales, et synthétisés pour la premiére fois par

H. No&l {3} . Ce sont les composés du systéme MX, (UX2)n ol M est un métal
de transition 3d, X un chalcogéne et avec n égal a 1 ou 2. Ici, 1'Uranium
est situé au centre d'un prisme droit & base triangulaire et posséde une sy-
métrie relativement basse (m).

L'atude de la délocalisation et de 1'anisotropie de ces composés (qui se
présentent sous forme pulvérulente ou sous forme de monocristaux trés petits)
n'a pu étre menée a bien qu'en disposant d'instruments tout & fait remarqua-
bles : 1'instrument D1B (multidétecteur) de 1'Institut Max Von Laue -

Paul Langevin, et de champs magnétiques statiques (bobines de Bitter) parmi
les plus intenses d'Europe (jusqu'a 15 Teslas) au Service National des Champs
Intenses .

La plus inattendue des conséquences de ce travail aura été d'attirer 1'atten-
tion sur le réle des électrons 6d, qui, comme nous allons le voir, peut étre
important dans le magnétisme des composés d'Uranium, et, plus généralement,
d'actinides.

{1} DAMIEN D., Thése Doctorat es-sciences, Université de Clermont-Ferrand II
(1976) : '

2] WEDGWOOD F.h«; J:.Phys. C Solid St. Phys. 5, 2427 (1972)

{3} NOEL H., PADIOU J., et PRIGENT J., C.R. Hebd. Scéan. Acad. Sci. C 280, 123
(1975)









PARTIIE &

LA SERIE MUX3

Etude des composés CrUS3, VUS3, CrUSe3 et VUSe3

CrUs
posés isotypes dont la structure cristalline est trés proche de celle de

39 VUS3, CrUSe3 et VUSe3 appartiennent a une famille de com-

la cémentite Fe3C {1,2,3}. Les structures magnétiques ont été déterminées
par diffraction de neutrons. Les atomes de métal de transition 3d et d'ura-
nium sont tous deux porteurs de moments magnétiques et une forte délocalisa-
tion uniaxiale du moment de 1'uranium est mise en évidence. Les comporte-
ments magnétiques sous champs'des quatre composés sont similaires. Ils sont
caractérisés par une forte anisotropie magnétocfista11ine qui peut étre as-
sociée au type de structures trouvées.
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CHAPITRE I

GENERALITES

I. 1. STRUCTURES CRISTALLINES

CrU53 est le seul composé de cette famille dont nous ayons des monocris-
taux. Aussi la structure cristalline de ces composés a-t-elle été déterminée
pour CrUS3 aux rayons X & 1'aide d'un di ffractométre 4 cercles NONIUS a Rennes
par H. NOEL {4}. Pour les autres COmpOS&s, nous avons vérifié que les parame-
tres atomiques obtenus pour CrUS3 étaient en bon accord avec les quelques in-
tensités mesurables par la technique des poudres aux neutrons dans 1'état pa-
ramagnétique (le nombre d'intensités observées n'est pas assez important pour
raffiner de quelque maniére que ce soit les différents paramétres de position
des atomes, seuls les facteurs d'échelles et de température isotropes ont pu
étre estimés).

Ces composés cristallisent dans le systéme orthorhombique, groupe
Pnam (DZhIG),avec les paramétres de maille regroupés dans le tableau 1 et qua-
tre unités moléculaires MUX, par maille {5} .

- TABLEAU 1
Mailles cristallines des composés du type "cémentite”

Maille en Angstrom

Composés a b C

Vus, 6,974 6,124 9,001
Crus, 7,163 6,095 8,851
CoUS, 6,990 5,914 8,625
VUSe, 7,278 6,380 9,405
Cruse, 7,484 6,382 9,274
CoUSe, 7,338 6,229 9,063
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La répartition des atomes de la maille est rappelée dans le tableau II.

TABLEAU 11
Paramétres de positions atomiques de CrUS3

ATOME Site X Y YA symétrie
Cr 43 0 0 0 1

A¢ 0,3829 0,0518 1/4 m
S dc 0,0422 0,8594 1/4 m
Sty 8d 0,3285 0,8320 0,5590 1

L'arrangement uranium-soufre US3 a la structure de la cémentite Fe3C
oti 1'uranium occupe le site du carbone et le soufre celui du fer. Les atomes
d'uranium ont six atomes de soufre pour premiers voisins formant un prisme
droit a base triangulaire ; ces prismes s‘organisent en chaines qui se déve-
loppent selon la direction a. Les atomes de chrome sont sur un site octaédri-
que, non occupé dans la cémentite (Fig. 1). Les octaédres contenant les ato-
mes de chrome sont joints par leurs sommets et forment des nappes centrées
aux cotes z = 0 et z = 1/2. Ces nappes d'octaédres sont séparées les unes
des autres par des nappes de prismes. Ces derniéres sont constituées des
chaines de prismes déja décrites, faites alternativement de prismes droits
contenant les atomes d'uranium et de prismes obliques vides. La figure 2

montre cet assemblage.

1. 2. METHODE MACROSCOPIQUE DE BERTAUT {6}, LES MODES MAGNETIQUES POSSIBLES

En partant des éléments générateurs Ziy, 21y et 1 pour un vecteur de
propagation nul X = 0, en appliquant 1a méthode d'0lbrychski, on obtient les
huit représentations irréductibles du groupe d'espace Pnam ; elles sont de
dimension 1, ce qui traduit le fait que le groupe ponctuel mmm est abélien.
L'application de 1'opérateur de projection sur les fonctions de point ﬁiM
(moment de 1'atome de transition 3d) et ﬁfu (moment de 1'atome d'uranium)
fournit directement les vecteurs de base de chaque représentation.

.



CFUSS

Figure 1.-

Vue en perspective de Ta structure cristalline de CrUS3
montrant les nappes de prismes d'atomes de soufre.
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MUX,

Vue en "éclaté" de 1a structure MUX3 montran

nappes de prismes et d'octaédres.

t la succession des
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En prenant les notations :

=M + M2 + M3 + M2, =M -M2 + M3 - M4
C=M+M2-M3-M et R=M-M-MW+M,

et en adoptant la numérotation des sites atomiques de chaque position telle
qu'elle est précisée dans le tableau III, on obtient les modes compatibles
selon les trois axes cristallins pour chacune des huit représentations (ta-
bleau Iv).

TABLEAU T11
Numérotation adoptée pour les atomes U et M

fNuméros: U ) M

1 X y 1/4: 0 0 0 :
2 =x -y 3/4° 0 0o 1/2
3 i1/-x 1/2+y 3/4 : 172 Y2 1/2
4 2ex 1/2-y 1/4 12 12 o :

TABLEAU 1V

Représentations irréductibles et vecteurs de base
relatifs aux positions 4a et 4c

Vecteurs de bases

; Représentation i Eléments générateurs . :
. de Pram f 2 x 21y I f iite ia (M% : iite $c (U% i
Pyt S 1 1 tex Ay Cz. - - Ca
It .1 -1 1 D Fx Cy Az Fx Cy -
Ty* :o-1 1 1 Cx Fy Gz.Cx Fy - .
I+ -1 -1 1 DA Gy Fzie - Fg
Iy S 1 S M
Ty~ ; 1 -1 -1 ; - - - - - Gz:
Ts- S | 1 -1 - - - z . . AZ?
Ty- -1 -1 N —'f Gx Ay -

Chaque ligne de ce tableau indique Tes modes magnétiques pouvant coexister

sans altérer la symétrie Pnam.






CHAPITRE II

STRUCTURES ET PROPRIETES MAGNETIQUES DE CrUS3 {7}

I1. 1. CrUS. - LE MODELE DE STRUCTURE MAGNETIQUE LOCALISE

3

Des mesures préliminaires d'aimantation faites par H. NOEL ont montré
1'existence d'une température de Curie aux environs de 100 K.Un grand nombre
de diffractogrammes neutroniques faits a di fférentes températures entre 300 K
et 4,2 Kconfirme 1'existence d'un point d'ordre unique entre 105 et 120 K.
Des diagrammes a haute résolution, aux températures de 120, 60 et 4,2 K (Figu-
re 3), ont été réalisés a 1'aide du multicompteur DI1B de 1'Institut Laue-
Langevin {8} . Leur examen nous a permis d'évaluer les intensité magnétiques

avec une trés bonne précision.

Leurs valeurs obtenues par la méthode des trapézes, corrigées du fac-
teur de Lorentz et normalisées & 1'échelle des carrés des facteurs de struc-
ture, sont reportées dans le tableau V. L'atome d'uranium a été affecté du
facteur de forme expérimental déterminé par Wedgwood Tors de 1'é&tude de us {9}
et 1'atome de chrome, de celui calculé par Freeman et Watson pour Cr2+ {10}.
Parmi les huit représentations irréductibles de Pnam (tab1eau IV), seules
F1+, F2+ et F3+ autorisent le ferromagnétisme observé, aussi les cing autres
représentations sont-elles a exclure. La premiére réflexion magnétique obser-
vée est la raie (010), son facteur de structure est :

F(010) = ffxz(cm + 0,949 . €._(V)

xz{
Parmi les trois représentations retenues, seule F3+ permet d'observer

cette réflexion avec un mode Cx (Cz est associé a la F1+ déja rejetée).

Cette représentation F3+ est associée aux couplages de modes C, (++--),

Fy (+++4), Gz (+-+-) pour 1'atome de chrome et CX et Fy seulement pour 1'ato-

me d'uranium. Le groupe de Shubnikov (groupe de symétrie magnétique) est a-

Tors Pn'am'.

..
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Figure 3.-

Diagrammes de diffraction neutronique de CrUS3 aT=4,2K,
60 K et 120 K.
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TABLEAU

v

- Intensitd mesurée & T = 120, 60 et 4,2 K

3
h k1 120 K 60 K 4,2 K
010 ~ 0,79 0,49
10 1 - 0,86 1,02
01 1 3,55 3,87 3,81
110 2,19 2,91 3,05
00 2 4,87 5,94 7,48
111 31,66 31,08 31,32
10 2 - 1,48 1,76
01 2
> 0 0 2,94 41,09 58,74
2 0 1 17,72 22,21 22,50
11 2 48,73 49,31 50,36
2 10
0 2 0 12,15 16,72 18,49
2 11
0 2 1 7,77 12,52 16,54
120

oo 2 3,63 23,41 28,43
10 3 - 0,84 2,00
12 1
0 1 3 72,27 77,64 80,59
2 1 2
02 2 140,83 145,99 152,64
11 3
12 2 43,06 49,59 46,21
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Ces considérations et un affinement de structure magnetique (méthode du
Gradient-Simplex {11} conduisent & un modéle o0 1'atome de chrome aligne

son moment selon 1'axe Ox (mode Cx seul), 1'atome d'uranium ayant alors

un arrangement du type CxFy (figure 4). Ce modéle décrit dans le tableau VI
refléte bien 1'aspect général du diagramme de diffraction a 60 K, mais 1'ac-
cord n'est pas satisfaisant pour les réflexions (101), (201) et (103)
(tableau VII). Ceci se traduit par un résidu pondéré R = 31% calculé a par-

tir de la formule :

Z Pi(lobsy - Ica]i)
;
R = avec Pi = cte/oi2

) Pi Iobs.
3 i

ot oiest 1'écart quadratique moyen de la raie i.

TABLEAU VI

CrUs3 - Caractéristiques du modéle localisé a 60K

D Cite . composantes en p . Module - Angle , Résultante
0 fselon X selon ¥ ten g : (3,M) Sferromagnét1que en g
feor t-2,08 © 2,08 ° 180° ° -

Ly . 1,41 : 0,68 : 1,57 : 25°9 : 0,68




- 21 -

CruS3

Figure 4.-
: le modéle localisé.

Structure magnétique de CrUS3 a 60 K ;
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TABLEAU VII
CrUS3 - Intensités observées et calculées (modéle localisé)

i 60K
S hk Tobs Tcal- 5 Poids (x)
010 0,80 0,91 0,09 10
. 101 0,86 1,50 0,11 10
011 0,31 0,06 0,74 0,93
£ 110 0,29 0,03 0,37 0,81
002 1,07 0,92 0,84 0,72
111 0,93** 2,26 1,86 0,15
102 1,48 1,71 0,23 10
1012 38,14 36,40 1,63 0,19
200
S 201 4,49 1,63 2,18 0,107
112 1,49%% 1,19 2,97 0,057
+ 210 4,57 3,39 3,08 0,053
‘020
Ll 4,75 6,40 2,67 0,071
21
20 19,79 15.40 2,13 0,111
202 4 ‘
£ 103 0,84 2,37 0,65 1,208
L1zl 5,37 4,13 5,29 0,018
: 013
212 |
2022 5,16 9,99 8,03 0,008
113
c122 6,53 3,53 4,59 0,024

(%) La pondération est telle que P = c/02 (oloest 1'écart quadratique moyen)
avec ¢ : 0,5058 avec P = 10 comme maximum si ¢/o~ >10.

(x%) Intensités mesurées nulles ramenées & la valeur o/2
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11 s'est avéré impossible d'améliorer 1'accord par affinement de sim-
ples arrangements de moments magnétiques centrés sur les positions atomi-
ques, que ce soit celles des deux métaux magnétiques (Cr et U) ou sur les
sites des atomes de soufre. En régle générale, les premiéres réflexions (010),
(101), (011) et (110) semblent &tre observées trop faibles par rapport a 1la
trés grande raie magnétique (01Z) pour tous les modéles que nous avons envi-
sagés jusqu'ici.

I1. 2. UNE SOLUTION : LA DELOCALISATION DU MOMENT MAGNETIQUE DE L'URANIUM

Pour mieux comprendre le mauvais accord du modéle ci-dessus décrit
(modéle localisé a 60K), nous avdns construit la fonction de Patterson a
partir des réflexions (010), (101), (011), (110), (002), (111), (102), (012),
(201) et (112) ; le partage du paquet (012) + (200) étant possible et la
raie (200) étant pratiquement nulle (pour la partie magnétique), nous 1'a-
vons négligée. La section a la cote z = 1/4 de 1a fonction de Patterson
(figure 5) présente les maximums correspondant aux corre]at1ons chrome-
uranium ; ceux-ci sont allongés selon une direction proche de a. Cela peut
&tre interprété comme la conséquence d'une délocalisation selon les axes
des prismes de coordination dans lesquels sont situés les atomes d'uranium.
En effet, cette direction justifie au mieux 1'aspect de Ta section a la co-
te z = 1/4 de la fonction de Patterson, telle que nous 1'avons obtenue. L'as-
pect de cette Patterson, seuleument faiblement modulée selon la direction a,
ne doit pas surprendre, il est la conséguence directe de la petitesse rela-
tive des réflexions a indice h non nul devant la raie (012), la seule qui
soit importante. D'aprés 1'étendue des maximums de la fonction de Patterson,
on peut evaluer la portée de la délocalisation des moments magnétiques aux
alentours de 2 A, compte tenu du fait que Te moment magnétique du chrome ne

saurait &tre ponctuel.

11. 3. CHOIX DU MODELE DE DELOCALISATION

Pour décrire par un modéle simple une délocalisation uniaxiale comme
celle que nous pensons pouvoir déduire de notre fonction de Patterson, plu-

sieurs méthodes sont envisageables.

.



Figure 5.-

CriSs - Section de Patterson P(x, y, 1/4).

En tirets, les courbes de niveau 3 cotes négatives,

en traits pleins, celles & cotes positives,

et en pointiliés et tirets les directions des axes des prismes.



- 25 -

Un facteur de forme anisotrope (dépendant de R et non seulement de
son module) peut rendre compte d'une délocalisation, mais la mise en oeuvre
de cette méthode est délicate car il faut choisir une fonction qui soit suf-
fisamment générale sans introduire plus de paramétres que 1'on ne peut en
déterminer avec les données de diffraction de neutrons dont on dispose ; il
est d'autre part plus direct de déterminer la densité de moment elle-méme
plutdt que sa transformée de Fourier. Avant d'examiner cette derniére possi-
bilité (dans 1'espace direct), on peut envisager une seconde méthode qui
consiste en la détermination de la fonction d'onde des électrons porteurs
de moments ; en effet, le facteur de forme est relié & la fonction d'onde
par la formule :

FR) = <¥lexp(ih.F)|¥>
avec |¥> =1 kj|‘¥j> ou les )j sont des constantes et les [¥j> des

fonctions d'onde atomiques.

Dans notre cas, la fonction |¥> ne peut &tre qu'une fonction d'onde
moléculaire, la portée de la délocalisation étant de 1'ordre de grandeur des
distances inter-atomiques uranium-soufre. Aussi les différentes fonctions
d'onde |¥Yj>afaire intervenir sont-elles les fonctions d'onde de caracte-
res 5f et 6d pour 1'atome d'uranium et 3s et 3p pour les atomes de soufre.
Si 1'on ajoute qu'il y a deux sites non-équivalents pour les atomes de
soufre, on voit tout de suite que le probléme est insoluble avec seulement
19 raies de diffraction.

Cela nous améne a développer une troisiéme méthode.

La diffraction des neutrons par les moments magnétiques est due a 1'in-
teraction du moment magnétique du neutron avec le champ magnétique créé par
les moments magnétiques électroniques. On peut donc relier directement les
intensités magnétiques a la carte de densité de moment dans le cristal.

Pour représenter une configuration de densité de moment magnétique allongée
selon un axe donnd, un moyen simple est de la remplacer par une suite ordon-
née de centres de distribution de moment de symétrie sphérique réguliérement
espacés le long de cet axe. Ces centres simulent d'autant mieux la densité
du moment réelle qu'ils sont plus serrés le long de T'axe. Si 1'on choisit
une distribution gaussienne, on doit prendre la largeur & mi-hauteur égale

5 1a distance entre deux centres de moment successifs afin d'assurer un bon
recouvrement et donc une modulation artificielle aussi faible que possible
de la densité de moment résultante.

R



Figure 6.-

Prisme de coordination de 1'uranium dans CrUS, montrant les
sites a, B, v, 6. Les moments magnétiques son% représentés en
tenant compte de la perspective.
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Cette méthode présente en outre 1'avantage important de permettre T'utilisa-
tion des programmes existants, chaque centre de moment étant alors décrit

comme un atome purement magnétique. C'est ainsi que nous avons procédé.

Les raies magnétiques n'ont pu étre mesurées au-deld de
kmaX =2sin0/x = 0,44 /\“1, ce qui assure une résolution de la carte de
densité de moment e = 1/k = 2,27 A. Cette résolution e représente la

m

plus petite distance quia;eut séparer deux maximums de la densité tandis
que sa moitié, e/2, représente la plus petite distance pouvant séparer un
maximum d'un minimum. Avec e/2 = 1,14 R (bien en-dessous des 2 ; de part
et d'autre de 1'atome d'uranium), on a la distance maximum qui peut séparer
deux centres de moment successifs et 1'inverse de la largeur a mi-hauteur
du facteur de forme & leur attribuer (celui-ci sera gaussien pour une den-
siteé gaussignne)h Pour la distance entre deux centres nous avons choisi la
valeur de 1A et pour le facteur de forme une gaussienne de largeur a mi-
hauteur de 1 le, Pour décrire une configuration de densité de moment magné-
tique s'étendant sur 2 E de part et d'autre de 1'atome d'uranium, cing cen-
tres de moment sont nécessaires. Ceux-ci, nommés o, B, U, yet § sont re-
gulifrement distribués, dans cet ordre, sur 1'axe du prisme droit d'atome

de soufre, le centre U &tant fixé sur 1'atome d'uranium.

Les coordonndes dans la maille de ces centres de moment sont regroupées
dans le tableau VIII et la figure 6 représente 1'atome d'uranium avec les si-
tes supplémentaires a, B, Yy, & et les huit atomes de soufre formant son
entourage.

TABLEAU VIII

Coordonnées des sites a, B, v, & et U

Site X Y Z
a 0,16 0,16 1/4
B 0,27 0,10 1/4
U 0,38 0,05 1/4
¥ 0,49 0,00 1/4
8 0,60  -0,06 1/4
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II. 4. STRUCTURE MAGNETIQUE DE CrUS3 a 60 K - LE MODELE DELOCALISE

Avec le modéle ci-dessus décrit, en gardant les mémes relations de
symétrie (groupe de Shubnikov Pn'am'), 1'affinement conduit alors a un rési-
du de 5,9% correspondant au modéle décrit sur la figure 7 et aux valeurs nu-
mériques des tableaux IX et X. Le moment magnétique de 1'atome d'uranium
(site U) fait un angle de 36,5° avec 1'axe Ox (axe cristallographique 3). La
valeur du moment pour 1'ensemble des sites U, B et y est de 1,88'uB-Les mo-
ments magnétiques de ces trois sites ont &té maintenus paralléles dans Te
souci de limiter le nombre de paramétres tandis que les sites extrémes o et
& ont laissés indépendants. Le site a , qui est le plus proche des atomes de
chrome, forme approximativement un sous-réseau ferromagnétique dont la con-
tribution est opposée & la résultante des moments des sites g, U ety .
le site 6 semble &tre du méme type que le site a, bien que sa contribution
soit trop faible pour étre significative. Tout ceci raméne le moment ferro-
magnétique par formule chimique CrUS3 a 0,46 ! 0,1 ug-

La configuration magnétique des atomes de chrome n'est pas modifiée
par la délocalisation introduite au niveau des atomes d'uranium.

II. 5. STRUCTURE MAGNETIQUE a 4,2K

En partant de la structure ci-dessus décrite, un affinement fait avec
les intensités magnétiques & 4,2 Kconduit & une structure trés voisine.
Le résidu pondéré R vaut alors 8,3% avec les valeurs reportées dans les ta-
bleaux IX et X. Entre 60 et 4,2 kK nous remarquons une nette augmentation de
la résultante ferromagnétique qui passe de 0,46 wy (60 K) & 0,92 g (4,2 K)par
formule. De plus, 1'évolution des moments des sites a, B, vy et ¢ (tableau IX)
suggére un renforcement de la délocalisation lorsque la température décroit.

Cette &volution ne peut cependant étre précisée davantage, compte tenu
des incertitudes inhérentes au modéle utilisé. I1 n'est pas possible, en ef-
fet, avec le nombre restreint d'observations actuellement disponibles, d'at-
tribuer des valeurs significatives aux paramétres supplémentaires qu'il se-
rait nécessaire d'introduire pour mieux rendre compte d'une large délocalisa-

tion.
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Structure magnétique de CrUS. 3 4,2 K , modéle délocalisé.
= 1/4 est représentée.

Seule la nappe de prisme a la cote z =
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TABLEAU IX
crUS - Structures magnétiques a T = 60 et 4,2 K
3 Valeurs des composantes
Modales Sites Composante en kg Modules Angle {Résultante
selon X selon VY R: (2, M) |Ferromagnétique
(UB)
Modéle Cr - 2,08 - 2,08 - -
Localiseé U 1,41 0,68 1,57 25°,9 0,68
60 K
Modele Cr -2,10 N 2,10 - -
délocalisé| o -0,14 -0,54 0,56 -104°,5
B 0,32 0,24 0,40 36°,5
60 K U 0,80 0,60 1,00 36°,5 0,46
Y 0,38 0,29 0,48 36°,5
¢ 0,07 -0,13 0,14 -60°,7
Modéle Cr -2,42 - 2,42 - -
délocalisé| o -0,08 -0,50 0,50 -99°,6
B 0,46 0,37 0,59 39°.,4
4,2 K U 0,86 0,71 1,11 39°,4 0,92
Y 0,46 0,37 0,59 39°,4
S 0,21 =-0,03 0,21 - =9°
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TABLEAU X
CY‘US3 - Intensités observées et calculées
T =60 K T=4,2K
h ko Tc T - I -
1 obs Tocal. | déloc. o Poids 1 obs | déloc ol Poids

010 |o,80 |0,91| 0,8 | 0,09 |10 0,49 | 0,55 | 0,00 | 10
101 |o0.8 | 1,50 | 0,82 | 0,11 | 10 1,02 | 1,17 | 0,13 10
011 |03t |o0,06] 0,0 | 0,74 | 0,93 10,26 | 0,14 | 0,71 1,01
110 |o0.20 | 0,03 0,37 | 0,79 | 9,81 ||0,43 { 0,47 | 0,78 | 0,84
002 | 1.07 | 0,92 | 0,41 | 0,88 | 0,72 || 2,61 | 1,72 | 0,86 | 0,68
111 10,03t | 2,26 1,02 | 1,8 | 0,5 |}0,94"| 1,58 | 1,88 | 0,14
102 | 1,48 | 1,71 | 1,48 | 0,23 | 10 1,76 | 1,72 | 0,24 | 10
0121|3814 |36,40 | 38,26 | 1,63 | 0,19 |[55,79 |55,90 | 1,52 0,22
200
201 | 449 | 1,63 4,75 | 2,18 | 0,107{| 4,79 | 4,81 | 2,20 | 0,105
112 |19t | 1,09 | 2,88 | 2,97 | 0,057|| 1,427 | 4,81 | 2,77 | 0,066
2101] 4,57 | 3,30 | 4,37 | 3,08 | 0,053|| 6,34 | 5,90 | 2,87 | 0,061
020 -
2117 4,75 | 6,40 | 3,20 | 2,67 | 0,071]| 8,78 | 2,95 | 2,67 | 0,071
021 | |
1207|1979 |15,40 | 19,30 | 2,13 | 0,111|p4,81 | 24,31 | 2,12 | 0,113
202
103 |o.e4 | 2,37 1,29 | 0,65 | 1,208|2,00 | 1,85 | 0,63 1,262
1211) 5,37 | 4,13 3,09 | 5,29 | 0,018/18,31 | 3,41} 5,31 | 0,018
013
212
0224 5.16 | 9,99 | 10,06 | 8,03 | 0,00811,81 | 13,29 | 8,02 | 0,008
113
122 | 653 |3,53| 2,15 | 4,50 | 0,024{| 3,15 | 2,99 | 4,67 | 0,023

K

4

La pondération est telle que : p
moyen) avec C : =

0,5058. Avec p

Intensités mesurdes nulles ramenées a 1a valeur de o/2.

= ¢/o? (ol o est 1'écart guadratique
10 comme maximum si c/o? > 10.




I1. 6. PROPRIETES MAGNETIQUES

La susceptibilité paramagnétique de CrUS3 a été déterminée au-dessous
de la température ambiante & partir de la variation isotherme de 1'aimanta-
tion obtenue par une méthode d'extraction dans un &lectroaimant ; cette va-
riation est linéaire de 0 a 25 Koe. pour les températures supérieures a 114 K.
Au-dessus de la température ambiante, une balance de translation du type Foex
et Forrer a été utilisée. La figure 8 représente la variation thermique de
1'inverse de la susceptibilité. Dés 150 K, elle ob&it a une loi de
Curie-Weiss X = C/(T—ep) avec C= 3,9 K.uem/oe/mole et O, = -165 K. Le moment
effectif moyen par formule vaut 5,6 Ug -

I11. 6. 2. Domaine ordonné

Les courbes d'aimantation dans des champs magnétiques pouvant attein-
dre 140 Koe ont &té obtenues par une méthode d'extraction dans une bobine de
Bitter du Service National des Champs Intenses de Grenoble. Pour empécher
toute rotation des grains de la poudre, celle-ci a &té mélangée a une faible
quantité de résine.

A la température de 20 K,la courbe de premiére aimantation (figure 9)
présente une partie initiale Tingaire et réversible (OA sur la figure 9) de
pente xoﬂ.Au-deTE d'un champ seuil d'environ 20 Koe, 1'aimantation augmente
rapidement, tout en présentant un phé&noméne de trainage magnétique : pour un
champ appliqué constant, 1'aimantation croit au cours du temps pour tendre
vers une valeur limite selon une loi de fype exponentiel, les constantes de
temps étant de 1'ordre de quelques minutes. Dans les champs intenses, le trai-
nage disparait et la variation de 1'aimantation redevient linéaire avec une
pente trés voisine de Xo.Ceci est vrai, quelle que soit la valeur maximum
du champ appliqué au préalable aprés avoir toutefois laissé a 1'aimantation
le temps d'atteindre sa valeur limite. On peut par exemple décrire les deux
parcours OBC et CBMR  (figure 9). Une aimantation rémanente n'est obtenue

que si le champ correspondant au point A a été dépassé.

Le champ démagnétisant étant de 1'ordre d'une centaine d'oersteds, un
champ rémanent de quelques oersteds suffit a aimanter notablement 1'échantillon
Torsque la température est 1&gérement inférieure 3 celle du point d'ordre.

A
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La faible composante ferromagnétique initiale n'est donc pas significative

et varie d'une expérience & 1'autre. Aux tempérétures supérieures a 35 K, Ta
partie rectiligne initiale disparait, les courbes d'aimantation gardant par
ailleurs la méme allure. Au contraire, & basse tempé€rature, cette partie 1i-
néaire augmente pour s'étendre sur 95 Koe. i la température de 4,2 K.Un champ
de 140 Koe n'est alors pas suffisant pour saturer la composante ferromagnéti-
que irréversible a partir de 1'état désaimanté. Par contre, cette saturation
peut étre atteinte par refroidissement a partir du point d'ordre sous un
champ de 140 Koe (courbe PMR figure 9).

L'évolution thermique de 1‘'aimantation rémanente ainsi que la varia-
tion de 1'aimantation sous un champ constant de 500 oe, sont représentées
sur la figure 10. Elles permettent de préciser la température d'ordre
Tc =110 K. |

La température de Curie paramagnétique négative (@p = -165 K) montre
que les interactions prépondérantes sont du type antiferromagnétique. De
plus, 1'allure de la courbe 1/X(T) est semblable & celle d'un faible ferro-
magnétique (figure 8). Elle correspond bien &.1'apparition, au-dessous de
la température d'ordre, d'une structure essentiellement antiferromagnétique
avec un moment ferromagnétique résultant relativement faible vis-a-vis des
moments portés par chaque ion magnétique. En effet, dans le cas d'un faible
ferromagnétisme superposé a un fort antiferromagnétisme, on observe une va=
riation trés rapide de la susceptibilité au voisinage du point de Curie {12}.
Ceci est confirmé par la variation de 1'aimantation dans les champs intenses

qui peut s'écrire : M(H,T) = Ms(T)+%(T).H

Comme dans le cas d'un antiferromagnétique, la susceptibilité diffé-
rentielle X, varie peu avec la température et traduit une faible déformation
de 1a structure sous 1'effet du champ magnétique appliqué.

L'existence d'une partie initiale lingaire pour les courbes de pre-
miére aimantation a 4,2 Ket 20 Kmontre que les parois entre domaines magneé-
tiques ne se déplacent pas tant que le champ appliqué n'atteint pas une va-
leur minimum. Les valeurs importantes de ce champ seuil, ou champ minimum de
propagation (figure 9), ne peuvent s'expliquer que par 1'existence d'une tres

forte anisotropie magnéto-cristalline. /



CrUS3
04 -
MRA\Q\A\
A‘\A
v\\A
0,3"‘ AA\
— D
o '\A
£ \
~ M
o I
=
O,2J vx}l
5
\
Fa¥
& H=05 kOe (T\) v&
\
7 AR, }\\
0.1 Y
!
A
4
X
a
— e Thaa
0 50 100 ¢
TEMPERATURE ( K ) Te

Figure 10.-

Bimantation rémanente de CrUS3.



- 36 -

Fn effet, lorsque 1'énergie d'anisotropie est du méme ordre de grandeur (ou
d'un ordre de grandeur supérieur) que 1'énergie d'échange, les parois ne s'é-
tendent que sur un petit nombre de distances interatomiques (parois étroites)
{13,14,15} . Elles présentent de ce fait une barriére de potentiel intrinse-
que qui gouverne leur propagation. Sur un échantillon monocristaliin n'ayant
qu'une seule direction de facile aimantation, on observe une courbe d'aiman-
tation telle que celle représentée par la figure 11. Dés que le champ appli-
qué dépasse le champ seuil Hc, les parois se déplacent et le monocristal de-
vient monodomaine, la vitesse de déplacement des parois étant fonction de

H - Hc. Seule la composante du champ magnétique appliqué qui est paralléle a
la direction des moments est efficace ; aussi, si cette derniére fait un an-
gle 0 avec le champ appliqué, le champ seuil apparent est Hc/cos ©. Dans

le cas d'une poudre non orientée soumise a un champ appliqué H > HC, seuls
sont aimantés les cristallites qui voient un champ efficace supérieur a He

¢'est-a-dire tel que :

H > Hc/cos © ou 0 < Arccos(Hc/H)

La porportion de cristallites tels que leurs directions de facile

simantation fassent un angle © (3 do prés) est :

= =s5in 06 do

Figure 11. -

Manifestation du champ seuil HC avec un échantillon monocristallin.
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| 'aimantation de ces cristallites selon le champ sera :
M = MS cos ©
Cela donne une aimantation de la poudre :

d¥ = Ms sin ©. cos 6. do

et en posant: O, = Arccos (He/H),

on obtient 1'aimantation moyenne de la poudre non orientée :

¢
M = MS sin 0. cos O. do
6=0

soit encore :

La loi de variation de 1'aimantation , M, en fonction du champ appli-
qué H au-dessus du champ seuil H o compte tenu de la contribution ¥oH anti-

ferromagnétique, s'écrit :

ol Ms est 1'aimantation & saturation du monocristal.

La figure 12 montre que cette loi est celle suivie par notre échantil-
Ton pulvérulent de CrUS3. Les quelques &carts peuvent étre attribués au fait
que 1'extrapolation de 1' aimantation atteinte en un temps infini pour des
champs H voisins de H est trés imprécise, la constante de temps du trainage
magnétique pouvant depasser 1/4 d'heure. L'existence d'un champ seuil, la va-
riation de 1'aimantation en fonction du champ, ainsi que le phénoméne de trai-
nage observé {16} , peuvent donc étre associés aux processus particuliers de
déplacement de parois étroites.
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Figure 12.-
Verification de 1a Toi M = 35 . (1 - W/H?).

+ indique les zones pour lesquelles le trainage magnétique affecte
les mesures (temps de stabilisation > 30 minutes).

Des phénoménes tels que le métamagnétisme sont par contre irrecevables du
fait que :

1. la diffraction de neutrons met en évidence 1'existence d'une composante
ferromagnétique en 1'absence de tout champ magnétique appliqué.

2. la structure magnétique montre clairement que le retournement d'un mo-
ment magnétique provoquerait des aimantations d'un ordre de grandeur
bien supérieur & ce qui est observe.

La variation du champ seuil en fonction de la température dépend beaucoup
des défauts du cristal et sera discutée plus loin (chapitre VI).



IT. 7. DISCUSSION DES RESULTATS

Les résultats de la diffraction neutronique montrent que le composé
CrUS3 posséde au-dessous de 110 K un seul type d'ordre magnétique avec une
structure antiferromagnétique non colinéaire a faible composante ferromagneé-
tique. I1s conduisent ggalement a attribuer au moment magnétigue de 1'atome

d'uranium une forte délocalisation uniaxiale.

Dans la configuration de densité de moment trouvée en recombinant les densi-
tés de chacun des centres o, B, U, y et & (figure 13), on peut distinguer
une premiére contribution relativement bien localisée autour du noyau d'ura-
nium et une seconde, de polarisation inverse, située principalement dans les
prismes obliques qui lient entre eux les prismes droits selon 1'axe 3. Cette
derniére contribution est située & distance sensiblement égale des atomes de
chrome et d'uranium. Comme le suggérent les fonctions d'ondes radiales de
1'atome d'uranium pour les orbitales 5f et 6d (figure 14), i1 parait raison-
nable d'attribuer la contribution des centres B, U et vy a 1a sous-couche 5f
et celle des centres o et § & la sous-couche 6d.

La forte anisotropie observée qui est responsable de la non-colinéarité
de 1a structure et de la présence de parois étroites est sans doute une ani-
sotropie & un fon. En effet, dans les composés de terres rares de structure
analogue dans lesquels des parois atroites ont été mises en évidence {13,14},
{17,18} , la direction des moments est fixée essentiellement par le champ
cristallin, les interactions d'échange étant principalement isotropes. Dans
notre cas, 1'anisotropie viendrait alors de 1'effet du champ cristallin sur
les orbitales 5f de 1'uranium. Ceci est 3 rapprocher du fait que’dans la plu-
part des composés d'uranium, la présence d'un moment magnétique localisé est
généralement justifiée par une configuration 5f" des ions uranium {9} ,{19,20}.
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t magnétique déduite du modéle délocalisé autour
nium.




Distances ou noyau {ern li).

Figure 14.-

Densité électronique radiale 5f, 6d, 7s (et aussi 6s, 6p) d'un

actinide (Pu {15}). Celles de 1'uranium sont supposées &tre si-
milaires {7}. '






CHAPITRE III

LA SERIE MUX3

A la Tumiére des résultats précédents sur CrUS3 , nous avons analysé

le comportement des autres composés de la série.

VUS
33
CoUSe3 n‘ont pu faire 1'objet que de mesures magnétiques partielles. Les ré-

VUSe, et CrUSe3 ont été étudiés en détail, tandis que CoUS3 et

sultats de diffraction neutronique concernant CrThS3 ont été écalement joints.

II1I. 1. PURETE DES COMPOSES ET STOECHIOMETRIES

La préparation des composés {4} de la série MUX3 peut présenter des
difficultés particuliéres suivant la nature du métal M et du chalcogéne X.
La présence d'oxygéne dans le métal M servant a la préparation a pour consé-
quence la formation de 1'oxy-chalcogénure correspondant UOX comme impureté ;
Te métal en excés prend la forme d'un chalcogénure MXX. Ce probléme peut étre
pratiquement résolu dans le cas des sulfures par des traitements thermiques
sous atmosphére HZS’ mais du fait des dangers que représente la manipulation
de HZSe, une telle opération n'a pu étre réalisée pour les séléniures. Ces_
impuretés sont particuliérement importantes lorsque le métal est le vanadium ;
aussi avons-nous été limités plus sévérement lors de 1'étude du composé VUSe3.

Plusieurs raies d'impuretés nous ont contraints a Timiter le nombre de ré-

flexions utilisées en rendant problématiques les intégrations (voir figure 19).

D' autre part, les composés CoUS3 et CoUSe3 ne semblent pas devoir exis-
ter 3 1'état stoéchiométrique. En fait, la formulation réelle serait plutdot
MUX

3-X

que pour les éléments M de la premiére moitié de la série 3d.

avec des valeurs de x trés proches de zéro pour les sulfures ainsi

.
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Ainsi CoUSe3
de la série CoUS3 et CoUSe3, il existe deux autres compositions CoX, (UXZ)n

aurait en fait la formule CoUSe2 7 {21}. Comme pour Tles éléments

avec n = 2 et n = 8 alors que pour M = V, Cr ou Ni, seules les phases n = 1
et n = 8 ont été isolées. On comprendra qu'il est pratiquement impossible de
faire de grandes quantités de produit homogéne, les conditions de préparation
ne pouvant &tre suffisamment contrdlées pour garantir en méme temps une cer-
taine pureté et la méme stoéchiométrie. Suivant les préparations, le point
d'ordre magnétique de CoUSe3 a été observé comme étant compris entre 700 et
1100 K.

IIT. 2. DIFFRACTION NEUTRONIQUE SUR LES COMPOSES VUS3, VUSe3 et CrUSe3 {22,23}

Les figures 15, 16 et 17 représentent les diagrammes obtenus pour Tes
trois composés. Les structures magnétiques de VUS3 et CrUSe3 ont été détermi-
nées respectivement aux températures de 100 Ket 7 K, et celle de VUSe3 aux
températures de 100K et 10K. Les intensités magnétiques observées et calcu-
1ées pour les modéles localisés et dé1oca1isés‘(aVec les mémes centres o, B ,
vy et § que pour CrUS3) sont regroupées dans les tableaux XI, XII et XIII. Les
modéles obtenus sont décrits dans le tableau XIV et par les figures 18, 19 et
20. Pour les modéles délocalisés, afin de 1imiter le nombre de variables, nous
avons imposé une direction unique pour les moments des centres a, B, U, vy et ¢
sur le composé VUSe3 (nombre de raies limité du fait des impuretés). Pour
VUS3, nous avons conservé les seules variables susceptibles d'améliorer 1'ac-
cord entre le calcul et 1'observation ; il en est de méme pour CrUSe3.

On remarquera que les structures magnétiques de CrUS3, VUS3 et VUSe3
sont identiques a la délocalisation prés, le groupe magnétique (de Shubnikov)
étant Pn'am’ (représentationlé+ de Pnam).

L'observation du diagramme basse température de CrUSe, {23} (figure 17)

montre la présence d'un mode C raie 010) incompatible avec la représenta-

(
yz
tion F3+ de Pnam. Un examen attentif du diagramme et le fait que le composé
soit ferromagnétique imposent Te choix de la représentation irréductible FZ

(groupe de Shubnikov Pn'am').



VUS3 (D1B) A 250K ET 100K

8 02
< it
212
g !
012
4
121
8 1O 11 013
« Vo }
)
34 002 021
[ 211
}
uos 101 122
! i [
8 o1
oS !
0l e
S ,
N =4
)
L g
= = T=100K
< Z
b =
AN e
& S
L o
i 8-
&
= L W
- R
< T-250K
=z
(o]
¢ §
% ) T T T - T
> . .

THETA

Figure 15.-
Diagrammes de diffraction neutronique de VUS3.
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Diagrammes de diffraction neutronique de VUSe3.
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Diagrammes de diffraction neutronique de CrUSe3.
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TABLEAU XL
- VUS3 - Intensités observées et calculées & T = 100 K

INTENSITES
: OBSERVEES CALCULEES
hk1 * I obs. o I Tloc. I deloc. :

001 ° nonobs.°: ‘0,00 0,00
100 : nonobs. : . 0,00 : 0,00
010 ° ononobs. 0,14 ° 0,28 * 0,14
101% . 4,79 . 0,21 . 4,15 . 4,76
o011 ‘ 90,35 * 0,33 ‘ 0,09 = 0,18
110 - 0,29 . 0,60 : 0,00 : 0,29
oo2 * 1,31 ‘ 0,5 * 1,29 ' 1,33
111 4,39 . 0,74 . 4,57 . 4,31
102 ‘mnonobs.® 0,20 * 0,00 1 0,16
012 60,85 . 0,60 : 60,29 : 61,06
200 0,00 * 0,24 ° 0,01 ! 0,04
201430 1,88 . 1,37 : 4,31 . 1,93
11217 . . . .

L0200 342 ¢ 1,41 Y 5,87 4,70

.21 - : : :

P 02100 w20 1,72 - 17,93 : 15,85

211 : : : :

‘120%: 20,32 - 0,69 . 22,38 : 20,27

L2023 398 ¢ 1,08 ¢ 6,9 G 7,98

. 1037 "¢ - - '

t1219 7 12,59 . 1,84 : 10,82 . 9,23
022) : : : :

113} ° 16,60 ° 3,86 - 11,58 ° 11,14

"2 :

c122 ¢ 1,53 ¢ 1,92 ' 0,42 1 1,40

x Intensité pour laquelle 1'accord est nettement amélioré en passant du
modéle localisé au modéle délocalisé.



VUSe

pour les températures

3

TABLEAU XII

- Intensités observées et calculées

T=100Ket T = 10K

Intensité dont 1'accord a été
a

rapport au modéle localiseé

: T = 100 K , =10 K

thokd Tobs. s Iloc. Idelec.. Iobs. o Iloc. ldelec’
001 ° non obs. 0,00 0,00 non obs. 0,00 0,00 :
£ 100 : non obs. 0,00 0,00 : non obs. 0,00 0,00 :
010 ‘ononobs. 0,18 0,05 0,04 non obs. 0,20 0,01 0,02 :
L10 1% 4,20 0,22 4,22 4,20 459 0,24 4,81 4,59 :
011 ° 0,23 0,54 0,07 0,07 0,00 0,52 0,10 0,04 :
110 : 0,14 0,8 0,0l 0,01 0,00 0,70 0,00 0,05 :
‘002 ° 0,73 0,87 1,04 1,09 0,70 0,74 1,41 0,82 °
S111% . 4,79 1,42 4,25 4,08 6,53 1,27 5,19 6,57 :
‘102 *nonobs. 0,39 0,12 0,17 non obs. 0,41 0,53 0,02 :
S012 : 68,71 0,69 68,72 68,75 86,79 2,24 85,75 86,77 :
“200 0,17 1,12 0,01 0,00 0,00 2,13 0,01 0,03 °
L2011 : 1,8 3,00 1,82 1,51 3,55 2,50 2,46 2,24 :
"112 1,92 3,16 1,92 1,93 0,37 2,58 2,37 1,58 |

b4

amélioré dans le modé]e.déloca1isé par
T=1

0 K.
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TABLEAU XIII

CrUSe3 - Intensités observées et calculées 3 T = 7 K

: INTENSITES
ok OBSERVEES CALCULEES :
: . 1 obs. o I Jloc. I deloc. .
001 . non obs 0,00 0,00
(100 9,21 0,35 9,43 9,22
010" 1,00 0,32 0,69 0,88
101 3,21 0,44 2,40 2,26
011% 10,92 0,58 1,92 0,96
(110 ¢ 24,17 0,85 25,59 24,30
00 2% 1 33,40 1,01 31,56 33,21
111 17,61 1,11 18,09 17,74
012y 16,95 1,40 14,53 17,08
200} .
201 0,00 1,22 1,00 0,15
112 x 4,54 2,15 2,64 4,52
210y, 7 g3 2,09 4,95 8,40
020
003 non obs. © 0,00 0,00

11 11,26 3,18 10, 30 9,30
021
120y, 5,69 4,03 8,02 4,50
202

21

12,30 8,65 10,53 13,50

012

12
022 58,08 11,11 47,71 44,25

13
300 : non obs. 2,14 0,17 0,94
122 8,45 4,84 6,06 7,11

x Intensité dont 1'accord est amélioré nettement dans le modéle délocalisé.-
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150 K
10 K

TABLEAU XLV
VUSe3
Pn'am'

100 K

Structures magnétiques

VUS3

230 K
Pn'am’
100 K

a

COMPOSES
fGroupe magnéti-

:Température de
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:Curie
:Structure
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Figure 18.-
Structure magnétique de VUS3.

Figure 19.-
Structure magnétique de VUSe3.
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Figure 20.-
Structure magnétique de CrUSe3.



- 54 -

Enfin un affinement ne peut rendre compte méme grossiérement des réflexions
observées sans faire intervenir un mode Az 3 la fois sur les sites des ato-
mes de chrome et d'uranium, ce qui nous oblige & prendre pour groupe d'espa-
ce dans 1'état ordonné le groupe Pna21, le groupe magnétique étant alors
Pna‘2‘1. (En effet, dans ce groupe, les positions 4a et 4c de Pnam se confon-
dent avec la position générale 4a et notre numérotation des sites atomiques
4a et 4c est cohérente pour les atomes d'uranium et de chrome.) Dans ce grou-
pe magnétique Pna'2'1 , 1'arrangement des moments est décrit par le coupla-

ge des modes FX, Cy et AZ aussi bien ‘pour le chrome que pour 1'uranium.

Pour les composés VUS3 et CrUSe3 , le modéle délocalisé semble net-
tement préférable au modéle localisé, les résidus pondérés passant de 13% a
5,6% pour VUS3 et de 10%a 1,4% pour CrUSe3. Pour VUSe3 a 100 K, le modéle
délocalisé n'apporte rien, le modéle localisé donnant un accord excellent
(1,9%4). A T = 10 K, le modéle localisé donne un accord bien moins bon
(R = 9,9%), tandis que 1'accord du modéle délocalisé reste trés bon (R =1,3%),
aussi ce dernier est-il1 préférable.

ITI. 3. Cr‘ThS3 {24} ET LE MAGNETISME 6d

Ce composé est isomorphe aux précédents de la série MUX3. Dans le
but initial de mieux comprendre le comportement magnétique des COMPOSEs MUX3 s
nous avons réalisé une série de diffractogrammes de CrThS3 entre les tempéra-
tures de 300 K et 4,2 K sur le multidétecteur D1B. Les plus caractéristiques
d'entre eux sont représentés par la figure 21. On voit apparaitre au-dessous
de 165 K la raie magnétique (010), puis aux alentours de 80 K les raies (101)
et (011) se développent. Le tableau XV rend compte de leurs valeurs normali-
sées et corrigées de Lorentz.

TABLEAU XV

. T =80 K : T=4,2K

[ obs. c : I obs. g

010 : 2,33 0,50 : 0,84 0,42
101 ' nonobs. 0,41 1,91 0,40
011 : 0,00 0,80 : 3,88 0,84
110 ° 0,00 0,71 * 0,00 0,78
CrThS3 - Intensités magnétiques observées



- 55 -

CRTHSZ T = 230 ., 82 ET 4.2 K
(o]
(o]
o
. o2
§ ThOS 101 on 1o m 200 201 112 020
| ) i P | ] A A
010 002 :
1] i
§ M\‘—N\/
Lo T-8,2K
- °>§“
now
3
5 &
Z =
£ A3 Ao
Z
) S T_80K AN
™ (3]
O~ N
o
~
14
)
e
2 \___]\_HWM\J\J
N T-300K
& g
E Q i L 1 ]
< . 000 5. 000 19, 000 15,000 20.000
THETA '
Figure 21.-

Diagrammes de diffraction neutronique de=CrThS3.

a) Diffractogrammes de référence aux températures de 300,
80 et 4,2 K.
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Figure 21.-
Diagrammes de diffraction neutronique de CrThS3.

b) Evolution de quelques réflexions de CrThS3baVec la tempéra-
ture autour de 60 K. - ’
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Les expressions des facteurs de structure sont données par le ta-
bleau XVI et le comportement sous champ magnétique indique que CrThS3 est
antiferromagnétique. Les seuls modes possibles, compatibles avec la symé-

trie Pnam, sont donc CX, GZ et ¢, (représentation irréductible Fg de Pnam).

TABLEAU XVI

CrThS. - Facteurs de structure a 4,2 K

3

: : > 2 . b ? : .

“hk1 R Expression algébrique de i Conséguences

001 i non obs. z A;& + ia;y | f mode A;& interditi

: 100 : non obs. : Cyz + 0,743 . cyz - i . 0,669 . gyz : mode Cyz interdit:

: : SN N . L N )

: 010 . 0,42 : sz tCy 0,947 + i . 0,321 . 8, mode C pggiin§+ :

: : : 3.

101 | 0,48 . G+i.0,743.9d+C . 0,669 _ contribution de G,

' ) ’ ) ou de ¢

] ° Y e X,l

: : : : .

011 . 0,97 .G+1i.0,97.¢-0,321.F% . contribution de G,

. : : : .

. . : . GouTy .

’ : : > - : > -

. 110 , 000 F-2n .0917-2m . 0,88 L avec m, =M.
et mg ~= My

¢, F, G et K représentent les modes magnétiques et Mﬁ les moments pour
la position 4a ; et ¢, T, § et & et mj leurs &quivalents pour la position 4c:
de Pnam.

A la température de 80 K, 1'unique réflexion observeée (010) se Justi-
fie par un mode CX sur 1'atome de chrome avec Hep = 0,55 ug aT=4,2KkK

nous avons envisagé trois modéles différents (Tableau XVII)



TABLEAU XVII

CrThS., - Modéles de structure magnétique a T = 4,2 K

3
: : : : (0 1 2:
h k1 010 101 011 101300
: Intensités . 0,84 1,91 : 3,88 : 0,00 :non obs:
:Observations = : ; : : :
: 5 . 0,42 0,40 : 0,84 : 0,78 : 0,6
Modéles
: Positions Sites Composantes (UB) :
(1 = =0,60(C) : 0,72 2,22 2,38 :0,00 : 1,05:
4a Cr (X : : : : :
(UZ - 0597(G) .
R = 23%
(ny = -0,1(C) = ¢ g7 1,99 3,61 0,027 . 0,35 °
4a Cr (= _ . : : : :
i = 1,19((:1) .
("z
4c Th u, = -0,45(C) |
R = 4%
(uy = =0,24(C) 0,80 1,90 : 3,93 :0,187 : 0,02 :
43 Cr ( 1.2:(G . . . .
(UZ 2 5( ) *
dc a (%) Wy = -0,45
R = 2%

(x) : a est le site le plus proche du chrome déja utilisé pour les modéles délo-
calisés des structures magnétiques de la série MUX3 .

On constate que le moment du chrome seul ne peut pas’ justifier les dia-

grammes observés au-dessous de 80 K, aussi devons-nous admettre qu'il existe

dans le proche voisinage de 1'atome de thorium un moment magnétique d'envi-

ron 0,5 Hp- Le thorium est connu comme un atome non magnétique, son paramagné-

tisme a 1'état métallique {25} étant surtout di aux électrons de conduction ;

la faible pente positive de la susceptibilité est attribuée a la variation

thermique de la structure électronique.

.
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Les calculs théoriques de Koelling et Freeman {26} montrent que les états 5f
sont situés a environ 0,1 Ry (1,4 eV) au-dessus du niveau de Fermi, ce qui
semble exclure toute participation de la couche 5f du thorium tel qu'il est
observé dans CrThS3. 11 semble par ailleurs improbable que la contribution
magnétique supplémentaire (que nous pensons pouvoir attribuer au thorium)
soit le fait de la covalence des électrons 3d du chrome, car dans ce cas, Te
moment apparaitrait en méme temps que celui du chrome (& 160 K et non pas a
80 K). Les calculs de bande sur ThP de Davis {27} conduisent au modéle de ban-
de illustré par la figure 22. Dans cette structure, retrouvée par Danan et

1. {28} pour ThS, la bande 6d fait partie de la bande de valence et contient
approximativement 2 &lectrons. Dans notre composé CrThS3, ol i1 y a deux ato-
mes de soufre pour un atome de thorium, les états 6d formeront une bande moins
remplie, mais qui ne sera pas vide du fait des électrons apportés par le chro-
me (et aussi parce que le composé n'est pas vraiment ionique, mais seulement
un semi-métal). Sous 1'effet du champ magnétique interne diU aux moments magné-
tiques du chrome (dans un mod&le de champ effectif) une orbitale (atomique ou
moléculaire) incomplétement remplie peut présenter un moment magnétique.
Dans certains cas, 1'échange entre ces orbitales possédant un déficit en élec-
tron est suffisant pour faire apparaitre un ordre magnétique des moments en
1'absence de toute autre interaction magnétique. Ce cas est celui du radical
NO dans certains sels organiques {29} . Pour avoir un moment magnétique de
1'ordre de 0,5 Hp > i1 suffit d'avoir environ 0,5 &lectron non compensé sur
une orbitale 6d du thorium dans CrThS3 ou de 1'uranium dans CrUS3 Dans CrUSB,
le ferromagnétisme des centres de moments a et § (aux deux extrémités du prisme
de coordination de 1'atome d'uranium) semble &tre d'une nature différente
(du fait de sa direction différente) du magnétisme central de 1'uranium, qui,
lui, ne peut &tre que 1'effet de la contribution des électrons 5f. C'est pour-
quoi, il est logique d'attribuer ce moment a + § 3 la bande 6d, plus particu-
liérement & 1'orbitale 6d22 qui est la seule dont le terme angulaire autorise
une extension alignée selon une direction unique, telle que 1'axe du prisme.
Les distances les p1us courtes entre les atomes de chrome et les sites a et o
sont o - Cr = 2,47 A et & - Cr = 3,36 A Cette dissymétrie est certaine-
ment 3 1'origine de la prédominance du moment sur le site o dans CrU53 (par
rapport a 8). Elle a pour conséguence probable une polarisation de 1'orbitale
6d 2 en direction du site o , polarisation qui peut étre traitée comme une
hybr1dat1on de 6d 2 2avec les orbitales 4s du chrome. Ceci conduit a considé-
rer le moddle ol o est magnétique comme le plus vraisemblable dans CrThS3
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II11. 4. PROPRIETES SOUS CHAMP MAGNETIQUE

Les propriétés magnétiques de Cr‘USe3 {30} , VUS3 et VUSe3 {30} sont
tout & fait analogues & celles de Cr‘US3 , tous ces composé&s présentent le
phénoméne de parois &troites. Les figures 23, 24 et 25 représentent leurs
courbes d'aimantation isothermes. Seul VUS3 montre, au-deld d'un champ de
100 Koe, une courbure inattendue de 1'aimantation (figure 25). L'inverse de
la susceptibilité de VUS3 (figure 26) & haute température n'est pas exacte-
ment linéaire. Sa faible courbure négative suggére une évolution thermique
de la structure électronique ou un faible paramagnétisme de Palli (les com-
posés de la série MUX3 sont des semi-métaux). L'&tude de ces anomalies pro-
pres a VUS3 nécessite des champs magnétiques plus élevés que ceux dont nous
disposons (maximum : 150 Koe), ainsi que des mesures de conductivité en fonc-
tion de la température (en projet).

CoUS3 et CoUSe3 qui font partie de la série MUX3 ont un comportement
magnétique trés différent. Ces deux composés ne présentent aucun des phénome-
nes propres aux parois é&troites (ni champ seuil, ni trainage magnétique). Une
aimantation notable est obtenue d&s 1'application d'un champ de quelques cen-
taines d'oersted (figures 27 et 28). La variation thermique de 1'aimantation
rémanente de CoUSe3 (figure 29) est inhabituelle et présente de grandes simi-
litudes avec celle obtenue par Gordon et al. pour PrCrO3 {31} . L'importante
variation, entre 50 et 100K, serait due & une mise en ordre du moment magné-
tique de 1'atome d'uranium sous 1'effet des interactions entre 1'uranium et
le métal de transition, dont le moment magnétique s'ordonne & une température
plus élevée (TC= 1100 K pour notre &chantillon de CoUSe3).‘Une autre explica-
tion des courbes peut &tre donnée en supposant qu'une impureté ferromagnétique
inconnue est présente dans le composé. Cette mise en ordre des momentsvmagné-
tiques peut &tre accompagnée d'une rotation des moments magnétiques du cobalt
comme cela se produit dans de nombreux composés de terres rares et d'@léments
de transition 3d {32,33} . Un tel phénoméne est observé avec le composé FeU255
(Partie B, Chapitre V). L'aimantation rémanente de CoUS3 (figure 30) ne pré-
sente pas de singularité particuliére ; aussi la mise en ordre simultanée des
moments magnétiques des atomes d'uranium et de chrome est-elle probable. Une
étude par diffraction neutronique serait nécessaire pour mieux rendre compte
des comportements de ces deux composés. Celle-ci reste problématique du fait
des difficultés que souldvent des préparations en grandes quantités (3aid cm3)

(voir paragraphe III. 1.).
/.
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Courbes d'aimantation isotherme de VUS3.
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Figure 29.-
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trapolant la partie linéaire de 1'aimantation isotherme (figure
28). Celle-ci n'est pas atteinte a basse température en-dessous

de 15 T, aussi avons-nous estimé 1'aimantation en champ nul
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Figure 30.-

Variation thermique de 1'aimantation de CoUS3.



La variation thermique de ]finverse de 1la suscept1b11ité de CrThS3
(figure 31) présente des anomalies importantes aux environs de 300 et 160 K.
Bien que 160 K soit la température de Neel de'CrThS3, ces accidents doivent
dtre imputés a la présence d'impuretés du genre CrSy (plus précisément Cr5S6).
En effet, ces composés présentent deux transitions d ces températures {34} ,
Cr556 est ferrimagnétique entre‘160 et 300 K puis hélimagnétique en-dessous
de 160 K. Une proportion de moins de 2% (invisible aux rayons X comme aux
neutrons) suffit a faire apparaitre ces transitions sur la courbe 1/x = f(T).
Cette courbe présente un coude peu marqué au voisinage de TT = 80 K qui peut
atre mis en relation avec la transition (ordre du moment du thorium) de CrThS3
i cette température. A haute température, la susceptibilité de CrTh53 suit
une loi de Curie-Weiss avec une constante de Curie molaire comprise entre 2,8
et 3,0 uem/oe/mole, compte tenu des impuretés. Le moment effectif qui s'en
déduit est d'environ 4,8 uB/formu1e CrThS3 et la température de Curie parama-
gnétique est voisine de -250 K. Ceci permet d'attribuer une configuration élec-
tronique proche de 3d4 a 1'atome de chrome dans CrThS3 : celle-ci est en ac-
cord avec la valence +2 du chrome dans ces composés. La forte réduction de mo-
ment observée dans 1'état ordonné (CrUS3 : 2,4 Mg CrUSe3 1 2,2 g et
CrThS
peut &tre attribuée a une forte réduction par covalence. La diminution plus

5 1,28.uB) qui se retrouve dans d'autres composés comme CrpSg {35} ,

grande dans le cas de CrThS3 ne semble pas'avoir, pour le moment, d'explica-
tion satisfaisante.
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PARTIE B

LA SERIE MU2X5

ETUDE DES COMPOSES FelU,S et ColU,S

275 275

FeU255 et C0U255 sont deux composés isomorphes faisant partie d'une
série plus large, comprenant entre autres FeUZSe5 et des composés équivalents
avec le thorium. Leur structure cristalline est a rapprocher de celle du car-
bure de Hagg FeSC2 {36,37} . Ces composés se comportent comme de faibles fer-
romagnétiques, les temrpératures de Curie sont voisines de 1'ambiante (Tc =
250 K pour FeU255 et Tc = 270/ K pour C0U255). En-dessous de Tc, 1'élément
de transition 3d s'ordonne antiferromagnétiquement, la faible composante
ferromagnétique est attribuée a une légére polarisation du moment de 1'atome
d'uranium. Cette derniére augmente progressivement quand la température dé-
croit pour tendre vers un ordre ferromagnétique non colinéaire des momen ts
des atomes d'uranium. Cette évolution est progressive pour COUZSS’ tandis
qu'elTe provoque une transition bien marquée avec abaissement de symétrie

dans le cas de FeUZSS' Bien que celui-ci soit le composé type pour ce qui

est de la structure cristalline, la plus grande complexité de ses propriétés

magnétiques nous conduit a examiner d'abord le cas de CoUZS5.






CHAPITRE IV

STRUCTURE CRISTALLINE DE LA SERIE MU2X5

et

LE COMPOSE CoU,S

275

TV. 1. STRUCTURE CRISTALLINE DES COMPOSES DE LA SERIE MU2X5

FeUZS5 est le seul composé de la série dont nous ayons des monocris-
taux. Aussi la structure cristalline de ces composeés a-t-elle été déterminée
pour FeUZSS par diffraction des rayons X a 1'aide d'un diffractométre 4 cer-
cles NONIUS a Rennes par H. No&l {38} . Pour COUZSS’ nous avons vérifié que
les paramétres de positions atomiques obtenus pour FeU285 justifiaient les
quelques intensités mesurables par la technique des poudres aux neutrons
dans 1'état paramagnétique (i1 ne peut étre question d'affiner les positions
de trois soufres et d'un uranium en position générale avec au mieux une tren-
taine de réflexions). Les facteurs de température jsotropes et le facteur
d'échelle ont pu 8tre estimés. Ces composeés cristallisent dans le systéme mo-
nociinique, groupe C2/c (Czﬁ), avec les paramdtres regroupés dans le ta-
bleau XVIII et quatre unités moléculaires MU2X5 par maille {38} . La réparti-
tion des atomes de la maille est donnée par le tableau XIX.

De méme que nous avons décrit la structure de CrUS3 en la comparant a
la cémentite, de méme on peut rapprocher la structure MU2X5 de celle du car-
bure de Hagg E]CZFeS’ usuellement de formule Fe5C2 ( [0 est une Tacune). qui
Tui est isomorphe (M » O , U~ C, X >~ Fe) . Les atomes d'uranium ont six ato-
mes de soufre pour premiers voisins formant un prisme droit & base triangu-
Jaire ; comme dans la série MUX3. Les atomes de transition 3d (Fe, Co) sont
sur un site octaédrique inoccupé dans Fe502 (1a lacune de CJ C2Fe5). Toujours
comme pour la série MUX3, les prismes d'uranium et les octaedres de métaux
de transition 3d s'organisent respectivement en nappes de prismes et d'octaé-

dres paralléles au plan xy (Es Z).

R



TABLEAU XVIII

Mailles cristallines de Fel 55 et Col,S

74 2°5
Composé : a (A) : b (A) : c(A) : 8 (°)
Fel, S, . 14,697 : 6,326 : 7,024 : 96,50
CoU,,S¢ ‘14,685 ° 6,259 7,020 1 96,42

TABLEAU XIX
FeU2 5 paramétres de position
. Atomes .Position: < Coord;rnwées , . Symétrie -
v ¢ 8 10,106 0,220 0,081 ° 1
Fe . 4d .0,25 . 0,25 . 0,50 . 1
St de 10,0 ;0,912 0,25 2,
Si1 gf 0,089 ° 0,380 ° 0,428 ° 1
S 8f 0,280 * 0,420 * 0,188 @ 1




la différence entre les deux séries consiste en la présence de deux nappes de
prismes entre chaque nappe d'octaédres (figure 32). La symétrie du site de
1'atome M est conservée (centre de symétrie) tandis que celle de 1'uranium est
perdue (le plan de symétrie). I1 est important de remarquer que la succession
des nappes prismes - octaddres - prismes est identique pour les deux séries.Le

tableau XX résume les équiva1énces entre les deux familles MUX3 et MUZXS'

TABLEAU XX

Relations entre les structures cristallines MUX3 et MU2X5

Comparaison de CoUS3 et CoUZS5

Co U Sq . Co U, Sg
" Paramétres de ¥y _ o L, o
:mailles dans 3] = 6,99 A : [E] = 7,024 A
© le plan deso | 7y o ° _ o
‘ nappes (R Ibl = 5,914 A : ]B\ = 6,259 A
* 3éme paramétre o ° o
- (R) P €| = 8,625 A ¢ |3| = 14,685 A
. Distance entre : ¢ _ ° . 3 sin 8 :
: les nappes (R) : 4 ~ 2,156 A | —— = 2,432

Iv. 2. ETUDE MAGNETIQUE DE C0U255

Des mesures préliminaires d'aimantation faites par H. Nogl ont montré
1'existence d'une température de Curie & 270 K. Compte tenu de la variation
thermique de 1'aimantation rémanente (figure 35), nous avons &té amenés a fai-
re trois diffractogrammes aux températures de 300, 125 et 4,2 K (figure 33).
La théorie macroscopique de Bertaut conduit pour le groupe CZ2/c, avec un vec-
teur de propagation 4 = 0, aux couplages des modes indiqués par le tableau XXI
avec la numérotation des sites précisée dans le tableau XXII.
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Diagramme de diffraction neutronique de CoUZS5°




TABLEAU XXI

Représentations irréductibles
et vecteurs de base relatifs aux sites 8f et 4d

Eléments : Vecteurs de base

E Représentation f générateurs i 8f (V) 4d  (Co)
A 1 x y z x y z
r,t i 1 i i “x fy ¢z i Gy Fy G,
" i -1 1 i fe ¢ T2 E Fe & F,
Ty ; 1 -1 i Ay gy 3z
r,” ; -1 -1 § 9 3 9

" La translation ( %~% 0 ) est traitée comme un &lément du :

: groupe de translation (cas ol q=0); f, g, ¢, a désignent f
f les modes (++++), (+-+-), (++--) et (+--+) de 1'uranium et :
: F et G les modes (++) et (+-) du cobalt. '

TABLEAU XXII
Numérotation des sites pour la série MU2X5

- Coordonnées uranium : Coordonnées métal 23d :

f Numéros | .

' . (8f) i (4d)
1L x y S VZ RS VISR Vi
2 T =X -y -z : 3/4 1/4 0
3 =X y % - .
4 X -y
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Les intensités magnétiques observées ne sont compatibles qu'avec la
présence des modes Cys fy, c, et Gx’ Fy, GZ de Ta représentation r; .
L'absence d'intensité notable pour la réflexion (200) indique que le mode
Fy (métal 3d) n'est pas présent, ou est négligeable. Les affinements de la
structure magnétique conduisent & un excellent accord pour Jes deux tempéra-
tures (R =12,3%2a 7T =125 K et R=0,7%a T = 4,2 K) avec les irtensités
observées et calculées reportées dans le tableau XXIIT et les composantes
de moments fournies par le tableau XXIV. La figure 34 représente la structure
magnétique obtenue a 4, 2 K. On constate que 1'évolution en température dé-
croissante (de 125 K & 4,2 K) consiste en une forte augmentation du moment
de 1'atome d'uranium (de 0,36 g al,77 uB) : la composante ferromagnétique
n'existe que sur 1'atome d'uranium et prend les valeurs de 0,16 g a 125 K
et 0,68 g 3 4,2 K. Cette augmentation de moment est en accord avec la cour-
be d'aimantation rémanente (figure 35). Une autre particularité est 1'ab-
sence de rotation de moments magnétiques significative.

Les courbes d'aimantation isotherme de CoU285 (figure 36) obtenue
avec des champs magnétiques allant jusqu'a 150 Koe au S.N.C.I., montrent une
grande similitude avec celles de CrUS3. C0U285 présente donc aussi le phéno-
méne des parois étroites. La variation du champ seuil est différente de celle
obtenue pour CrUS3 (figure 37). Cette différence semble due & la maniére dont
le moment de 1'atome d'uranium (et donc la composante ferromagnétique qui lui
est associée) varie. Ce champ seuil ne parait pas devoir s'annuler avant le
point de Curie (Tc = 270 K). Ce comportement est caractéristique d'une aniso-
tropie magnétocristalline extrémement élevée dont 1'énergie serait beaucoup -
plus grande que 1'énergie d'échange.



TABLEAU XXIII

Intensités observées et calculées de C0U255

e T = 125 K T=4,2K
I obs. I calc. o I obs. I calc. 5
0 0 0,07 0,00 0,15 0,07 0,06 0,13
0 1 3,49 3,47 0,13 5,86 5,8 0,13

11 0)

11 0] 9,34 9,31 0,25 17,39 17,37 0,24
2 0 1 4,68 5,02 0,53 8,42 8,59 0,50
2 0 1 0,10 0,22 0,15 1,08 1,06 0,10
EIREE g 0,00 0,00 0,31 0,00 0,08 0,30
111 0,38 0,06 0,79 5,62 5,70 0,72
1-1 1)

4 0 0 0,43 0,04 1,94 1,36 0,66 1,59
301 1)
3-11) 1,32 0,07 2,72 1,97 1,27 4,02
00 2)
40 1 2,83 3,39 2,29 4,87 6,48 3,03
20 2 1,10 0,04 2,26 1,55 0,73 3,21
SR 0,94 0,03 1,91 1,65 0,48 2,35
3-1 )

0 2 0 0,61 0,00 1,32 1,58 0,00 3,25
40 1 0,10 0,40 1,30 4,16 4,60 2,87
11 2) .
-1 2) 6,54 5,63 2,02 5,55 6,44 4,33
2 0 2)

11 2)

11 51 3,35 2,70 1,81 4,97 4,18 1,69
2 2 0)

2-2 0)

52 Y 4,68 5,63 1,76 9,23 9,01 1,78
0-2 1)




TABLEAU XXIV

CoUZS5

Structures magnétiques

a 125 Ket 4,2 K

Températures Atomes Composantes  Modes Modules Résidu
(ug) (ug) pondéré
( x 2,33 GX
Co E \ - 3,0,
(z 1,9 GZ :
T =125 K R=0,038 |
( x =0,13 Cy
U (v 0l f, 0,36
(z 0,2 c,
( x 2,44 Gx
Co E y - 3,0,
(z 1,79 G, :
T=4, 2K R = 0,007 ;
( x =0,4, Cy
u E y 0,64 f, 1,7,
(z 1,59 c,
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Figure 34.-
Structure magnétique de C0U255
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Courbes d'aimantation isochamp de COUZSS'
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Variation comparative des champs seuils de C0U255 et CrUS3.






CHAPITRE 'V

LE COMPOSE FeU255

STRUCTURES ET PROPRIETES MAGNETIQUES

V. 1. STRUCTURE MAGNETIQUE & 100 K DE FeU255

Des mesures préliminaires d'aimantation faites par H. No&l ont montré
1'existence d'une température de Curie aux environs de 260 K. Un grand nombre
de diffractogrammes neutroniques faits a différentes températures entre 300
et 2 K confirme 1'existence d'un point d'ordre a 250 K ainsi qu'une modifica-
tion de 1'ordre magnétique entre 25 et 20 K. Des diagrammes de grande préci-
sion ont été réalisés aux températures de 300, 100 et 12 K (figure 38) sur
DIB (le multidétecteur de 1tInstitut Laue-Langevin). Leur examen nous a per-
mis d'évaluer les intensités magnétiques avec précision. Les réflexions magné-
tiques sont compatibles avec le couptage des modes Fx’ Gy, FZ (pour le fer) et
fx, cy, fz (pour 1'uranium) qui correspond 3 la représentation F; de C2/c
(tableau XXI du chapitre IV). Les intensités observées sont incompatibles a-
vec la présence d'un ferromagnétisme notable sur le fer ; aussi avons-nous
imposé le couplage des modes Gy, fx,‘cy, fz.

Un affinement par la méthode gradient-simplex {11} conduit au modéle
donnd dans le tableau XXV et dont les intensités observées et calculées sont
regroupées dans le tableau XXVI. L'accord est raisonnable sur toutes les ré-
flexions, et le résidu pondéré & la valeur R = ?2.6%. Le groupe magnétique est
le groupe de Shubnikov C2'/c'. Le moment magnétique de 1'atome d'uranium est
trés faible (environ 0,1 uB), alors que celui du fer est assez important
(3,6 UB). I1 semble que 1'aimantation de 1'uranium ne soit due qu'd une fai-
ble polarisation induite par le moment magnétique de 1'atome de fer.

A
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FEUZ2SE T = 270, 100 ET 12 K
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Figure 38.-
Diagrammes de diffraction de neutrons de FeUZSS'

a) Diffractogrammes de référence aux températures de 300, 100 et
12 K.
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FEU2S5 TRANSITION A 20 K .
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Figure 38.-
Diagrammes de diffraction de neutrons de FeUZSS‘

b) Evolution des intensités magnétiques autour de la transition
3 20 K de FeU,S.. On peut remarquer 1'apparition fugitive des
réflexions antilentrées.



V. 2. STRUCTURE MAGNETIQUE a 12 K

Les diffractogrammes obtenus aux températures inférieures & 20 K sont
tras différents de ceux faits 3 des températures supérieures. En particulier,
vers 25 K, i1 apparait des réflexions du genre anti-centré correspondant a
une anti-translation C'(1/2 1/2 0).Ces derniéres (figure 38) passent par un
maximum vers 20 K, puié décroissent sans toutefois disparaitre jusqu'a 2 K.
Les valeurs des intensités magnétiques sont incompatibles avec la conserva-
tion de la pleine symétrie monoclinique C2/c (bien que 1'on ne tienne pas
compte des réflexions anti-centrées h + k = 2n + 1 qui sont extrémement fai-
bles). Le fer semble dans tous les cas conserver un arrangement magnétique de
type G, mais cette fois la direction est quelconque. Notre premier modéle
(modéle “a" des tableaux XXV et XXVI) est celui qui donne le meilleur ac-
cord {39} . La composante ferromagnétique, toujours uniquement due a 1'atome
d'uranium, est de 1'ordre de 0,9 ugs ce qui est conforme aux mesures magnéti-
ques comme on le verra au chapitre suivant (chapitre VI - C, §2). Le coupla-
ge des modes choisi est dans ce cas fx’ cy, a,, ce qui ne semble pas treés
satisfaisant en particulier pour la réflexion (400). Enfin, 1'arrangement ma-
gnétique & 1'intérieur des nappes des prismes est incompatible avec des direc-
tions d'aimantation lides & 1'environnement de 1'uranium. Cette contradiction
est inacceptable dans un modéle ol 1'uranium est supposé étre trés anisotrope
(champ cristallin trés grand). Le modéle "b" des tableaux XXV et XXVI permet
de lever cette objection en donnant le couplage des modes‘cx, fy, CZ pour
1'uranium. Son résidu pondéré est aussi bon (R = 1,7% pour le modéle "b" con-
tre 1,4% pour le modéle "a"). L'arrangement des moments des atomes d'uranium
y est trés voisin de celui observé dans le composé CoUZSS. Enfin, la compo-
sante ferromagnétique reste dans les Tlimites acceptables (1,ls up pour 0,93 g
daduit des mesures d'aimantation). Pour toutes ces raisons, le modéle "b" est
le plus vraisemblable de tous ceux que nous avons pu trouver.

V. 3. PROPRIETES SOUS CHAMP MAGNETIQUE DE FeU255

Les courbes d'aimantation. isothermes de FeU255 (figure 39) montrent que
ce composé s'aimante aisément dans des champs magnétiques trés faibles et qu'il
ne présente pas de parois étroites. La variation de 1'aimantation rémanente est
en tout point conforme aux expériences de diffraction neutronique (figure 40).
La valeur en uB/formu1e FeUZS5 est en effet directement comparable a la compo-

sante ferromagnétique d'un atome d'uranium.

.



TABLEAU XXV

89 .

Modéles de structure magnétiques de FeU285

Modéles Atomes Composantes  Mode Modules Résidu
(ug) (ug) pondéré
(x -
Fe % y 3.6 6, 3,65
(z -
T = 100 K R = 0,0254 °
( x -0,03 f,
U g y 0,06 c, 0,1s
(z 0,08 f,
( X 1,33 GX
Fe E y 3935 GY 4)55
( Z 2,7q GZ :
T=12K R = 0,0144°
A 1] 1] °
modéle "a ( x 0,86 fx .
U E y =0,39 cy 1,0O
( Z ‘0,23 az
(x 1,1, 6,
Fe E y 3.4, 6, 4.7
( z 3,0O GZ :
T=12K R = 0,0173°
e EIE A |
adopté) U ( y 1,16 fy 1,39
(z -0,04 o
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TABLEAU XXVI

Intensités observées et calculées de Fel)Sg

T = 100 K T = 12 K (les modéles "a" et "b")

h k1 I obs. I cal. o I obs. Ica].a I cal.b o

2 0 0 0,22 0,00 0,62 0,57 0,43 0,71 0,69
0 0 1 25,97 25,62 0,63 38,00 38,90 38,79 0,96
R g 9,04 9,04 1,32 44,37 44,72 44,01 1,31
2 0 1 28,29 28,27 0,78 33,01 33,17 33,37 1,39
2 0 1 24,43 24,78 1,71 25,73 25,57 23,65 2,36
1o g 1,68 0,00 2,29 1,85 0,71 0,38 2,60
11 1)

1,79 0,08 3,21 8,05 9,43 8,97 3,6l

1-1 1)

3 L0) 5407 26

31 0] 07 26,83 1,67 66,20 66,31 66,25 1,50
40 0 0,00 0,04 2,30 5,39 0,15 7,82 4,73
311 s 00 17,57 21,60 5,31 12,89 17,85
0 0 2 0,00 0,00 20,86 3,92 1,56 2,65 22,83
40 1 34,60 22,92 24,35 5,33 32,61 32,76 24,39
200 2 0.00 0,00 nonobs.: 11,54 4,10 8,71 7,74
O % 0,00 0,03 11,52 3,70 2,80 5,71 11,50
0 2 0 0,00 0,04 12,99 0,53 4,75 0,00 13,04
40 1 20,42 22,12 5,11 13,71 13,34 28,69 9,90
SR g 32,68 29,07 5,64 47,21 47,39 46,73 8,20
2 0 2 0,89 0,01 5,92 10,03 2,22 4,46 10,45
r g ; 36,58 33,01 10,66 31,33 21,62 34,06 9,76
2.20) 0 : 2 62 :
2.2 0) ,00 0,01  non obs.: 0,00 1,30 1, non obs. :
0 2 1) 9,39 6,16 5 19 48,92 12,17
55 1) , 16 13,77 9,87 31,49 48,9 ,
22 1)
R % 50,73 36,59 12,60 65,82 84,18 98,73 15,76
31 2) ’

5 1 0)

>3 ] g 48,06 37,72 14,67 50,58 66,65 69,88 18,18
22 1)
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Figure 39.-
Courbes d'aimantation isothermes de FeU255°
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Courbe d'aimantation isochamp de FeUZSS'
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Figure 41.-
Variation de 1'inverse de la susceptibilité de FeUZS5.
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La forte anisotropie du moment magnétique de T'uraniun a pour effet de divi-
ser par deux la composante ferromagnétique pou% une poudre (voir les chapitres
Il et VI), ce qui est compensé par le fait qu*il y a deux atomes d‘uranium par
formule chimique MU2XSK La figure 41 représenfe la variation de 1'inverse de
la susceptibilité 1/x = f(T). Elle suit une loi de Curie-Weiss avec une tempé-
rature de Curie paramagnétique '®p= -190 K et une constante de Curie mo]gire

C = 6,3 uem./mole. Cette valeur est cohérente avec les configurations 3d de
Fe et 5f2 de 1'uranium (C,46 = 3,0 pour S =2 et Cg2 = 1,6 pour J =4,
L =5,S5=13 ce qui donne bien ZCu + CFe ~ 6,3).

V. 4. MODELE PHENOMENOLOGIQUE DE LA TRANSITION a 20 K

Au vu des résultats précédents, on peut se poser deux questions :

1. Quelle est la nature de la transition, est-elle purement magnétique

ou induite par une transition cristalline ?

2. Comment justifier 1'évolution des réd1fexions anti-centrées qui sont

maximums au milieu de la transition ?

En 1'absence de mesures complémentaires, on peut remarquer que cette
transition n'est accompagnée d'aucun changement de la maille cristalline. Les
di ffractogrammes réalisés de part et d'autre de la transition sont en effet
superposables aux niveaux de toutes les réflexions peu influencées par Tes mo-
ments magnétiques (aux grands angles). L'évolution inhabituelle des réflexions
anti-centrées (h + k = 2n + 1) en fonction de la température ne semble pas de-

voir étre due & une modification de la structure cristalline.

Si 1'on compare les structures cristallines de C0U285 et FEUZSS’ on cons-
tate que les doubles nappes de prismes uranium-soufre sont identiques dans les
deux composés, les mailles cristallines étant trés voisines. L'arrangement ma-
gnétique de 1'uranium dans C0U255 correspond au coup?agerdes modes Cys fy, c,-
Comme c'est précisément le méme couplage de modes qui s'é&tablit en-dessous de
Ja transition, il semble logique de considérer cet arrangement Cys fy, c, com-
me celui qui minimise le mieux 1'énergie d'échange uranium-uranium dans les
doubles nappes de prismes. Quand la configuration des moments de 1'atome d'ura-
nium change de fx, Cy’ fz en ¢ . fy, C,o cela entraine, par le biais de 1'é- |

change uranium-fer, une rotation du moment magnétique du fer.
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Cette rotation tend & rendre la direction de 1'anti-ferromagnétisme du fer
perpendiculaire & la résultante ferromagnétiqué de 1'arrangement des moments
des atomes d'uranium. Dans notre modéle, leurs directions sont fixées par

la trés forte anisotropie magnétocristalline qui caractérise 1'uranium dans
nos composés. L'échange uranium-uranium peut &tre décomposé en deux termes :

- 2 7
Eu-u = nS.U + nO.UH.U3

Le premier terme traduit 1'échange entre les moments des atomes d'ura-
nium qui ont la méme direction de facile aimantation ; i1 est un invariant

dans la transition fx, Cy’ fz > Cyo f c,- Le second terme traduit 1'échan-

ge entre les moments d'uranium dont 1Zs directions de facile aimantation sont
différentes (ces directions se déduisent 1'une de 1'autre par 1'application de
1'opérateur 2y de C2/c). Ce second terme change de signe quand on passe la
transition (qui consiste en le retournement d'un des deux moments) comme le
montre la figure 42. Aussi la variation d'énergie AE entire les deux états de
part et d'autre de la transition peut-elle s'écrire :

AE = AK + n,U - nOU2 cos (¥)

1

AK représente la variation de 1'énergie d'anisotropie du fer qui 1'em-
péche de se "coucher" dans le plan xz Tlors de la transition. Cette énergie
est aussi responsable de la stabilité de la structure de FeU285 au-dessus de
la transition a 20 K.

n,U représente 1'énergie d'échange uranium-fer, ou, du moins, sa varia-

tion duiant Ta transition (1e moment magnétique du fer supposé constant autour
de la transition a été introduit dans la constante d'échange nl).

cos (¥) est le terme angulaire tiré du produit scalaire ﬁ?ﬁﬁ}.
y est 1'angle entre Tes deux directions de facile aimantation.

Lorsque la température décroit, 1'échange uranium-fer polarise 1'ura-
nium qui se comporte comme un paramagnétique sous champ. AE diminue progressi-
vement, s'annule au voisinage de 20 K et devient négatif sous 1'effet du ter-
me quadratique nOU2 cos ¥, qui traduit 1'interaction d'échange uranium-uranium.
Le changement de signe de AE stabilise 1tarrangement Cys fy’ c, et justifie

ainsi la transition.

Au voisinage de la température de transition, il y a compétition entre
les &changes uranium-uranium et uranium-fer. Les réflexions anti-centrées (100),
(010), (101) et (-301) indiquent la présence des modes 9y ay, g, dans les dou-

bles nappes de prismes (voir le tableau XXVII).
/.
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Figure 42.-

Les trois configurations de la transition a 20 K de FeUZSS.

Le point commun entre les configurations Cys fy’ c, et 9y ay, 9, est la per-
manence du ferromagnétisme dans chaque nappe de prismes (figure 42) selon Ta
direction y (axe E) alors que ce ferromagnétisme est couché dans le plan x,z
(plan %, ¢) pour 1'arrangement f R cy, fz. Dans ce dernfér état, la configura-
tion des moments de 1'uranium eSt essentiellemert antiferromagnétique a 1'in-
térieur des nappes de prisme du fait de 1° angle ¥ que font entre elles Tes
deux directions de facile aimantation. Cec1 indique que le terme n U2 cos V¥
de AE tend 3 aligner les moments magnétiques d'une méme nappe de pr1smes. On
peut aussi remarquer (figure 42) que 1'échange moyen uranium-fer est annulé
si le fer garde un moment magnétique aligné selon y(axe b\ Les interactions
U-Fe sont donc responsables de la rotation du moment magnétique du fer qui
tend & rester perpendiculaire aux composantes ferromagnétiques des nappes de

prismes d'uranium qui 1'entourent.



Lorsque la température devient nettement inférieure a celle de 1a tran-
sition (& 20 K), les échanges entre les nappes de prismes successives (non sé-
parées par une nappe d'octaddres) formant des doubles nappes, favorisent e
couplage ferromagnétique des résultantes (propres & chacune des nappes de
prismes). Du fait de 1'anisotropie importante de 1'uranium, certaines nappes
de prismes adjacentes restent bloquées. Ce mécanisme justifie la variation des
réflexions anti-centrées en fonction de la température. La figure 43 résume
1'&volution de la structure au cours de la transition.

L'application d'un champ magnétique extérieur, lors de la transition a
20 K, devrait permettre de faire disparaitre les réflexions anti-centrées en
favorisant le couplage ferromagnétique entre les nappes de prismes.

Notre modéle permet donc de justifier tous les caractéres observés de
1a transition @ 20 K de FeUZS .

5
T> 20K T< 20K 1< 20K
Fe —=—s—o-
o ST s o s o e
U{__‘—‘_— [P o — PRS- - S———
Fe —e>—o

Ul e

Fe —aa—-

OVUOOTVOO
OTvVvVOUVIVO

(avec raies hek =2n+1).

Modeles: H T BT INT

Evolution: T>20K T= 20K T<20K
BY ‘ - BT

//
T = Nt INT

Figure 43.-

Evolution schématique de la structure magnétique de FeU285
durant la transition a 20 K.



TABLEAU XXVII

Facteurs de structures des raies anticentrées de FeU255

bk Expressions algébriques Mode Yue

de facteur de structure actif (Oui ou non) :

1 0 0 0,788 . f -1 . 0,615 . a 3y, Oui
010 0,189 . ¥ -1 . 0,982 . g 9, Oui
10 1 0,385 . -4 .0,923 . g g Oui
-3 0 1 0,094 . &+ .0,995 . g q Xoui (& peine)’
-1 0 1 0,089 . & - i . 0,150 . ¢ g *Non '
300 0,406 . ¥+ . 0,914 . a 2y, *Non

Ces réflexions sont difficiles 3 voir du fait de leur petitesse (fac-
teur de Lorentz) et de la présence d'autres réflexions a des angles
de Bragg voisins (voir la figure 38).






S B iy R

SUR LA STRUCTURE ELECTRONIQUE
ET LES PROPRIETES MAGNETIQUES DE L'URANIUM
DANS LES CHALCOGENURES MIXTES
AVEC UN METAL DE TRANSITION 3d

Les deux aspects les plus remarquables des composés MUX3 et MU2X5
sont la délocalisation des moments magnétiques et 1'extrémement forte ani-
sotropie. La comparaison de nos composés, entre eux et avec d'autres, per-
met de dégager les différents aspects de cette anisotropie magnétocristal-
line de 1'atome d'uranium. La présence de délocalisation a grande portee
des moments magnétiques a pu étre rattachée a la structure de bande des
composés. Enfin, un schéma du comportement électronique de 1'uranium a pu
étre dégageé.
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CHAPITRE VI

ANISOTROPIE ET CHAMP CRISTALLIN

VI. 1. EFFET D'UNE ANISOTROPIE INFINIE SUR LES MESURES D'AIMANTATION
FAITES SUR DES ECHANTILLONS PULVERULENTS .-

Dans un composé présentant une anisotropie infinie, les moments ma-
gnétiques sont bloqués sur une de leurs directions de facile aimantation, et
ceci, quelles que soient les sollicitations (champ extérieur ou échange
inter-atomique). Par contre, il est possible, sous certaines conditions, de
faire sauter un moment magnétique d'une direction facile 3 une autre (s'il
en existe plusieurs), ou de le retourner (spin-flip). Dans les champs usuels,
1'aimantation Mo d'un grain monocristallin sera toujours dirigée selon la
direction facile la plus voisine de la direction du champ appliqué. Si O est

1'angle entre ces deux directions, 1'aimantation Mp d'une poudre est alors :
Mp = Mo .< cos O >

Les signes < > signifient que 1'on doit prendre une moyenne sur toutes les

directions possibles des grains.

Clest le cas le plus simple ; la direction fait un angle © avec le
champ magnétique et la moyenne porte sur 2r stéradians.

< ¢cos O > = ?% :/;cos o. d
i

avec dQ = 2m. sin © . d@

Ceci donne aisément :

Mp = Mo/2
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Ce cas est celui du composé US qui présente une trés forte anisotropie
a basse température.

L'intégration va porter ici sur 1/8 d'espace

(% stéradian) limite
par les plans (100), (010) et (001) (figure 44). On a 1'

expression :
cos @ = H. M / (H.M)

Ceci donne en coordonnées sphériques :

cos 6 = (cos o + sina . cos B + sina . sin B) fV3

N ( sina . cos B N (1/V3
H - ( . o M - (1//§
avec i ( sin o sin B s W ( >
( cos a ( 1//3
On obtient donc avec : d2 = sina . do .'dB
/2 /2
< Ccos O > = 2 ;/ﬂu.. sina . [|cos a + sina . (cos B + sin B)} .dg
T3 Ju=0 - Jp=0
Az
H
>/ 11
el [
I ! e
[ l
\,
ANRN '
PN !
[ N
! N
\Q
X
Figure 44.-

Calcul de < cos © > pour un composé cubique
3 4 directions de facile aimantation selon les axes [11ﬂ -
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Ce qui se résoud et donne finalement :

< ¢cos 0 > = Z% ~ 0,8660

C'est un résultat qui a déja été trouvé par GANS {40} .

On a donc, pour un composé cubique dont les axes faciles sont les
4 axes [111] :

Mp = 0,8660 . Mo

11 ne nous reste plus qu'a comparer les valeurs déduites par ces dif-
feérentes formules des mesures sur poudre, avec les valeurs obtenues sur mono-
cristal ou par diffraction neutronique.

VI. 2. EVALUATION DE L'AIMANTATION SPONTANEE DANS LES MONOCRISTAUX

A PARTIR DE MESURES SUR POUDRE, COMPARAISON AVEC LES RESULTATS DE
LA DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Tillwick et Du Plessis {41,42} ont étudié la variation de 1'aimanta-
tion d'un monocristal de US en fonction de la direction du champ magnétique
appliqué. Cette variation est traduite par 1'évolution de la composante pa-
ralléle au champ de 1'aimantation spontanée (figure 45).

Figure 45

Mesure de 1'aimantation d'une sphére
monocristalline de US en fonction de
1'orientation du champ pour T = 65 K.
Les fléches indiquent les sauts entre
2 directions faciles

(D'aprés Tillwick et Du Plessis) .-

Lo ! -

ol fw] o1}

%3 8 3 1 1 :
0 20 L0 60 80 100 120

ANGLE ldegrees)
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Celle-ci varie comme le cosinus de 1'angle que fait le champ magnétique avec
la plus proche des directions [111] , (113 , (11 ou [111] . ce comporte-
ment est donc la preuve que le moment magnétique reste selon la direction
facile la plus proche du champ quel que soit ce champ. Nous pouvons donc ap-
pliquer la relation Mp = 0,8660 . Mo ; Danan et al. {28} ont déja remarqué
que le rapport Mp/Mo avait bien 1a valeur de 0,8660 prévue par Gans {40t

En effet, Mp est évalué a 1,37 uB/at. {28} et Mo a 1,55 Hg {43} . La valeur
obtenue par diffraction neutronique sur monocristal par Wedgwood {9} est

1,70 + 0,03 UB/atome, [ 'acart entre ces valeurs doit, d'apres Wedgwood et
Kuznietz {44} , étre attribué aux électrons de conduction qui, par leur pola-
risation inverse, diminueraient 1'aimantation globale. Une telle contribution
n'‘est effectivement pas décelable par diffraction neutronique (terme constant

de la densité de moment).

On peut donc relier 1'aimantation spontanée de nos composes du systéme
MX,(UX2)n aux valeurs obtenues par diffraction neutronique. Les différences
eventuelles peuvent étre le fait de la contribution des électrons de conduc-
tion, dans la mesure ol elles sont significatives. Le tableau XXVIII présente
cote a cdte ces résultats. L'évaluation de 1'aimantation du monocristal dédui-
te de celle de la poudre est dans notre cas basée sur la formule Mp = Mo/2,
valable quand il n'y a qu'une seule direction de facile aimantation. Dans tous
les composés, la valeur obtenue par mesure d'aimantation est trop faible
(d'environ 3/4 de la valeur obtenue aux neutrons). Comme la résistivité a la

température ambiante de CrUS3 est de 1'ordre de 68.10_2

Qcm et semble peu dé-
pendre de la température (on trouve 67. 10_2 Qcm & 77 K), 1'hypothése d'une
contribution des électrons de conductions peut paraitre acceptable. VUSe3 pré-
sente un écart beaucoup plus grand (0,72 g par neutron contre 0,24 g déduit
des mesures sur poudre). Ceci n'est pas expliqué pour le moment. On peut donc
conclure 3 1'examen de ce tableau XXVIII que tous nos -composés, méme ceux qui
ne présentent pas de parois étroites ( comme FeUZS5), sont le siége d'une for-

te anisotropie, au méme titre que les composés US et Use.
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TABLEAU XXVIII

Comparaison entre les résultantes ferromagnétiques
et déduites par diffraction neutronique
et par mesures magnétostatiques

- f Moments magnétiques en u i : I

) r;iﬂg:g . B ‘Directiong existe.

Composé : . Par Mesurés : Déduits | faciles | des

" des . diffraction : sur : pour un | " parois.

" mesures . des neutrons : poudre :monocristal, ‘étroites.

: ’ : : : "3 4,2 K;
Cnact (US P42 1,70 f0,03:01,33 1,56 RS
: ( USe . 4,2 2,0 Yfo,5t1,31 1,512 I 7o ?
( Crus, 4,2 :0,92 Yo,15 . 0,37 . 0,75 . b1d] : oud
; | Cruse, 7 ‘0,8 fo0,20:0,32 :064 [0  Oui
. FegC ¢ Vs, ¢ 100 ¢ 0,82 0,157 0,29 0,58 : 10} : Oui
E vuse,, 00 ‘0,72 to,10:0,12 0,2 0 ) oy

0 :0,68 Yo,2 ‘0,158 ;0,312 : "
( Fel,S, . 12 +1,06 Yfo,2 Po0,47 0,93 P10} : Non
FesCy (couos. © 4,2 ‘0,68 T0,2°:0,3¢ 0,68 ‘010) © ou
( “O¥2°5

x  Structure magnétique délocalisée imprécise du fait du nombre limité
de réflexions utilisées (impuretés).

% L'accord a été imposé pour améliorer la convergence de 1taffinement
et est donc artificiel , mais de toutes fagons la structure est assez
précise.
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VI. 3. ORIGINE DE L'ANISOTROPIE, LE CHAMP CRISTALLIN DE L'ATOME D'URANIUM

On considére en général que le champ cristallin est d'un ordre de
grandeur de 10 000 K pour les &léments de transition, de quelques 100 K

dans les terres rares et de.quelques 1 000 K pour la série des actinides.

Le champ cristallin trés fort des métaux 3d ne donne en général lieu
qu'a de faibles anisotropies. Les régles de Hund ne sont plus respectées, ce
qui donne un moment orbital plus faible ou méme nul (moment orbital “"bloqué")
et le couplage spin-orbite est faible, mais croit avec le remplissage de la
sous-couche 3d, ce qui explique 1'anisotropie notable des composés du co-
balt. Dans le cas des atomes de terres rares, le champ cristallin est relati-
vement faible, mais les régles de Hund (qui traduisent 1'échange intra-atomi-
que) sont respectées et enfin le couplage spin-orbite est trés important.

Ces dispositions ont pour conséquence que le couplage Russel - Saunders tra-
duit bien, en général, le comportement des atomes de terres rares. Leur ani-
sotropie peut donc étre trés importante a basse température. C'est le cas
des composés Dy3A12 {13,141} , TbCo3 {17} et SmCo5 {45} qui présentent tous
trois le phénoméne des parois étroites.

Dans le cas des actinides, les régles de Hund semblent &tre, en géné-
ral, respectées; le champ cristallin est plus élevé mais le couplage spin -
orbite est plus faible (les grandeurs sont du méme ordre) que pour les ter-
res rares. La principale conségquence en est que le couplage "intermédiaire”est

plus réaliste que le couplage Russel - Saunders.

Le calcul complet dans le couplage intermédiaire a été fait par
Chan et Lam {46} a partir des données spectroscopiques disponibles {47,48,49} .
I1s montrent que le multiplet fondamental est a 89% celui déterminé par les
régles de Hund (3H4), le premier multiplet excité se situant environ 5.000 K
au-dessus. Aussi avons-nous travaillé dans le modéle du couplage Russel -
Saunders qui sera de toutes facons suffisamment précis par rapport aux déter-
minations des coefficients de champ cristallin que nous avons diu faire.

Les coefficients V1,m sont difficiles a obtenir. D'une part, 1'étu-
de faite par Danan et al. {28} par la méthode de la diffusion inélastique
des neutrons sur US n'a pas pu fournir de résultats tangibles, du fait du
caractére de bande de la sous-couche 5f qui a été mis en évidence



- 107 -

D'autre part, pour connaitre les différents V1,m (dans notre symétrie, il

y a 15 V1,m non nuls ; symétrie m pour CrUS3), i1 semble difficile de “voir”
suffisamment de niveaux pour les déterminer tous. C'est pourquoi,nous avons

4+ Cr2+ S2— 2

utilisé le modele des charges ponctuelles (U I SIE ) pourOCrU83
avec une sommation portant sur tous les atomes dans une sphére de 75 A au-
tour de 1'uranium. Les valeurs relativistes de <r2> , <r4> , et <r6> utilisees
sont celles calculées par Freeman, Desclaux et al {50} . La méthode de calcul

utilise tous les opérateurs équivalents de Stevens {51,52} selon la formule :

m = +]
Hopistatlin = 2. ) Vi O1m
1=2,4,6 m= -1
Les valeurs propres et vecteurs de cet Hamiltonien Hc pour le multi-
plet 3H4 de UA"+ sont regroupés dans le tableau XXIX. Les 9 niveaux obtenus

4+ n'est

ne sont pas magnétiques en 1'absence de champ effectif, du fait que U
pas un ion de Kramers et que le multiplet J voit sa dégénérescence compléte-
ment levée.

Pour qu'un ordre magnétique s'établisse du fait de 1'uranium seul, il
est nécessaire que 1'énergie d'échange soit de 1'ordre de grandeur de 1'écart
entre les deux premiers niveaux {53} . Dans notre cas, cette condition n'est
pas utile, car 1'échange uranium - métal debtransition peut suffire a faire
apparaitre le moment. La figure 46 représente 1'évolution du moment magnéti-
que en fonction du champ effectif auquel 1'uranium est soumis et pour diffé-
rentes directions de ce champ. Ces courbes sont obtenues en diagonalisant
1'Ham1]ton1enﬁ_gj . Hg - F.J+ Hopictallin ©F en calculant les valeurs mo-
yennes de <¥|H|¥> pour la fonction d'onde |¥> du nouveau niveau fondamental.
On remarque que la direction facile [110] ne correspond pas a celle expérimen-
tale .~ [120] de 1'uranium dans CrUS,. Ceci traduit 1'inexactitude du modéle

des charges ponctuelles.

On remarque que 1'anisotropie théorique dans le plan (001) est plus
forte que dans le plan perpendiculaire (110). En effet, i1 est plus facile
de faire apparaitre une composante de moment selon 1'axe [001] que selon la
direction [110] perpendiculaire & T'axe facile [110] (figure 46). Ceci est
3 rapprocher de la structure magnétique de CrUSe3 dans laquelle le moment ma-
anétique sort du plan miroir (001) . (CrUSe3 posséde la méme structure cris-
talline que CrUSS, aussi le champ cristallin est-il probablement peu diffé-
rent). Ce comportement magnétique complexe est, semble-t'il, di a la partici-

pation des quatre premiers niveaux du multiplet J = 4.



108 -

TABLEAU XXIX

Vecteurs propres et valeurs propres de Q_Imaigﬁo:*mssﬁ

ristallin

* Energie® _ : - : - : - . . 1 . |4 2 . 4, 3> TS
R N I A s : 4, -2> : 4, -1> : |4, 0> ” 4, 1> : 4, 2> : |4, : | :
©-478,3 ©0.192+1.0,152 ©-0,092+1.0,569 --0,440-1.0,153 " 0,282-1.0,502 ° . 0,245 °
: -458,8 : :=0,232-1.0,207 : :0,417-1.0,479 : : 0,557+i.0,304: :~0,146+1.0,275: :
: -385,4 -0,244.1.0,062 ' ©-0,519+1.0,016 ° ©-0,575+1.0,072 © ~0,506+1.0,113 . -0,252
: -337,9 : :=0,453-1.0,239 : =0,401-1.0,279 : : -0,468+1.0,140: :=0,505+1.0,085: :
*-94,6 -0,610-1.0,188 ° ‘-0,098-1.0,142 ° ©-0,053+i.0,352 ©0,135-1.0,107 ° . 0,638
i - 5,1 : : 0,631-1.0,280 : =~0,136-1.0,070 : :-0,103-1.0,113: :=0,109+i.0,682: :
P 202,4 -0,582-1.0,212 ° . 0,187+i.0,283 ° - 0,057+i.0,010 ; S 0,272-1.0,202 ° . -0,619
: 759,5 : :-0,106+1.0,392 : : 0,466-1.0,344 : : +0,578-1.0,036 : : 0,302+i.0,271: :
. 798,1 -0,272-1.0,112 ' ©0,237+i.0,445 * 0,109-1.0,553 ° " -0,389+1.0,322 ° ;0,294
VaTeurs des coefficients de champ cristallins <as (Rayon d'intégration : 75 mv en ox :

Vo0 = CIS48 K5 Wy, = 235KV, , = -250 K

Vyo = 63K; Vgp 67K 5 Wy, = 78KV, o= -TK; V, , = 828K

Vgo =-7Ks Voo =30 K 5 Vg, = 27K Vo= 29K 5 Vg 4 o=-3K 5 Vo -11K

et V,-6 23 K 3
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Xy =038y, /T X, =00083p T 4, =00031}/T;

XX:XV= 0288g/T..

Figure 46.-

Variation théorique du moment magnétique de 1'uranium en fonction
du champ appliqué.
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La figure 47 montre la succession des niveaux de champ cristallin, et aussi
celle obtenue en ajoutant un champ effectif de 10 Teslas selon 1'axe x ( 100 ).
Pour un tel champ effectif, le moment obtenu qui reste treés preés de Ta direc-
tion facile [110] est de 2,3 g environ (voir figure 46). Le moment magnétique
de 1'uranium dans CrUS3 3 1'état ordonné est de 2,2 g environ a 4,2 K (comp-
te non tenu de la partie délocalisée due vraisemblablement & la contribution
des électrons 6d). Nos expériences en champ intense (au SNCI) jusqu'a 15 Tes-
las ou er champ pulsé jusqu'a 20 Teslas n'ont pas montré 1'existence de mé
tamagnétisme (retournement d'un moment sur deux pour obtenir une composante
ferromagnétique plus importante). De ceci on peut conclure que le champ d'é-
change total vu par 1'atome d'uranium est au moins de 1'ordre de 20 T. On en
déduit que le champ cristallin réel sur 1'atome d'uranium, qui peut étre ap-
proximativement é&valué a partir de Ta largeur du pseudo multiplet formé des
quatre premiers niveaux (figure 47) est au moins deux fois plus éleve. La fi-
gure 48 montre la variation de 1'inverse des susceptibilités pour notre champ
cristallin (de charcges ponctuelles) selon les trois directions perpendiculai-
res [110] , [110)] et [0I ainsi que la moyenne 1/xpqui correspond a

la poudre. Les constantes de Curie qui s'en déduisent, sont :

C Lio} = 1,72 Kuem/mole/oe.(axe facile), C pol = 1,67 K.uem/mole/oe et

C Dl@ = 1,58 K.uem/mole/oe.

la constante de Curie moyenne pour la poudre est alors de 1,65 K uem/mole/oe
ce qui correspond & un moment effectif W, eff 3,63 Mg - La constante de
Curie expérimentale de CrUS3 est de 3,9 K.uem/oe/mole dont environ

3,0 K.uem/mole/oe provient du chrome si 1'on se base sur la susceptibiliteé

de CrThS3 (chapitre IIT - A, §4). On peut donc, encore une fois, constater
que le modéle des charges ponctuelles ne conduit pas aux susceptibilités ob-
servées, mais rend compte de 1'existence d'une loi de Curie-Weiss. Aussi ne
faut-i1 considérer que 1'aspect qualitatif des résultats de ce calcul. En ef-
fet, le modéle des charges ponctuelles néglige les recouvrements d'orbitales
et 1'écrantage par les bandes de conduction, certainement trés importants

dans ce type de composé.

VI. 4. LES PAROCIS ETROITES

Barbara {54} a décrit de facon précise les conditions d'existence

des parois étroites lors de 1'é&tude de Dy3A12.
..
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| 750 K.

| 500K.

250 K -

3
H4 0 K.

| -250 K.

H=0. H =10 Teslas.

Figure 47.-

Succession des niveaux d'énergie du multiplet 3H de 1'atome
d'uranium avec et sans champ d'é&change (10 Teslas).
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e VX
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127

o '200 400 600 800 K

Figure 48.-
Inverses des susceptibilités théoriques.
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Si 1'on admet 1'écriture de 1'énergie d'anisotropie Ea sous la forme
classique :

E o= kM sinto
a )

1

avec K
M

et ©, 1'angle entre le moment et la direction facile ;

constante d'anisotropie,

]

le moment magnétique

la largeur de la paroi est Tiée au rapport K/N ol N est la constante
d'echange. Pour K/N << 1, on obtient une paroi de Bloch; pour K/N » 4/3, la
paroi se réduit & une seule distance interatomique, les moments é&tant alors
tous paralléles & la direction facile. La figure 49 représente 1'aspect de
la paroi en fonction du rapport K/N. Les auteurs de cette &tude ont égale-
ment &tudié le déplacement de ces parois et les ont comparées aux déplace-
ments analogues des parois dans les ferroélectriques {55,56}

La Toi qui a été établie {45} rend compte des déplacements des pa-
rois correctement pour tous les composés sur lesquels une &tude sur mono-
cristaux a été faite. Cette loi s'écrit :

Lol exp (-F (H,T)/KT)
T To
avec : l;; L (M_ est 1'aimantation spontanée)
T MS’ dt 5
= 1 1
et E(H,T) = C. -
MS.H MéH0
HO est le champ coercitif & T = 0 Kelwin,
est le champ appliqué,
C est une constante liée & 1'énergie intrinséque de la paroi

(énergie d'activation),

T¢ est un temps caractéristique

1/T est en quelque sorte une vitesse d'aimantation (inverse d'un
temps).

Enfin, les auteurs de cette &tude {45} ont proposé une loi de varia-
tion du champ minimum de propagation HC :

y ,
S kT . Ln (=) (Ln est le logarithme

UH = (1/H) + = .
¢ 0 c To népérien)
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HHHH
Wi

HH///\\\HH K/N < 3/4 .

H////‘\\\H K/N=O .

Figure 49.-

Evolution des parois entre domaines magnétiques en fonction
du rapport K/N.

t 1/H
60k

1 - CFUSGS
//////////////

1/2- ,

Eok

15k
sk
_Ara2k MexT
0 ; : 3
Figure 50.-

.1
Vérification de la loi e = (M . T) pour CrUS,.
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Cette loi 1ie le champ seuil H au champ coercitif (& T = 0 K) H0
et au temps pendant lequel est fa1te1a mesure t . L'ordre de grandeur de To
est 107! seconde. La figure 50 montre que la variation de 1/H, (représenté
i la figure 23) en fonction de MS.T pour CrUSe3 est linéaire a basse tempéra-
ture. Au-dessus de 20 K, la variation de 1'énergie de paroi avec la tempéra-
ture se traduit par le caractére non linéaire de la fonction 1/HC = f(MS.T) )
Remarquons que, a la précision des mesures prés, on trouve 1/HO = 0, ce qui
justifie 1'importance particuliére de 1'anisotropie dans nos COmposSés (HO in-
fini correspond 3 une anisotropie infinie a T = 0 K).Ces remarques semblent

dtre également valables pour les autres composés du systéme MX - (UXZ)n

Pour ce qui est des composés CoUS3, CoUSe3 et FeUZSS’ 1'explication
la plus simple, qui Jjustifie 1'absence de parois étroites, est que 1'aniso-
tropie y est beaucoup plus faible, K/N étant nettement inférieur a 1.

La constante de Curie de FeUZSS’ égale a 6,3 K.uem/mole/oe. est approximati-
vement la somme des constantes de Curie des ions libres U4 et Fe2+ :
on a, en effet :

. Pour U4+ uzeff 2

= g% . J . (J+1) = 12,8 avec J = 4
J et gjz 0,8
2+ 2
. Pour Fe peff =4 .S . (S+1) =24 avec S = 2
ce qui donne par mole de FeUZS5 : uzeff/mo1e =2 .12,8+ 24 =49,6

soit une constante de Curie de 6,2 K.uem/mole/oe.

Ceci est en accord avec un champ cristallin beaucoup plus faible dans
FeU255 que dans CrUSS.
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CHAPITRE VII

DELOCALISATION DES MOMENTS MAGNETIQUES
et
STRUCTURE ELECTRONIQUE

VII. 1. ETUDE COMPARATIVE DES STRUCTURES MAGNETIQUES DU SYSTEME MX,(UXZ)n

LES DELOCALISATIONS 5f et 6d

La comparaison des structures magnétiques obtenues pour les diffé-
rents composés permet de dégager certains traits généraux. La figure 51 rap-
pelle 1'environnement magnétique de 1'uranium dans son site prismatique, tel
qu'il a été établi pour CrUS3 (chapitre II - A).

I .
i 3.78 A
X
Figure 51.- Environnement de 1'atome d'uranium dans CrUS, ; les sites
sites a, B, v et § sont représentés avec leurs moments. ma-

gnétiques.
/.
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En se basant sur notre raisonnement concernant CrThS3 (chapitre 111 - A),

nous attribuons a la bande 5f de 1'uranium les moments magnétiques des si-

tes 8, v, et U (le site de 1'uranium lui-méme). Le rapport (E’+'V)/(ET+§7+IT)

nous donne une évaluation de la délocalisation des électrons 5f de 1'uranium

pour tous les composés de la série MUX3 (tableau XXX).

TABLEAU XXX

Contributions 6d

. La contribution 6d sym. (symétrique), par la formule :

- % Contribu- | Dalocali-' :
P Compose © “tjon | sation 5F, 6d 6d - ad
5¢ (ug) o () lal(ug)  181(ug) sym.(ug) , antisym.(ug): metal (u)
ZCrus3 2,3, : 51% . 0,5, 0,2, : 0,4, 0,5, 2,4,
(T =42 K): : " Somme : 0,7, :
;CrUSe3 2,6, 3% ; 0,6, 0,7, § 0,76 0,7, 2,2,
(T =7 K) : Somme : 1,30
VS 2,5, : 15% £ 0,3 0,05 : 0,3, 0,1s 2,05 VUS3
> : : _ : (2,5 ug, &
(T = 100 K) © Somme : 0,3 i3 K Bstiney
VUSe, x 2,656 ; 159 i 0,7 0,56 i 0,1, 1,9 2,66
(T =10 X) : Somme : 1,2
wuse, % ©o2.5, :24%% 2 10,2 0,4, : 0,1, 1,15 2.2%
(T = 100 K) * Somme : 0,64
. La contribution 5f est donnée par la formule : |§+5?+TT

| + §]

. La contribution 6d antisym.(antisymétrique), par la formule :

. Le pourcentage p est donné

(& - 3) + 0,64 (B-98)]
o = |B+¥|/|B+v+ 1

10,98 .
par la formule

X Le modéle délocalisé a &té choisi pour ce calcul bien qu'ici i1 soit peu
crédibie.
% La structure de VUSe3 est moins précise que les autres (impuretés).
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On peut remarquer que ce rapport n'est réellement important que pour le com-
DOSE CPUSS. La variation de moment 5f entre les sulfures et les séléniures
ect manifeste. Elle a vraisemblablement la méme origine que celle qui est ob-
servée dans les composés de type NaCl. En effet, le moment de 1'uranium pas-
se de 1,7 ug pour Us, a 2.0 ug pour USe et & 2,2 g pour UTe {44} ; il en
est de méme pour le moment effectif dans 1'état paramagnétique :

us

D lagf T 2,25 g {67 & 61} ; USe :

D Ugff T 2,4 g {62} et

UTe : Hoff = 2,6 Ug {63,647} .

Le fait de remplacer le chrome par du vanadium ne semble pas devoir modifier
le moment de 1'uranium. Aussi, semble-t'il raisonnable de rattacher 1'augmen=-
tation du moment 5f & la distance A qui sépare deux atomes d'uranium.

Hi11 {65} a montré qu'il existe une distance critique en-dessous de laquelle
il n'y a plus de moment magnétique 5f. Lorsque A croit au-dela de la valeur
limite, les électrons 5f se localisent et un moment magnétique apparait et
augmente avec A. Quagd on passe du sulfure CrUS3 (A =4,32 Z) au séléniu-
re CrUSe3 (A =4,51 A), le moment magnétique croit de 2,33 2,6 g

(a T = 4,2OK). Dans le cas des cOmMpOSEés VUS3 et VUSe3 (A =4,25A et

A = 4,43 A), le phénoméne n'est pas net. En effet, la délocalisation du mo-
ment 5f ne semble pas évoluer et la grandeur du moment magnétique non plus.
I1 semble que la nature de 1'élément de transition 3d influe sur la valeur
critique de A, qui est évaluée a 3,5 R environ pour les composés du type
NaCl.

Les moments magnétiques des sites o et & sont attribués a la contri-
bution des électrons 6dzz (voir chapitre III - A). Dans le cas des sulfures,
il y a dissymétrie trés nette, le site a portant T'essentiel du moment magné-
tique 6d. Ceci traduit la polarisation de cette bande par 1'atome de transi-
tion (polarisation que nous avons déja discutée a propos de CrTh53 au chapi-
tre II1 - A). Cette bande 6d peut é&tre considérée comme hybridée avec les
orbitales du métal 3d (3d ou 4s). Pour les séléniures, il y a aussi une dis-
symétrie entre les sites a et § , mais celle-ci porte sur la direction des
moments plutdt que sur Tes modules. De plus, cette dissymétrie se retrouve

également dans les valeurs des moments des sites B et v .

..
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Nous avons doncdécomposé la contribution 6d en deux parties: 6d sym. qui est
la somme vectorielle |a + 8| , représente la partie symétrique (la contribu-
tion a4 6d sym. des sites g et y est négligée du fait des confusions possibles
avec la délocalisation 5f), tandis que 6d antisym. représente la partie anti-
symétrique qui change de signe pour une translation a/2 dans le cristal. La

premiére correspond & un vecteur de propagation nul et la seconde au vecteur

de propagation ¢ = (1,0,0). On a donc la formule :

6d anti-sym. = 1(& -8) . cos 2w (xa - xu) + (§ - Y) . cos 2m (xB-xu)l

soit, en reportant les valeurs de Xqs Xg et Xy du tableau VIII, ch. IIT - A :

.

6d anti-sym. = |0,98. (a - &) + (B - ¥) . 0,64]

On constate (Tableau XXX) que ces contributions sont équilibrées pour

CrUSe3 et que la contribution anti-symétrique est prépondérante pour VUSe3.
La diffraction neutronique sur poudre ne permet d'évaluer que les

contributions locales les plus importantes, telles que les moments magnéti-
ques le long de 1'axe des prismes a, B, U, v» §. En fait, la bande 6d fait
partie de la bande de conduction (probablement avec la bande 4s du métal 3d
et peut-&tre en partie la bande 3d). Elle a donc une densité électronique non
nulle dans toute la maille et est liée par échange avec les bandes 5f et 3d.
F1le peut donc donner lieu & un couplage d'échange du type RKKY {66,67,68}
I1 est vraisemblable que le degré de remplissage de cette bande 6d soit un
facteur important de la variation des températures de Curie observées dans
les divers composés. Les électrons cédés par le métal de transition 3d pour
remplir cette bande 6d semblent pouvoir justifier la petitesse du moment
magnétique du chrome, qui serait plus compatible avec une configuration élec-
tronique 3d3 (plutdt que 3d4). Dans le cas du vanadium, ce serait aussi la
configuration 3d3 qui rendrait le mieux compte du moment magnétique ordonné
(Tableau XXX).

Les composés FeU285 et C0U255 présentent certainement des proprié-
tés identiques, mais, du fait de la basse symétrie C2/c, il semble diffici-
1e d'obtenir des informations sur les contributions magnétiques délocalisées
6d ou 5f avec la diffraction neutronique sur poudre (la diffraction des neu-
trons polarisés sur monocristaux semble étre 1a seule voie possible dans ce

cas).

A
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11 est malgré tout probable que Te phénoméne de magnétisme 6d soit plus fai-
ble, car il y a deux fois plus d'uranium (et donc d'orbitale 6d; ) pour
chaque électron fourni par 1'atome de transition. La proportion métalloide/
métal étant plus importante dans Tes composés MU2X5 que dans la série MUX3,
le potentiel moyen des électrons de conduction (énergie d'extraction d'un
électron) sera plus petit.

Ceci conduit & admettre qu'il y a moihs d'dlectrons 6d dans ces cOmpOSEés

que dans ceux de la série MUXBN Fn attendant des mesures de conduction pré-
cises pour chacun de ces produits, on peut remarquer que 1'accord entre les
modéles de structure magnétique proposés (sans délocalisation) et les obser-
vations, est généralement bon, ce qui confirme la faiblesse de la polarisa-
tion magnétique des électrons 6d, et, par voie de conséquence, la plus fai-
ble densité de ces derniers.

VII. 2. LA BANDE 6d ET LE REEQUILIBRAGE DES VALENCES METALLIQUES

La comparaison des résultats de diffraction neutronique sur nos dif-
férents composés nous a amenés a attribuer un rdle particulier & la bande 6d
de 1'uranium (bande de conduction). Un modéle moléculaire des liaisons a été
développé par F.L. Carter pour le composé CrUS3 {69} . Celui-ci est basé sur
la théorie semi-empirique des rayons métalliques de Pauling {70,71} et sur
une méthode originale de détermination des fonctions d'ondes des Tiaisons co-
valentes, la B.0.A. (Bidirectional - Orbital - Approach) {72}.

Ce moddle des liaisons de 1'uranium, dans son environnement prismatique d'a-
tome de soufre, illustre d'une fagon quantitative la disponibilité de 1'or-
bitale 6dzz qui n'est pas utilisée pour 1'édification des orbitales molécu-
laires (la méthode B.0.A. est dérivée de 1a méthode L.C.A.0., bien connue).
Un calcul plus complet, tenant compte des disparités des extensions radiales
et des énergies, des sous-couches 5f, 6d, 7s et 7p, devrait étre mené a bien.
Du fait de leur position en énergie, pres du niveau de Fermi, les orbitales
6dzz forment une bande qui, par comparaison avec US et UP, a été identifiée
avec la bande de conduction (étude de CrThS3 - chapitre III - A). L'étude
comparative des structures magnétiques des composés de 1a série MUX3 nous a
conduits & faire 1'hypothése d'un transfert glectronique de la sous-couche 3d
du métal de transition vers cette bande 6d (principalement 6d22). Ce trans-
fert peut &tre interprété comme un rééquilibrage des valences respectives

de 1'uranium et du métal de transition.

-
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11 permet de justifier la faiblesse du moment magnétique de 1'élément de
transition (de 1'ordre de 2,5 g aussi bien pour VUS3, VUSeB, CrUS3 que
CrUSe3).

cun des atomes d'uranium, elle ne pourrait contenir que deux &lectrons par

Si Ja bande 6d était constituée des seules orbitales 6d22 de cha-

formule MUX3. Dans ce cas, le vanadium dans VUS3 prendrait la configuration
3d2’5 en fournissant 0,5 électron & la bande 6dzz : le chrome dans CrUS? au-
rait aussi la configuration 3d2’5 avec 1,5 électrons dans 1la bande 6dzzp
Quand on passe de VUS3 a CrUS3, 1a bande 6dzz passe donc de 1'état "moins-
qu'a-moitié-remplie” a 1'état "plus qu'a-moitié-remplie”. Ceci se traduit
par un changement de signe des échanges entre 6dzz et les moments  Tlocali-
sés 3d et 5f, ce qui provoque le renversement de la polarisation magnétique
de 6dz2» Ce renversement est effectivement observé ; 1e moment magnétique du
site o est de + 0,31 yg pour VUS; (3 100 K) et de -0,5 ug selon 1'axe y (B)
pour CrUS3 (3 4,2 K). Dans le cas des composés VUSe, et CrUSe3, la polarisa-
tion 6dziZ est plus difficile a interpréter du fait des différences entre les

structures magnétiques de CrUSe3 et VUSe3.

Dans le cas des composés MU2X5, ce phénoméne de rééquilibrage de va-
lence est beaucoup plus faible, comme hous 1'avons expliqué au paragraphe
précédent (bande 6d22 moins favorable énergétiquement et 2 uraniums par mé-
tal 3d). Ceci ne signifie pas que 1'effet n'existe pas. Il est probable que
dans le composé FeUZSS’ le fer tend a se rapprocher de la configuration 3d5
qui est plus stable. Ceci expliquerait d'une part 1'"importance du moment ma-
gnétique du fer (4.7 g i 12 K) et d'autre part la correspondance moins bon-
ne entre intensités observées et calculées pour certaines réflexions. Ce dé-
saccord serait alors diu aux contributions de 1a polarisation magnétique de
6dzz 3 la structure magnétique, contributions que nous avons négligées.

Dans le cas de CoU255, Te moment du cobalt est trés voisin de 3 g aussi
ne doit-i1 pratiquement pas ¥ avoir d'électron dans la bande 6d22 ; c'est ce
que confirme 1'excellent accord entre les intensités observées et calculées

avec le modéle de structure localisée présenté (chapitre V).

11 semble donc que 1'on puisse généraliser ce concept de rééquilibra-
ge des valences dans les composés du systéme MX - (UX2)n ol grace a la bande
6d, un transfert d'électron se fait, qui tend & ramener a des valeurs voisi-
nes les valences du métal 3d et de 1'uranium, ce phénoméne étant surtout im-
portant dans le cas n = 1, ol les configurations des atomes ont tendance a

suivre 1'évolution

+11 +1V +111 111

M, U -~ M U
si 1'on accepte d'associer la bande 6d22 3 une orbitale de 1'uranium.

oo0o0
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ELOON L D Bo5 L DoN

Dans ce mémoire, nous avons exposé nos premiers résultats concer-
nant 1'étude des chalcogénures mixtes d'uranium et de métaux de transition
3d de formule générale MX - (UX2)n (avec M = métal 3d, X = S ouSe, n=1
ou 2). Ces composés sont préparés par H. No&l & Rennes au laboratoire du
Professeur J. Prigent {1}. : |

La faible symétrie de ces composés offre trois avantages :

. L'anisotropie de champ cristallin, élevée pour les actinides,
léve en général la dégénérescence et ne donne lieu qu'a une
seule direction stable du moment magnétique de 1'uranium.

_ Une délocalisation éventuelle du moment magnétique peut étre
plus intense sur un site de basse symétrie, si elle est uni-
axiale en particulier.

. Le nombre des structures magnétiques possibles (pour un méme dif-
fractogramme de poudre) est 1imité au minimum, dans la mesure
ol la résolution angulaire des goniométres & neutrons permet
leurs déterminations.

. Les composés MX - (UXZ)n étudiés répondent aux conditions énumé-
rées ci-dessus. I1s présentent tous un comportement de faible
ferromagnétique. Leur étude a &té subdivisée en deux parties :
1'étude de 1a série MUX3 et celle de la série MU2X5.

Etude de quelques MUX3_

Elle comprend les composés : CrUS3, VUS3, CrUSe3 et VUSe3. I1 appar-
tiennent 3 une famille d'isotypes, dont la structure cristalline est tres
proche de celle de la cémentite E]CFe3 (M->0O, X > Fe, U~ C). Les atomes
d'uranium sont aux centres de prismes droits de chalcogénes et ceux du mé-
tal M (métal 3d) occupent un site octaédrique vacant dans la cémentite.

s
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Les structures magnétiques ont &té déterminaes par diffraction
neutronique sur poudre. Les atomes de transition 3d et d'uranium sont tous
deux porteurs de moments magnétiqués et une forte dé]ocaiisation uniaxiale
du mohent magnétique de 1‘u¥anium>est mise en éVidenCe {2,3,4,5} . Elle est
traitée par un modéle simple, qui'consiste en la représentation de la den-
sité de moments par une distribution discréte de centres porteurs de moments
magnétiques. '

Les comportements sous champs de ces composés sont similaires. Nous
tentons de montrer le caractére exceptionnel de 1'anisotropie de ces maté-
riaux, et ses conséquences sur la propagation des parois de domaines. Ces
parois ne s'étendent; en effet, que sur quelques distances interatomiques
(parois étroites), et présentent des champs,seuiTsde propagation trés impor-
tants (a T = 4,2 K : HC = 9,5 T. pour CrUS3 ; HC:rl4,5 T. pour CrUSe3).'La
comparaison avec d'autres composés d'uranium nous permet de souligner le ca-
ractére général de 1'anisotropie de 1'atomé d'uranium. Nous montrons par ail-
leurs qu'un modele de charges ponctuelles dans 1'approximation du couplage

4+

Russel - Saunders (qui est vrai a 90% pour 1'ion U ) rend compte qualitati-

vement de cette anisotropie.

Une étude paralléle du composé CrThS3 (isomorphe a CrUS3), et 1'ana-
lyse des résultats de la diffraction neutronique concernant les modéles lo-
calisés et délocalisés des composés MUX3, nous aménent & distinguer deux con-
tributions a la dé]oca]isatioﬁides moments magnétiques. L'une, a faible por-
tée, n'est notab]e que pour le composé CrUS3 ; 1'autre est & grande portée.
La premiére est attribuée aux électrons 5f, beaucoup plus délocalisés dans
le composé CrUS3 que dans tous les autres. La seconde est rattachée i la po-
larisation magnétique de la bande de conduction, constitue principalement a
partir des orbitales 6d (en particulier 6d22) de 1'uranium. Cette bande sem-
ble étre le support d'interaction d'échange du type RKKY entre les moments
localisés. Le remplissage de cette bande, qui dépend de la nature du métal
de transition et du chalcogéne, peut expliquer les variations importantes des
, pqints»d'ordrebdes différents composés MUX3. Ceci permet également devrelier

&

les valeurs des moments magnétiques des métaux de transition a leurs aptitu-

des a fournir plus ou moins d'électrons a cette bande (chapitre Vil - C).
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Etude de quelques MUZXS—

FeUZS5 et C0U255 sont deux composés isomorphes faisant partie
d'une série plus large. Leur structure cristalline est a rapprocher de cel-
le du carbure de Higg OC,Fe, (M~ O, X > Fe, U~ C) de formule usuelle
Fe562 . Ces composés présentent des températures de Curie voisines de 1'am-
biante en-dessous desquelles 1'élément de transition s'ordonne antiferroma-
gnétiquement. La faible composante ferromagnétique est attribuée a une 1égé-
re polarisation du moment de 1'atome d'uranium. Cette derniére augmente pro-
gressivement quand 1a température décroit, pour tendre vers un ordre ferro-
magnétique non colinéaire des moments des atomes d'uranium. L'@volution est
progressive pour C0U255, tandis qu'elle provoque une transition bien marquée,
avec abaissement de symétrie dans le cas de FeU255 {6} . Enfin, pour ce der-
nier, un modéle phénoménologique de 1la transition est proposé.

Les comportements sous champs de ces deux composés sont trés diffé-
rents. CoU255 présente le phénoméne des parois étroites a toute température
inférieure a Tc = 270 K, tandis que FeU255 s'aimante notablement sous des
champs de quelques centaines d'oersteds (méme pour T = 4,2 K). Le moment ma-
gnétique de 1'atome de fer (FeUZSS) vaut 4,7 ugs Ce qui est grand pour du
fer divalent (3d6) et nous conduit d proposer une configuration électronique
proche de 3d5 : 1'électron perdu par le fer est alors récupéré par la bande
6d de 1'uranium. Dans le cas du composé C0U235, ce transfert d'électron
n'aurait pas lieu, ce qui ¢onduit 3 attribuer au cobalt la configuration 3d7
et un moment magnétiqqe de 3 ug en bon accord avec 1'expérience. Cette remar-
que qui permet de rendre compte du meilleur accord d'un modéle localisé pour
C0U255 (pas de polarisation possible de la bande 6d qui est vide), peut jus-
tifier également une anisotropie beaucoup plus grande dans le cas de CoUZS5
que dans celui de FeUZSS’ ce dernier composé ayant une structure électroni-
que assez différente. .

His
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De ce travail, on peut dégager deux points importants :

o e D i o ol e T o o B e oo i e i e e o ey o, e o o 2o B o v o, s o e o S

Elle est due a 1'effet du champ cristallin sur les électrons de
la sous-couche 5f. Nous montrons que ces électrons sont relative-
ment localisés.

,f4Ce11g—éi’est_%ésponsab1e d'une bb]arisation magnétique & grande
pértée,{qhi semble trés importahté dans Tes composés MUX. Nous
pensons qu'elle est responsable d'un rééquilibrage des ‘valences
des métaux de trahsition et de 1'uranium.

I1 est remarquable de constater qu‘en 1949 Elliott {7} a proposé
la configuration'6d2 (spin seul) pour 1'ion U4+ dans UF4, puis que, par la
suite, cette hypothése ayant été démentie par les faits, la configuration of-

ficielle de 1'uranium tétravalent devenait alors 5f2.

Aussi, en guise de conclusion de cet ouvrage, proposons-nous la
configuration électronique 5f2, 6d* pour les composés d'uranium covalents ou
métalliques.
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ANNEXE
Sur

LES METHODES EXPERIMENTALES EN DIFFRACTICN DE NEUTRONS SUR POUDRE

Pour mener 3 bien 1'étude des propriétés magnétiques des composeés
faisant 1'objet de ce présent mémoire, de nouvelles méthodes de traitement
des résultats des expériences de diffraction neutronique ont di étre dévelop-
pées. En effet, la précision obtenue et 1'avaluation des erreurs expérimen-
tales ont seules rendu possible la mise en évidence des structures magnéti-
ques a grande diffusion spatiale des moments. Avant de décrire ces méthoces,
nous présentons briévement 1'appareillace qui a permis d'atteindre cette
précision. Cet instrument, possédant des caractéristiques inédites, tant du
point de vue de la résolution que du point de vue de la stabilité dans le
temps, est le multidétecteur DIB de 1'Institut Max Von Laue - Paul Langevin.
A la fin de ce bref exposé, une application originale et maintenant couran-
te 3 1'Institut est présentée : i1 s'agit de 1'8tude de la cinétique d'une
réaction chimique.

1. L'avénement des multidétecteurs

Les appareillages conventionnels de mesure de diffraction neutro-
nique utilisent toujours un goriométre équipé d'un détecteur qui explore
point par point 1'espace d'analyse. Le principal défaut d'une telle méthode
est le temps souvent long de la mesure ; pour y remédier, un ou plusieurs
détecteurs ont 8té ajoutés. Dans la méthode d'origine, chaque compteur ex-
plorait une partie donnée de 1'espace d'analyse, une région de recouvrement
entre chaque zone étant conservée pour pouvoir normaliser entre eux les comp-
tages des différents détecteurs. C'est la méthode qui a été utilisée sur 1'ins-
trument DN1 (réacteur Siloe, C.E.N.G.). Du fait de la dispersion inévitable
des propriétés de chaque détecteur, due en général aux défauts des fentes de
Soller qui les équipent, la résolution, et par 13 méme, la forme des raies de
diffraction, peuvent changer d‘'un compteur 53 1'autre ; ce dernier point rend

hasardeuse la normalisation des compteurs les uns par rapport aux autres.
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Une autre approche du probléme a étée d

e regrouper tous les compteurs en un

seul bloc (figure 1), chague compteur explorant entiérement 1'espace d'ana-

lyse

Les diagrammes de chaque compteur sont
ensuite ajoutés, ce que 1'on fait en
général sur ordinateur. Cette derniére
méthode d'abord développée & Harwell,
en Angleterre, a été introduite a
1'Institut Laue - Langevin sur les
instruments D2 (4 compteurs décalés de
6 degrés) et ensuite DIA (8 compteurs
décalés de 6 degrés). L'inconvénient
principal de cette méthode est qu'une
partie, parfois fort importante, du
temps gagné (le temps passé sur un
point est divisé par le nombre de
compteurs) est perdue, du fait de

1'écartement des détecteurs.

W

=

Figure 1 - EX

Un bloc de 4 compteurs avec leur
protection et les fentes de Soller

Celui-ci contraint 1'expérimentateur a augmenter Je domaine angulaire explo-

ré de telle facon que tous les compteurs aient balayé la méme zone primitive-

ment désirée. Le tableau I donne le rendement par compteur pour 1 a 8 détec-

teurs en gardant toujours entre eux un décalage de 6 degrés et pour une zone

analysée Z = 40 degrés.

TABLEAU 1
: Nombre ge compteurs 1 5 3 4 5 6 7 8
: Zone & balayer : :
7 +6 . (n-1) :40 46 52 58 64 70 76 82

‘ Gain en temps :

L= Zn/(Z+ 6.(n - 1)L 1,7 2,3

2,8 3,1 3,4

3,7 3,9

. Rendement

. par compteur : .1 0,8 0,77
. {n - 1))

. 1/(Z + 6

0,70 0,62 0,57 0,53 0,49

Gain en temps %%%% en fonction du

nombre de compteurs utilisés n

pour une zone angulaire d'analyse Z = 40 degreés.

( t(n) est le temps mis quand il y a n compteurs d'utilisés).
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Pour remédier a ce défaut, on pourrait envisager de rapprocher davantage Tes
compteurs, mais 1'obligation de garder entre eux une protection efficace con-
damne cette possibilité. La solution définitive consiste a remplacer les sys-
témes précédents par un unique détecteur de localisation. Dans ses réalisa-
tions actuelles, qui doivent &tre considérées comme des prototypes (opération-
nels : D.N. SILOE et DIB (I.L.L.) (2 versions), en cours d'installation : &
Saclay et a Berlin), le multidétecteur est constitué d'une chambre d'ionisa-
tion unique de grande dimension remplie d'un gaz de détection (BF3 ou ‘He).
Les différentes cellules y sont constituées par une série d'électrodes jouant
les roles d'anode et de cathode (figure 2). Les nombres de cellules sont ac-

tuellement de 400 tant pour D1B-que pour 1'instrument & SILOE.

Cet appareil développé a Grenoble {1,2} existe en 2 exemplaires ac-
tuellement opérationnels : un multidétecteur de 400 cellules a SILOE (CENG)
et un autre plus récent installé a 1'Institut Laue - Langevin D1B de 400 cel-
lules également. La conception de ces instruments permet de réaliser aisément
des expériences pratiquement impossibles auparavant, 3 moins de posséder de
trés hauts-flux de neutrons. Presque toutes Tes expériences de diffraction
neutronique ont été réalisées sur DIB (I.L.L.). Ce multidétecteur est 1'équi-
valent de 400 détecteurs élémentaires réguliérement répartis sur un arc de
cercle d'angle au centre de 80 degrés et de 1,50 m de rayon. Cette "banane"
rigidement 1iée a un goniométre se déplace sur coussin d'air (figure 3). Les
comptages de chacune des 400 cellules sont stockés dans une rémoire tampon
DIDAC avec visualisation. Cette derniére est reliée par une interface GAMAC
(dont dépendent aussi une horloge et un compteur monté sur le faisceau inci-
dent (moniteur)) & un ordinateur type T - 2000. Cet ensémb]e d'acquisition
Electronique - Informatique est commandé depuis un terminal situé aux cotés
de 1'instrument (figures 4 et 5).

L'ordinateur, par 1'exécution de programmes en FORTRAN, que nous
avons concus, peut lancer ou arréter un comptage, enregistrer en mémoire les
résultats, faire une renormalisation en fonction de 1'efficacité de chaque
cellule et enfin sortir les résultats corrigés sur télétype, bande perforée
et dans tous les cas sur bande magnétique. Toutes ces opérations peuvent gtre
commandées en une seule fois pour un trés grand nombre de mesures indépendan-
tes, alors qu'un paramétre de 1'achantillon évolue ; ce paramétre peut étre
le temps ou la température, par exemple. Chaque mesure gléementaire peut du-

rer de 30 secondes a plusieurs heures.

./
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Pour des durées inférieures a 30 secondes, la statistique est généralement
1nsuff1sante La Tongueur d'onde hab1tue11e de fonctionnement est actuelle-
ment de 2,4 A mais peut &tre ramenée a 1,4 A éventuellement. Une fois 1'ex-
périence terminée, la bande magnétique écrite par le T - 2000 est lue sur le
PDP - 10 de 1'Institut (calculateur principal). Sur ce dernier, différents
programmes ALGOL que nous avons écrits, rendent possibles : soit une mise en
forme au choix de 1'utilisateur sur bande magnétique, cartes perforées, ou
Tiste sur 1mprimanté; soit le traitement complet qui fournit les intensités
intégrées a partir de chaque diagramme.

2. Défauts propres aux multidétecteurs actuels

A ce jour, 3 “"bananes" (nom donné aux multidétecteurs) ont été
utilisées.

- A SILOE, le multidétecteur de 400 cellules fonctionnant sur Te
principe de Ta collection directe de charge.

- L'ancienne “"banane” de DIB & 300 cellules construite sur le méme
principe que celle de SILOE.

- L'actuelle "banane" D1B & 400 cellules qui fonctionne en régime
proportionnel.

Tous les autres appareillages a 1'étude (& I.L.L. (600 cellules) et
au LETI 800 cellules) ou en cours d'installation, ou de mise au point (& Ber-
1in chez DACHS, & Saclay) utilisent le régime proportionnel.

Ces différents appareils, en tant que prototypes (ceux du CENG
(SILOE) et de 1'T.L.L. (D1B ) en particulier) présentent certains défauts qui
ont été complétement décrits par Pierre CONVERT {2} . Ces défauts sont prin-
cipalement de trois types :

. Les "Flashs" sont des points aberrants dus en général a une mau-

vaise tenue des isolants & 1'intérieur de 1'enceinte du multidétecteur. Ce
défaut se rencontre principalement sur les multidétecteurs a régime propor-
tionnel. I1 est peu génant la plupart du temps, car il ne concerne que quel- -
ques cellules isolées.
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L'effet de "moustaches" est une particularité des "bananes" ac-

tuelles ; i1 est dii au fait qu'une forte réflexion tombe sur une jonction
entre deux cathodes (chague cathode est en vis & vis de 20 anodes qui mateé-
rialisent 20 cellules). I1 consiste en des points aberrants situés a 20 cel-

lules de part et d'autre de la jonction des cathodes en question.

_Lteffet "d'ailes" apparait sur des raies trés fortes et a pour

conséquence un renforcement des comptages aux pieds des raies ; ceci est du

5 1a diffraction des neutrons par la face avant (en aluminium) de la "banane".

Les effets des “"flashs et de "moustaches" sont facilement corrigés
par nos programmes, actuellement en service. L'effet "d'aile" pourrait étre

corrigé aisément, mais est en général trés faible et négligé. Ce dernier est

de toute facon proportionnel & 1'intensité de la réflexion et ne joue la plu-
part du temps que sur le facteur d'échelle de toutes les réflexions.

3. Le Facteur de Lorentz et 1'aberration aux petits angles

\

Le facteur de Lorentz applicable & un cristallite donné de la pou-
dre utilisée comme échantillon est :

1
sin 2 O

Cette formule doit étre appliquée a chaque cristallite de la poudre
en position de réflexion. La proportion de cristallite en position de réfle-
xion est donnée par T'expression :

1 dQ
Zr’ﬂ_'— . -—@-‘-"%' COS(@)

Chaque volume dt de poudre produit un cone de diffraction de demie-ouvertu-
re 2 0. S0it la sphére S de rayon R dont le centre est au milieu du faisceau,
sur 1'axe du goniomdtre qui s'appuie sur 1a surface sensible des détecteurs.
Comme cette derniére est mal définie, on peut confondre la sphére S avec
toute sphére centrée sur un point quelconque de 1'achantillon pulvérulent et
s'appuyant aussi sur les détecteurs. Cette approximation permet de prendre
1'intersection du cone de diffraction avec la sphére S comme étant toujours

un cercle. Le rayon r de ce cercle est : r = R sin (20)

.
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Si on appelle 1 1la Tongueur de 1'arc de ce cercle qui passe au

travers de la surface sensible des détecteurs (figure 6a), 1'intensité dI

produite par un élément de volume dr est donnée par la formule ci-dessous :

a1 = 1, &L L cosO
Vv 2llr  sin20 2
ol I, = C.p]F]2 = intensité corrigée de Lorentz
v = 2Mp?h = volume de 1'échantillon
0 = rayon du porte échantillon
h = demi-hauteur du porte échantillon centré sur le centre

de la sphére S
soit encore :

1 Idt
4. R . sin(O®) . sin(20) v

Si 1 est constant en longueur, ce qui est le cas des grands an-

gles, alors on retrouve le facteur de Lorentz classique des poudres :

soit 2H

sin(@) . sin(20)

la hauteur des cellules (détecteurs individuels ou cellules de

multidétecteur). La projection de 1'échantillon et de la surface sensible

des détecteurs sur le plan du cercle de diffraction (rayon r) est représen-

tee par

et o
situé
H+h

la figure 6b. En posant 1 = r(o; + a») avec a; = Arcsin@i{}lﬂ

Arcsin(H - X], la diffraction par 1'elément de volume dt = Tlp? dx

la cdte x du centre du faisceau s'écrit, si on se limite au cas ol

ro:

_ 1o ay(x) a2 (X)
dl. = h™ ° 8T sin(0) /-
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snit encore en intégrant :

h

[ = %g TR Hjﬁ' i M%}jdx +vj;Arcsin&%?q d{]

Ceci peut se résoudre et donne :

_ Lo .| H+h _ _ . { H-h
* Ehsin(e) (H+h) . Arcsinie—r 267] (H-h) . AFCS1nb€§?ﬁT?fﬁ]

1/2 ) 1/2
¥ R.sin(20) .[1 - [%%R%@]Z - R.sin(20) .1 - [’r’e’%?ﬁﬁzé})z

A partir de cette formule en écrivant que ﬁﬁjg%%%?©) << 1, on re-
trouve encore la forme classique de 1'intensité(l') :

I . H

S RS OIS E)

Le rapport lﬁ-nous permet d'évaluer le phénoméne de 1'"aberration
aux petits angles" ; sa variation en fonction de 1'angle de Bragg © est re-
présentée sur la figure 7 pour différentes géométries.

La condition H + h < r = Rsin(20) définit ?'ang1e Timite o en-dessous du-
quel Ta réflexion de Bragg s‘étend continiment par-dessus le faisceau di-
rect (figure 6b). Pour DIB avec 2H = 10 cm, 2h = 5 c¢cm, R = 150 cm, on ob-
tient :

@L = 1,43 degrés

pour les angles 0 o le cercle de diffraction se referme autour du fais-
ceau direct, pour une partie au moins de 1'échantillon, et 1'évaluation des
intensités de diffraction devient compliquée. On peut ramener 1'angle @L a
des valeurs plus faibles en utilisant des caches qui limitent la hauteur uti-
le (2H) de la surface de détection. Sur DIB avec 2H =5 cm et h =5 cm, on
aurait 6 = 0,96 degré. Cet effet devient rapidement négligeable quand ©
croit (pour © = 5 degrés sur DIB, négliger le phénoméne revient a faire une

erreur de 1% sur 1'intensité).

/.
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11 apparait sur tous les instruments, mais peut &tre ramené & des angles
trés faibles pour certaines géométries (moins de 1 degré sur DN1, 1'ancien
goniométre & poudre de SILOE). Comme i1 est rare d'avoir des réflexions

4 des angles aussi petits sur DI1B (L=2,4 Z)g nous n'avons jamais prévu cet-
te correction dans nos programmes ; ceux-ci uti?isent le facteur de Lorentz
classique : 1/(sin ©.sin20).

4. Exemple : Etude de la réaction chimique Tas2 + ND3 > TaSZND3 {3}

L'étude de la cinétiqué des réactions chimiques a été la raison
initiale de 1'écriture de nos programmes capables de traiter aisément un
trés grand nombre de diagrammes. Leur utilisation a, par la suite, été éten-
due 3 1'@tude des transitions en fonction de la température comme cela a éte
fait pour les composeés CrThS3, FeU255 et COUZSS' Nos programmes GDATZ et
INT2 {4} se commandent & partir d'un fichier de données ol 1'on indique les
differentes étapes du travail & faire ainsi que, gventuellement, les séquen-
ces a exécuter plusieurs fois, les branchements a effectuer, conditionnels
ou non. ’

La structure cristalline de 2H - TaS2 (groupe d'espace P63/mmc) {5} présen-
te un arrangement en couches perpendiculaires a 1'axe c. Lors de la réac-
tion

solide gaz
5 + xND3

solide

2H - Ta$ > TaS, (ND x €1

2 3)x

les molécules ND3 <'intercalent entre ces couches. Le parametre de maille ¢
avolue de facon importante et traduit 1'écartement des nappes TaSz.

183 diagrammes ont été réalisés sur le multicompteur DIB & raison d'un dia-
gramme toutes les 100 secondes. La réaction avait lieu dans un tube de
quartz de 15 mm de diamétre et de 100 mm de long, 15 g de TaS2 ont été uti-
lisés. La figure 8 montre quelgues-uns des diagrammes réalisés tandis que la
figure 9 montre la variation des intensités en fonction du temps. On y re-

margue 1'apparition puis la disparition d'une phase intermédiaire (notée A).
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